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Janym gurban sana, erkana yurdum,
Mert pederlen ruhy bardyr koniilde.
Bitarap, garagsyz topragyn nurdur,

Baydagyn belentdir diinyén oniinde.

Gaytalama:

Halkyn guran Baky beyik binasy,
Berkarar dowletim, jigerim-janym.
Baglaryn tiji sen, diller senasy,

Diinya dursun, sen dur, Tiirkmenistanym!

Gardasdyr tireler, amandyr iller,
Owal-ahyr birdir bizin ganymyz.
Harasatlar almaz, syndyrmaz siller,
Nesiller dos gerip gorar sanymyz.

Gaytalama:

Halkyn guran Baky beyik binasy,
Berkarar dowletim, jigerim-janym.
Baglaryn tiji sen, diller senasy,

Diinyé dursun, sen dur, Tiirkmenistanym!



SOZBASY

Hormatly Prezidentimiz Gurbanguly Berdimuhamedow Prezident-
lige saylanan ilkinji giinlerinden baglap, yurdumyzyn bilim we ylym
ulgamyny kdmillesdirmek barada enceme Kararlar (2007-2008 y.) ka-
bul etdi. Tirkmenistanda bilim ulgamyny {iytgedip gurmak boyunca
ozgertmeleri gecirmegi teklip etdi. Sunun bilen baglanysyklykda orta
we yokary okuw mekdeplerinin himiyadan okuw meyilnamalaryna we
maksatnamalaryna 6zgertmeleri girizmegin zerurlygy yiize ¢ykdy. Téze
Ozgertmeleri hasaba alyp, yokary okuw mekdeplerinin talyplary {igin hi-
miya ylmynyn diirli ugurlary boyunca okuw kitaplaryny tayyarlamagyn
mohlimdigi hazirki zaman tiirkmen jemgyyetinin diirli ugurlar boyunca
Oslisiniil talaplaryndan gelip ¢ykyar.

Fiziki himiya dersinden tayyarlanan okuw gollanmasy awtorlaryn
birndce yyllarynn dowamynda Tiirkmenistanyn Ylymlar akademiyasynyn
Himiya institutynda fiziki-himiya ugry boyunga alnyp barlan ylmy-
-barlag we tejribe isleriniit hem-de Seyitnazar Seydi adyndaky Tiirkmen
dowlet mugallymgylyk institutynda, Magtymguly adyndaky Tiirkmen
dowlet uniwersitetinde we Tiirkmen dowlet binagirlik-gurlugyk insti-
tutynda we beylekilerde bu ders boyun¢a okalan umumy okuwlaryn tej-
ribesini 6ziinde jemleyar we umumylagdyryar.

Matematika, fizika we himiya ugurlary bilim almagyn &hli bas-
gancaklarynda mohiim orun tutyar. Fiziki himiya sol ylymlaryn
liclisinin galtagsma aragdginde dordn ylym bolany sebipli, yokary okuw
mekdeplerinini himiya hiinérinin talyplary ti¢cin niyetlenen bu okuw gol-
lanmasy sol ylymlaryn {igiisinin hem utgasdyrylmagy bilen yazylandyr.
Okuw gollanmasynda yazylan kanunlar, kanunalayyklyklar, diizgiinler
we disiinjeler, tebigat ylmynyn 0siisi hdzirki zaman derejesinde agylyp
gorkezilyir. Fiziki himiyanyn esasy diisiinjelerini we kanunlaryny anyk
gorniisde kesgitlemige ymtylyar. Fiziki himiyanyn &hli boliimlerine gys-
gaca hésiyetnama berilyar we bu dersin kop ugurlar boyunca hiindrmen-
ler iigin mohiimdigi nygtalyar.



Okuw gollanmasynynn moéhiim boliimi himiki termodinamika, ki-
netika we kataliz hasaplanyar. Sebdbi hizirki zaman Oniimgiliginin
80%-i himiki reaksiyalaryn ol ya-da beyleki gorniislerde gegmegi bilen
baglanysyklydyr. Oniimgilikde gegyin himiki hadysalary dolandyrmak
ticin fiziki himiyanyn esaslaryny bilmek zerurdyr.

Yokary okuw mekdeplerinii mugallymlary, himiya hiiniri boyunga
bilim alyan talyplary we himiya senagatynyn hiindrmenleri hem-de gin
okyjylar kopeiiligi iicin niyetlenen bu okuw gollanmada sol reaksiyalaryn
gecis sertlerini sazlamak we olary gerekli ugra goniikdirmek ti¢in zerur
bolan sertlerin amatlysyny saylap almagyn ugurlary kébir mysallaryn
iisti bilen gorkezilyar.



GIRIS

Himikireaksiyalar hemise fiziki hadysalaryn diirli ugurlary, yagny
vylylyk bermek, elektromagnit yygylyklaryn (yagtylyk) sindirilmegi
we yayramagy, elektrik hadysalar we s. m. bilen baglydyr.

Maddalaryni emele gelmegi bilen gecyédn haysy bolsa-da bir hi-
miki reaksiya, dasky gursawa yylylyk gorniisde energiya beryér ya-
-da dasyndan energiyany siiidirydr. Akkumulyatorlarda elektrod bilen
erginin tisirlesmesi esasynda gecyédn himiki reaksiya elektrik togunyn
emele gelmegine sebdp bolyar. Maddalarynn temperaturasynyn yo-
karlanmagy bilen molekulalaryn i¢inde yrgyldyly hereketinl isjenligi
yokarlanyar we molekuladaky atomlarynn 6zara baglanysygy gow-
sayar, belli bolan kritiki aracdkden gecilende ya-da beyleki mole-
kulalar bilen galtasanda molekulalaryni dissosiasiyasy, yagny himi-
ki hadysa bolup gecydr. Sulara menzes, himiki reaksiyanyn fiziki
hadysalar bilen baglylygynda yiize ¢ykyan hadysalaryn sany kopdiir.
Bu baglanysyklaryn &hlisinde fiziki we himiki hadysalaryn ykjam
aragatnasygy bolup, olar 6zara baglanysyklydyr. Himiki we fiziki
hadysalaryil arasyndaky baglanysygy fiziki himiya ylmy owrenyér.
Bu himiya ylmynyn ¢alt 6syian pudagy bolup, himiya bilen fizikanyn
aracdginde yerlesyir. Agzalan iki ylmyn nazary we tejribe usullaryny,
seyle hem hususy (6ziinin) usullaryny ulanmak bilen, fiziki himiya —
himiki reaksiyalary we olar bilen bagly bolan fiziki hadysalary ginden
koptaraplayyn dwrenyar.

Fiziki himiyanyn &hmiyetininn depginli hem ¢alt 6smegi, onun
fizika we himiyanyn aracéginde yerlesmegi bilen baglydyr. Fiziki hi-
miya aracdk ylym hokmiinde, 6wrenyan hadysalaryny koptaraplayyn
gursamak bilen, 6zara arabaglanysyklarynyn we tisirlesmeleriniil di-
alektik (dialektika — tebigatynn we adamzat jemgyyetiniii elmydama
hereket edyian we liytgdp duryan dhlumumy kanunlary hakyndaky
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ylym) hésiyete eyedigini goz oniinde tutmak bilen, material (maddy)
diinyanin ¢ylsyrymly we 6zara baglanysykly hadysalaryny 6wrenyar.

Fiziki himiyada, esasan hem, wagta baglylykda himiki hadysa-
laryn gegmeginin we himiki deflagramlygyn kanunlaryny d6wrenmek-
lige uly iins berilydr. Himiki reaksiyalaryil gegmeginini kanunalayyk-
lygy, ayratyn molekulalaryii (ionlaryn, atomlarynl) we elementar
bolejiklerin arasyndaky takyk tésirlesmelerini dwrenmeklige esas-
lanyar.

Fiziki himiyanyn esasy umumy wezipesi dwrenilyén sistemany
diizyan, maddalaryn molekulalarynyn gurluslary we hésiyetleri ba-
radaky maglumatlara esaslanyp, diirli sertlerde himiki hadysalaryn
gecisini we ahyrky netijeleri (deflagramlyk yagdayy) oniinden kesgit-
lemekden (¢aklamakdan) ybaratdyr.

Hizirki zaman himiya ylmynyn esasy ugurlary bolan organiki
dal, analitiki we organiki himiya hem-de beyleki ugurlar, 6z 6nilerinde
goylan umumy we takyk meseleleri ¢6zmek ii¢in fiziki-himiki kanu-
nalayyklyklary we usullary gifiden ulanyar.

Bulara, ilkinji nobatda, himiki birlesmelerin 6zbasdak toparla-
rynyn molekulalarynyn igki gurluslarynyin ayratynlyklary bilen bu
kanunalayyklyklaryn 6zara baglanysygyny hem-de himiki reaksiya-
laryn ayry gorniislerinin denagramlyklary we gecislerininn kanuna-
layyklyklaryny owrenmeklik degislidir. Bu ugurlarda fiziki himiya
bilen bir tarapdan we beyleki tarapdan himiyanyi beyleki ugurlary
bilen ¢dklendirme aradan ayrylandyr. Hut su ugurlar tize takyk teh-
nologiyalary we ulanylyan onki tehnologiyalary mukdar taydan
kimillesdirmek {i¢in wajyp hasaplanylyar.

Himiki reaksiyalaryn gecis sertlerini bilmeklikligin himiki
hadysalaryil gecisini dolandyrmaga, yagny Onilimgilik sertlerinde
yerlikli ulanylsa gerekli ugurlar boyunga reaksiyalaryn doly we calt
gegmegini lipjiin etmek miimkingiligini déredyandigi malimdir. Hi-
miki tehnologiyanyil wajyp hadysalary bolan himiki sintezin we
okislenmegin diirli gorniisleri we beyleki kop ugurlar biitinley bu
reaksiyalary fiziki-himiki 6wrenmegin netijeleri bilen esaslandyry-
landyr. Hazirki dowiirde diinydde himiya senagatynyn (esasy organiki
sintez, nebit we gaz himiyasy, plastmas oniimgiligi, nanotehnologiya,
himiki siiyimler we beyl.) 6smeginde fiziki-himiki barlaglaryn tutyan
orny Ordn uludyr. Fiziki-himiki barlaglarynl halk hojalygynyn beyle-
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ki pudaklarynda, meselem, metallurgiyada, nebit-gaz pudagynda,
gurlusyk ontimlerini 6ndiirmekde, oba hojalygynda, lukmangylykda
we beylekilerde hem dhmiyeti 6rén yokarydyr.

Fiziki himiya X VIII asyryn ortalarynda esaslandyrylyp, bu ylmyn
esaslandyryjysy beyik rus alymy M. W. Lomonosow hasaplanyar.
M. W. Lomonosowyii kesgitlemegine gord, fiziki himiya — bu himiki
hadysalaryil kanunalayyklyklaryny fizikanyni usullary bilen bilelikde
owrenyén ylymdyr.

Fiziki himiya, esasan, iki ugur boyunga 6wrenilyér:

1. Diirli maddalaryn bdlejiklerinin: molekulalarynyn, atomla-
rynyn, ionlarynyn himiki diiziimini, himiki gurlugyny hem-de
sertlere baglylykda olaryn hidsiyetlerini 6wrenyar.

2. Maddalaryn ya-da bolejikleriit himiki diiziiminden we gurlu-
syndan, hadysalaryil ge¢yin sertlerinden, dasky tdsirlerden
(elektrik, yagtylyk we basg.) baglylykda maddalaryn ya-da
bolejiklerin arasyndaky himiki reaksiyalaryn we Ozara tésir-
lesménin beyleki gorniislerinin kanunalayyklyklaryny ow-
renyar.

Fiziki himiyanyn ylym hokmiinde yiize ¢ykmagynda we 0sme-
ginde termodinamikanyn, ayratyn-da termohimiyanyn kanunynyn we
acyslaryn dhmiyeti uludyr. Himiki termodinamikanyn 6smegi bilen
baglylykda materiyanyn ya-da maddanyn massasynyn saklanmak ka-
nuny, energiyanyn saklanmak we owriilmek kanuny, yylylygyn ki-
netiki tebigaty, ylmy barlagyn termodinamiki usullary we basgalar
islenilip diziildi.

Fiziki himiyanyn Osiiginiii esasy ugurlary asakdakylardan yba-
ratdyr:

— Fiziki himiyanyn Osdiirilmegi birnd¢e alymlarynn bu ylym
babatynda geciren tejribe barlaglarynyn we nazaryyet pikirleriniii
umumylasdyrylmagy bilen baglanysyklydyr.

— 1780-nji yylda Lawuazye bilen Laplas maddalaryn yylylyk
sygymyny we reaksiyalaryn yylylyk effektini tejribe iisti bilen 6wren-
diler. 1789-njy yylda barlaghana sertlerinde suw elektrolitiki taydan
dargadyldy. 1789-njy yylda Galwani, 1800-nji yylda Wolta tejribe
barlaglaryin komegi bilen galwanik togunyn tebigatyny éwrendiler.

— 1801-nji yylda Bertolle himiki defiagramlylygy tejribelerin ko-
megi bilen dwrendi.
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— XIX asyryn birinji yarymynda atom hakyndaky diisiinjeler Dal-
ton, Gey-Lyussak, Awogadro tarapyndan 6sdiirildi. Dewi bilen Berse-
lius tejribeler arkaly himiki birlesmelerin emele gelmeginde elektrik
hereketlendiriji gliyclerin we katalizatoryin &hmiyetini 6wrendiler.

— 1830-njy yylda Faradey tarapyndan elektrolizin kanunlary
esaslandyryldy.1865-nji yylda Beketow Fiziki himiya dersi boyun-
ca sapak berdi we ol kurs boyunca barlaghana islerini yola goydy.
1861-nji yylda Butlerow organiki maddalaryn himiki gurlus tag-
lymatyny doretdi. Mendeleyew 1869-njy yylda himiki elementlerini
periodiki kanunyny acdy.

— 1864-1867-nji yyllarda Guldberg, Waage himiki reaksiyanyn
tizligi baradaky diistinjeleri we massalaryn 6zara tésir kanunyny esas-
landyrdylar.

— 1884-nji yylda Want-Goff tarapyndan himiki kinetikanyn ka-
nunalayyklyklary matematika taydan islenip diiziildi.

— Mensutkin (1887 y.) erginlerde himiki reaksiyalaryn kineti-
kasyny barlady. Arrenius (1889 y.) himiki reaksiyanyi tizligine tem-
peraturanyn tasiriniit kanunalayyklyklaryny 6wrendi.

— Denagramlylygyn termodinamiki taglymatynynn 0smeginde,
gomogen we getorogen reaksiyalarda denagramlylygy dwrenmekde
Gibbsin, Le-Satelyenin islerinin ahmiyeti uludyr. Wand-Goff (1886 y.)
gowsadylan erginlerin mukdar taglymatyny isldp diizdi. Arrenius
(1887 y.) elektrolitik dissosiasiya taglymatyny oylap tapdy.

— XIX we XX asyryn ¢atrygynda atomyn gurlusy hakyndaky tag-
lymat boyuncga birndce agyslar edildi. Perren (1895 y.) we Tomson
(1897 y.) tarapyndan elektronyn agylmagy, Makswell (1900 y.) ta-
rapyndan yagtylygyn elektromagnit taglymatynyn islenip diiziilmegi,
Plank (1900 y.) tarapyndan yagtylygyn kwant tebigatynyi agcylmagy
maddanyn gurlusy baradaky diisiinjeleri gineltdi we kdmillesdirdi.

— M. Kurnakow fiziki-himiki seljerménin baslangyjyny goydy
we ony Osdiirdi. Werewskiy elektrolit déllerin erginlerini 6wrendi.
Debay-Hyukkel giiycli elektrolitlerini taglymatyny doretdi. Gomogen
tarapyndan himiki reaksiyalaryn kinetikasy oOsdiirildi. Semyonow,
Silow, Gingelwud zynjyr reaksiyalarynyn taglymatyny gineltdi.

Fiziki himiyanyn doremeginde we 6sdiirilmeginde rus we beyle-
ki dowletlerin alymlarynyi islerinin &hmiyeti uludyr. Fiziki himiya
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ylmynyn doredijisi rus alymlarynyn pikirine gérd M. W. Lomonosow
hasaplanyan bolsa, amerikan alymy A. Azimow «Himiyanyn gysga-
ca taryhy» diyen isinde fiziki himiyanyn esaslandyryjysy beyik rus
alymy G. 1. Gessdir diyip hasaplayar. Sebdbi islendik ylmyn ylym
hokmiinde esaslandyrylmagy we onun diiypli ylym bolmagy ii¢in
sol ylmyn kanunlarynyn agylmagy hem-de sol kanunlaryn esasynda
nazaryyetin islenilip diiziillmegi zerurdyr.

Fiziki himiyanyn diiypli (fundamental) ylym hokmiinde esas-
landyrylmagynda Gessiii kanunynyi ya-da basgaga termodinamika-
nyn birinji kanunynynn himiki hadysalar ti¢cin kesgitlenilen bu
kanunynyn uly dhmiyeti bardyr. Sol kanun kesgitlenenden soiira fizi-
ki himiya ylmynyn himiki hadysalaryn esasy kanunalayyklyklaryny
owrenyin ylym hokmiinde esaslandyrylmagyna miimkingilik doredi.

Sonui yaly-da beyleki diinya belli alymlar Bolsmanyn, Raulyn,
Bekmanyn, Galwaninii, Genriniii, Gibbsin,, Gelmgolsyn, Debayyn
Gyukkelin, Awogadronyni, Ostwaldyn, Karnonyn, Klapeyronyn,
Klauziusyn, Kolraugyn, Le-Satalyeniil, Lengmyuryn, Nernstin, Fikin,
Eynsteyninn we beyleki birndge alymlaryn eden islerinin we agan
acyslarynyn uly dhmiyeti bardyr.

Fiziki himiya ylmy ilki dérdn wagtynda ylymlaryn matematika,
fizika we himiya yaly ugurlarynyn galtasma araciklerinde integrirlen-
megi bilen dorén bolsa, hizirki wagtda onun bdliimleri bolan:

— maddalaryn gurlusy baradaky taglymat;

— himiki termodinamika;

— erginler nazaryyeti;

— elektrohimiya;

— himiki kinetika we kataliz;

— fotohimiya;

— st hadysalary we adsorbsiya;

— kolloid himiyasy yaly 0slis ugurlarynyn her biri ayratyn ylym
hékmiinde 6stip baslady.

Hazirki wagtda fiziki himiyanyn sol 6siis ugurlarynyn her biri
ayratyn ylym hoékmiinde hem dwrenilyér. Mysal {igin:

— Fiziki himiyanyn esasy ugurlarynyi biri bolan himiki termo-

dinamika energiyanyn diirli gorniisleriniii 6zara dwriilisigininl
kanunalayyklyklaryny dwrenyar.
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— Himiki kinetika boliiminde himiki hadysalaryn tizligi, meha-
nizmi we ona tésir edydn giiycler dwrenilyéar. Himiki kinetika
hézirki wagtda fiziki himiyanyn il bir 6sdiirilmegi zerur bolan
boliimi bolup, ol ugur boyunca himiki reaksiyalarynn mehaniz-
mini ylize ¢ykarmak, katalizit mehanizmini yiize ¢ykarmak,
himiki hadysalarynn energetikasyny aydynlasdyrmak yaly
soraglar geljekde edilmeli islerin in esasy ugurlary hasaplanyar.
Dine bir kinetika dil, eysem, fiziki himiyanyn islendik ugry
boyunca heniz edilmeli isler kdp bolup, gérniikli himiklerin pi-
kirine gord, himiya il bir 6niimli ylymlaryn biridir.

Himiki energiya bilen yagtylyk energiyasynyn 6zara owriilisigi-

nin kanunalayyklyklary bolsa fotohimiya boliiminde 6wrenilyar.

Hazirki dowiirde fiziki himiya ylmy in bir éhmiyetli ylymlaryn
biri bolup, ol himiki tehnologiyanyii hem nazaryyet esasyny diizyér.

Tiirkmenistanyn tebigy baylyklarynyin 6zlesdirilmeginde we
olardan halk hojalygynda peydalanylyan diirli hilli dniimleri almakda
fiziki himiyanyii we onui bilen baglanysykly bolan durmusy ylmyn —
himiki tehnologiyanyn uly &hmiyeti bolar.

Erginler nazaryyeti erginlerin gurlugyny, diizimini we olaryn
hésiyetlerinin diiziimine baglylygyny gorkezyén kolligatiw hésiyet-
lerini Owrenyar.

Elektrohimiya boliiminde elektrik energiyasy bilen himiki ener-
giyanyn Ozara éwrlilisigi hem-de onun kanunalayyklyklary dwrenil-
yr.

Fiziki himiyanyi her bir béliimi 6zbasdak ylym hokmiinde dwre-
nilmédge mynasyp ylymdyr.



I boliim
HIMIKI TERMODINAMIKA

1.1. Himiki termodinamikanyn esasy diisiinjeleri

Termodinamika termodinamikanyn kanunlary diyip at berilyén
asakdaky ii¢ sany kanuna esaslanyar:

Termodinamikanyn I kanunyna gori energiya harclamazdan
isifl edilip bilinmejekdigi 6niinden aydylyar we ol subut edilyér;

Termodinamikanyn II kanunyna gori harglanan energiyanyn
hemmesinin igse dwriilip bilinmejekdigi 6niinden aydylyar we ol subut
edilyir;

Termodinamikanyn III kanunyna gorid absolyut nol tem-
peraturada isin edilip bilinmejekdigi 6niinden aydylyar we ol subut
edilyar.

Himiki termodinamika umumy termodinamikanyn kanun-
laryny we diizgiinlerini himiki hadysalary 6wrenmeklige ugrukdyryar.

Termodinamikanyn kanunlaryny éwrenmek we durmusda pey-
dalanmak ii¢cin onun birndge diislinjelerine we adalgalaryna diisiin-
megimiz gerekdir.Termodinamikanyn esasy diislinjelerine: sistema,
faza, hal parametrleri, hal funksiyalary, sistemanyn haly, sistemanyn
energiyasy, energiyanyn gorniisleri, sistemada gecydn hadysalar,
energiyanyn owriilisiginiii gorniisleri — yylylyk we is yaly diisiinjeler
degislidirler.

Sistema — bu dasky gursawdan anda {iziielesdirilen madda ya-da
maddalaryn toparydyr. Ol diiziimi boyunga bir we kép komponentli,
Oziinde saklanyan fazalarynyn sany boyunc¢a gomogen we geterogen,
dasky gursaw bilen aragatnasygy boyunca agyk we yapyk, izolirlenen
(iiznelesdirilen) we izolirlenmedik (liziielesdirilmedik), adiabatik we
adiabatik dil bolup biler. Muna bir bulgur suw, howanyn bir metr
kuby we beylekiler mysal bolup biler.
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Faza — bu sistemanyn {ist yiiz aragégi bilen araciklesyan bolek-
leridir. Mysallar: bir bulgur suw — birfazaly gomogen sistemadyr. Bir
bulgur buzly suw — bir komponentli, iki fazaly geterogen sistemadyr.

Sistemanyn haly — hal parametrleri bilen kesgitlenyar. Hal para-
metrleri dasky, icki, ekstensiw we intensiw bolup biler.

Dasky parametrlere maddalaryn massasy, elektrik we magnit
meydanynyn napryazeniyesi we beyl. degislidir.

Icki parametrlere maddanyn dykyzlygy, icki energiyasy we
beyl. degislidir.

Intensiw parametrler — gosulysmayan ya-da maddanyn mas-
sasyna (ya-da gdwriim birligindéki bolejikleriniii sanyna) proporsio-
nal bagly bolmadyk parametrler. Olara basys, temperatura, dykyzlyk
we beyl. degislidir.

Ekstensiw parametrler ya-da gosulysyan ya-da maddanyn
massasyna (ya-da géwrtim birliginddki bolejiklerinini sanyna) propor-
sional bagly bolan parametrler. Olara gdwriim, maddanyn mukdary,
icki energiya, entropiya, yylylyk sygymy we beyl. degislidirler.

Temperatura, basys, konsentrasiya we gowriim sistemanyn haly-
ny kesgitleydn termodinamiki hal parametrleridir.

Termodinamik parametrlerin haysydyr birinin iytgemegi bilen
bolup gecyan hadysa termodinamiki hadysa diyilyar. Eger termodina-
mik hadysa hemiselik temperaturada gegyan bolsa, seyle hadysalara
izotermik hadysalar diyilyar. Hemiselik basysda gecyédn termodina-

------

------

Sistemanyn haly hal parametrleri bilen kesgitlenydr. Hal
parametrleri belli bolan sistemanyn haly kesgitlidir. Mysal {igin, gaz
Ordn pes basysda bolsa, ol ideal gazdyr, yokary basysdaky gaz bol-
sa real gazdyr. Ideal gazlar ideal gaz halynyn denilemesine boyun
egyar. Sistema termodinamik denagramlylyk we termodinamik
denagramlylyk dil yagdaylarda bolup bilyar.

Eger sistemanyn hal parametrleri ginislikde we wagt icinde iiyt-
gemeyan bolsa, onda seyle sistema termodinamik denagramlylyk yag-
dayyndadyr. Sistemanyn islendik nokadynda hal parametrlerinin ba-
hasy sol bir ululyga deil bolsa, hem-de sol parametrlerii san bahalary
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1.1-nji surat. Sistemanyi durnukly (stabil),
az durnukly we durnuksyz yagdaylary

wagt i¢inde liytgemeyin bolsa, onda sistemanyn bu yagdayyna ter-
modinamik denagramlylyk diyilyar. Eger sistemanyn basysy, tempe-
raturasy we diiziimi sistemanyn islendik nokadynda hemiselik bolsa,
onda sol bir wagtda hem termodinamik, hem himiki defagramlylyk
ylze ¢ykyar.

Himiki denagramlylyk termodinamik denagramlylykdan ta-
pawutlylykda hereketlidir, dinamik denagramlylykdyr («Himiki
denagramlylyk» diyen tema seret).

Termodinamik denagramlylyk yagdayy hem iki hili, yagny dur-
nukly we az durnukly bolyar (1. 1-nji surat).

Durnukly termodinamik denagramlylyk yagdayyndaky sistema,
haysydyr bir giiyjiin tiikkeniksiz az tésirinde sistemada tiikeniksiz az
tiytgemeler bolup gegyir. Sol tisir ayrylanda bolsa, sistema 61ki haly-
na gaydyp gelyér.

Az durnukly termodinamik denagramlylyk yagdayyndaky siste-
ma haysydyr bir giiyjiin az (gutarnykly) tésirinde sistemada az (gu-
tarnykly) iiytgemeler bolup ge¢yér. Sol tasir ayrylanda bolsa, sistema
onki halyna gaydyp gelmeyar.

Eger sistema termodinamik denagramlylyk yagdayynda bolma-
Bu yagdayda, haysydyr bir giiyjiin tiikeniksiz az tdsirinde, sistemanyn
haly gutarnykly iiytgeyar.

Sistemanyn baslangy¢ we ahyrky yagdaylaryna bagly bolan pa-
bahasyny hasaplap (ya-da 6l¢ép) bolmayar. Dine sistema bir yagday-
dan beyleki yagdaya gecende hal funksiyalarynyn tiytgemesini hasap-
lap (6l¢édp) bolyar.

2. Sargyt Ne 1560. 17



Energiya —bu sistemanyn is etméige bolan ukybydyr. Sistemany
umumy energiyasy onunl potensial we kinetik energiyalarynyn jemin-
den ybaratdyr:

umumy - potensial T kinetiki®

Termodinamikada sistemanyn icki energiyasynyi (U) dhmiyeti
uludyr.

I¢ki energiya — bu sistemanyn icki yagdayyna bagly bolup,
tutus sistemanyn potensial we kinetik energiyalaryndan beyle-
ki energiyalarynyii jemidir. Yagny sistemany diizyén bolejiklerin
(molekulalaryni, atomlaryn, elektronlaryn, yadronyn we beyl.) dhlisi
dyngysyz we tertipsiz hereketdedirler. Diymek olar absolyut ululygy
Olcenilip bilinmeyédn kinetik energiya eyedirler. Sol bolejikler 6zara
tasirlesyarler (grawitasiya, elektrik, magnit we beyl. tisirlesmeler),
diymek, olar absolyut ululygy 6lcenilip bilinmeyén potensial energiya
eyedirler. Sol bolejiklerin potensial we kinetik energiyalarynyn jemi-
Icki energiyanyii absolyut bahasyny hasaplap (6l¢ép) bolmayar, onun
dine tiytgemesini hasaplap (6l¢édp) bolyar. Sada yagdayda icki ener-
giya sistemanyil umumy energiyasy bilen, onun tutus 6ziinin potensi-
al we kinetik energiyalarynyn jeminifl tapawudyna dendir:

U=E

umumy o (Epotensial + E kinetiki)' (1 . 1)

Eger temperaturanyn {iytgemesi ongakly uly bolmasa, onda igki
energiyanyn az iiytgemesini (dU) asakdaky denleme boyunga hasap-
lap bolyar:

dU = mcedT,

bu yerde m — maddanyn massasy; ¢ — maddanyn udel yylylyk sygymy;
dT — temperaturanyn iiytgemesi.

Sistema bir yagdaydan basga bir yagdaya gecende onun igki
energiyasynyn iiytgemesi asakdaky gorniisde anladylyar:

AU =U,- U, (1.2)
(Seret: [TonmuTexunueckuii cinoBapb. M. «C3O», 1980).
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Eger sistema dasky gursaw bilen, energiyasy we maddasy bi-
len alys-calys edyén bolsa, seyle sistema acyk sistema diyilyar. Eger
sistema dasky gursaw bilen onun difie energiyasy alys-calys edyén
dan energiya dasky gursawdan gelip bilyar we tersine dasky gursawa
sistemadan energiya ¢ykyp bilyir (acyk we yapyk sistemalar izolir-
lenmedik sistemalardyr).

Eger-de sistema dagky gursawyn energiyasy we maddasy bilen
Izolirlenen sistemalaryn energiyasy we gowriimi hemiselikdir.

Islendik izolirlenen sistema, 6z-0ziinden termodinamik denag-
ramlylyk yagdayyna gelyiar we dagdan haysydyr bir giiyjiin tasiri bol-
masa, 6zbasdak sol yagdaydan ¢ykyp bilmeyir.

Sistema dagky gursaw bilen energiyasyny is we yylylyk gorniis-
lerinde ¢alsyp bilyir (agyk sistemada sistema bilen dasky gursawyn
arasynda maddanyn haysydyr bir tarapa gegmeginin iisti bilen hem
energiyanyn ¢alsylmagy bolup biler. Termodinamikanyn su boliimin-
de owrenilydn kanunlary bolsa, difie yapyk sistemalar {i¢in garalyp
gecilyir). Yagny is we yylylyk energiyasynyi calsylys gorniisleridir
(Eger dasky gursaw bilen aragédkden yylylyk gorniisindéki ener-
giya gegmeyin (¢alsylmayan) bolsa, seyle sistema adiabatik sistema
diyilyar).

Yylylyk — bu dasky gursaw bilen sistemanyf arasynda ener-
giyanyn, bolejikleri tertipsiz hereketininni iisti bilen, ¢algylyan
gorniisidir.

Temperatura bilen yylylygyn tapawudy bardyr. Yylylyk ener-
giyanyn calgylysynyn gorniisi, temperatura bolsa, sistemany diizyén
bolejiklerin kinetik energiyasyna proporsional bolan ululykdyr.

Bu parametre (temperatura) diisiinmek {i¢in ideal gazyn mo-
lekulyar-kinetik taglymatyndan ugur almaly. Bu taglymata gori,
gaz gabyn diwaryna bellibir basys bilen tisir edyar. Bu basys bolsa
asakdaky denileme bilen ailladylyar:

P= gNmﬁz. (1.3)

Bu denileménin (1.3) iki tarapyny hem molyar goéwriime kopel-
dilse, onda onun manysy iiytgemeyar:
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széﬂwmm, (1.4)
buyerde NV=N,.
Onun bahasyny yerinde goysak, asakdaky formulany alarys:
pV=%Nwm? (1.5)
Sonky (1.5) denleménin sag tarapyny 2-4 kopeldip, bolsek, onun
manysy lytgemeyar:

_ 2 mi®
pV=5N"5- (1.6)

mu

2

bu yerde = ¢ kinetik energiyany anladyar.

Ideal gazlarynn bir moly iicin Mendeleyew-Klapeyronyn den-
lemesi seyle yazylyar:

pV =RT. (1.7)
Onda:
RTZ%Nﬁ (1.8)
%%Tz%a (1.9)
36T = 2¢; (1.10)
ng%g (1.11)
va-da:
g=§kr (1.12)

Diymek, kinetik energiya we absolyut temperatura biri-birlerine
proporsional bolan ululyklardyr.

Sistemanyn energiyasy difie bir yylylyk gorniisinde dél-de, ey-
sem is gdrnilisinde hem c¢alsylyp bilner.
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Is — bu dasky gursaw bilen sistemanyi arasynda energiyanyn
bolejiklerininn toplumynyn (birndgesinini bilelikde) dasky gursawa
gord otnositel tertipli hereketinin iisti bilen, ¢algylyan gorniisidir.

Isin diirli gorniisleri tapawutlandyrylyar. Olara: agyrlyk giiyjii-
ne garsy, dasky basysa garsy, erkin iist energiyasyna garsy, elektrik
zaryadynyn gociirilme isi we beyl. bolup biler. Olardan dasky basysa
garsy is mohiim dhmiyete eyedir.

Fiziki himiya boyunca XX asyrda cap edilen gollanmalarda we
okuw kitaplarynda is we yylylygyn alamatlarynyn diirli hili ailady-
landygyny bilmek zerurdyr. Yagny energiya yylylyk gorniisinde
boliinip ¢yksa minus, sindirilse — plyus, i sistema tarapyndan yerine
yetirilse plyus, sistemanyil 6ziini bir yerden beyleki yere gozgalanda
yerine yetirilen is bolsa, otrisatel alamaty bilen bellenendir.

IUPAC halkara birlikler ulgamy boyunca, eger-de yylylyk sis-
temadan dagky gursawa gecydn bolsa, onda onun otrisatel bahasy
bardyr we tersine dagky gursawdan sistema tarap yylylyk ge¢yén bol-
sa, onda onun polozitel bahasy bardyr (1.2-nji surat).

IUPAC halkara birlikler ulgamy boyunga, sistema tarapyndan
yerine yetirilydn is, onun energiyasynyn azalmagy bilen ge¢yéindi-
gi sebépli, otrisatel hasaplanylyar. Bu yagdayda peydaly is yerine
yetirilydr. Eger sistemanyn 6ziini (mysal {i¢in, islemén duran masyny)
bir yerden beyleki bir yere gozgamaly bolsa (yangy¢ guyulyan be-
kede ya-da garaza g¢enli), onda sistema (masyn) tarapyndan yerine
yetirilyén is polozitel hasaplanylyar, yagny bu yagdayda sistemanyn
(masynyn) energiyasy artyar (azalmayar).

Energiya Energiya

Dasky gursaw Dasky gursaw

b

Q

1.2-nji surat. Energiya sistemadan dasky gursawa gidende (@)
we tersine — gelende (b) sistemanyn energiyasynyn iiytgemesi
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Yerin dartys giiyjiine garsy Verine yetirilyin is asakdaky formula
bilen anladylyar:

oW = —mgdh,; (1.13)
h2
WZ—fmgth—mg(hz—hl). (1.14)

Kl
Eger haysydyr bir jisimin yokardan erkin gagmasy boyunca is
yerine yetirilyin bolsa, onda bu isini poloZitel alamaty bardyr:
oW = mgdh;

h2
W= f mgdh = mg(h,—h,).
Kl

Dagky basysa garsy yerine yetirilydn is (gazyn ginelme isi)
asakdaky formula bilen anladylyar:

SW =—pdV: (1.15)

v2
W=— f pdV =—p(V,~ V). (1.16)
vl
Gazy basysyn tésirinde gysanymyzda, sistemanyn (gazyn) yeri-
ne yetiryan isi polozitel alamat bilen yazylyar:

oW = pdV;
v2
W= fpdep(Vf V).
vl

Edil sonun yaly, himiki reaksiya gegende gaz boliinip ¢ykyan
bolsa, onda himiki sistemanyn yerine yetirydn isi, sistemanyi
energiyasynyn azalmagy bilen bolup gecyéindigi sebdpli (gazyn
ginielme isi bolup gegyir), minus alamat bilen yazylyar:

oW=—pdV;
v2
W= — fpdV= —p(V,~V)

vl
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ya-da
SW = —RdT:
W=-RdT =-R(T,-T,).

Ust dartylmasyna garsy (yagny iist meydanynyi artdyrylmagy
bilen) yerine yetirilyén is asakdaky formula bilen anladylyar:

OW = — gdS; (1.17)
s2
W= f odS =— (S, - S)). (1.18)

sl

Ust meydanynyfi azalmagy bilen yerine yetirilyéin is bolsa,
poloziteldir:
oW = odS;
52
W= [ ds=(s,-S,).
sl
Akkumulyatora zaryad berlende, elektrik zaryadynyn gogiiril-
megi bilen baglanysykly yerine yetirilyén is, asakdaky formula bilen
anladylyar:

oW = Edg; (1.19)
q2
W= f Edg = E(q,-q,). (1.20)

ql
Akkumulyator ya-da galwaniki element isledilende bolsa, yerine
yetirilyan is otrisateldir, sebdbi himiki tok ¢esmesinin zaryady (ener-
giyasy) azalyar:

oW = — Edg;
q2
W= — f Edq =-E(q,—q).
ql

Gorstimiz yaly islendik yagdayda is intensiw we ekstensiw
parametrlerin kopeltmek hasylyna dendir.
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1.2. Termodinamikanyn I kanuny

Termodinamikanynl kanunlary beyan edilende sistemanyil ener-
giyasynyn dasky gursaw bilen calsylmagynyn birndge gorniisiniil
barlygy barada aydylyar. Energiya ¢alsygy madda gorniisinde amala
asyrylmayar diyip hasap edilse, onda onun yylylyk we is gorniisinde
amala asyrylyan gorniislerininn &hmiyetinii uludygyny bellemek gerek.

Termodinamikanyii I kanunyna gord, haysydyr bir hadysada
energiyanyii haysydyr bir gorniisi yityin bolsa, onda ol yerde yi-
ten energiya derek oiia ekwiwalent bolan energiyanyii haysydyr bir
beyleki gorniisi yiize cykyar. Ya-da basgaca, bu energiyanyii saklan-
mak we owriilmek kanunynyf bir gorniisidir. Yagny energiya hic
hacan yitip yok bolup gitmeyir, tizeden doremeyir, ol difie bir
gorniisden beyleki gorniise ekwiwalent gatnasyklarda owriilyir.

Termodinamikanyn birinji kanuny durmusy taydan seyle kes-
gitlenyédr: hi¢ zady yitirmén haysydyr bir utusy gazanmak miimkin
daldir.

Uziielesdirilen (izolirlenen) sistemada sistemanyii energiyasynyi
umumy mukdary hemiselikdir. Bu kesgitlemelerin islendigi ener-
giyanyn dwriilmegini we saklanmagyny hésiyetlendiryar.

Bu kanuny matematiki denileme gorniisinde seyle ailatmak
miimkindir, yagny sistemanyn umumy energiyasynyi iiytgemesi is
gornlisinde we yylylyk gorniisinde iiytgin energiyalaryn algebraik je-
mine dendir:

dU=0Q+W (1.21)

Bu denllemeden gorniisi yaly, sistemanyn umumy energiyasy iiyt-
gewsizdir. Su deiileme boyunga sistemanyn i¢ki energiyasynyn iiytge-
mesi yylylyk gorniisinde tiytgén energiya bilen we ig gorniisinde iiyt-
gén energiyanyn jemine deidir. Umumy energiyanyn tiytgemesinii
doly differensial manysy bardyr. Yylylygyi we isifi iiytgemelerinii
bolsa, doly differensial manysy yokdur.

Termodinamikanyn I kanunynyi yokarda getirilen kesgitleme-
sine derek seyle kesgitlemédni hem ulanmak bolar: Eger-de sistema
yylylyk gorniisinddki energiya berilse, onda ol sistemanyii umumy
energiyasynyn iytgemesine we bellibir mukdarda isin edilmegine
harg bolyar, yagny:
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O=dU-w. (1.22)

Bu denllemini integral goérniisinde seyle yazmak bolar:

O=AU-W. (1.23)

Eger sistema agyk bolsa, onda termodinamikanyn birinji kanu-

nynyn denilemesi seyle yazylyar:

dU=Q+W+Zudn,
bu yerde z, — komponentifi himiki potensialy; n. — maddanyfi muk-
dary (mol).

Hadysalaryn haysy sertlerde ge¢yandigine baglylykda termo-
dinamikanyn birinji kanunynyn defilemesi we yerine yetirilydn isin
anlatmasy diirli hili yazylyp bilner.

1. Hadysa izobar sertlerde ge¢ydn bolsa hem-de sistema tara-
pyndan dasky basysa garsy is edilydn bolsa (gazlaryn ginelmek isi)
onda denleme seyle yazylyar:

O, =AU~ W =AU~ (-pAV) = (U,~ U) + p(V,~ V) =

= (U, +pV)—(U,+pV)=H,—H =H (1.24)

ya-da basgaca, hadysanyi hemigelik basysdaky yylylygy entalpiyanyn
liytgemesine dendir.

Kopleng, dasky basysa garsy is yerine yetirilyér. Ol seyle defileme
bilen anladylyar:

oW =—pdV (1.25)
va-da
W=-pAV=—pWV,-V). (1.26)

Izobar sertlerde Mendeleyew-Klapeyronyi detilemesi
pV =nRT we pAV = nRAT bolany ii¢in:

W =—nRAT = -nR(T, - T)). (1.27)

2. Hadysa izohor sertlerde ge¢yin bolsa, onda denleme seyle ya-
zylyar:

Ov = AU. (1.28)
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Basgaca, hadysanyn hemiselik gdwriimdaki yylylygy sistemanyi
umumy energiyasynyn liytgemesine dendir. Sebdbi AV = 0 sertlerde
dasky basysa garsy is edilip bilinmeyar, yagny:

v2
W= fpdVpr(sz V) =-pAV =—p0 =0 (1.29)
vl

3. Hadysa izotermiki sertlerde gecydn bolsa, onda sistemada

energiya difie is gérniisinde ¢alsylyp bilner. Bu yagdayda:

SW = —pdV; (1.30)

W=—pAV. (1.31)

Izotermiki sertlerde yerine yetirilyan i izobar sertlerinddki isin
deiilemesinddki p — basysa derek onuii Mendeleyew-Klapeyronyn
deiilemesinden alnan bahasyny p-nin yerine goyup almak bolar:

v2 v2 v2 AV V.
= = = —_ = 72
% fpdV de f nRT< = —nRTin g2 (132)
vl vl vl
va-da T = const bolan sertde, Boyl-Morriottynn kanunyna goré,
p,V, = p,V, bolany li¢in:

W= -nRTIn L. (1.33)
P>
4. Adiabatik sertlerde Q = 0. Sonun {i¢in:
AU=Q+W=W. (1.34)

Bu sertde icki energiyanyn iiytgemesinini (azalmasynyn) ha-
sabyna is yerine yetirilip bilner:

W =—AU. (1.35)

Bu yagdayda icki energiyanyn liytgemesi ideal gazyn hemiselik
gowriimdiki molyar yylylyk sygymyna baglydyr:

AU = nCV(T2 — Tl). (1.36)
n =1 mol bolanda:
dU = CdrT.
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Sonun yaly-da, adiabatik sertlerde 1 mol ideal gazyn yerine yetir-
yén 1sini seyle yazyp bileris:
W =—pdV. (1.37)

Bu sertde yerine yetirilyan isi yylylyk sygymynyn {isti bilen hem
anladyp bolyar:

W=nC(T ~T) (1.38)
ya-da n =1 mol bolan sertde (1.38) denleme seyle yazylyar:
oW = CdT. (1.39)
Onda den sertlerde asakdaky denlemeleri yazyp bileris:
CdT =-pdV, (1.40)
CdT = —RTa;/—V (1.41)
ya-da
dr _ _pdV.
C, T R v (1.42)
Bu denlemaéni ¢ékli integrirlenenden son alarys:
L 2
CIn T Rln v (1.43)
bu yerden
_ RV
InT, = InT, — alnvf. (1.44)

5. Izobar— izotermik sertlerde, yagny p = const we T = const
bolanda Mendeleyew-Klapeyronyn denlemesi seyle yazylyar:

pPAV = AnRT.

Onda bu sertlerde yerine yetirilen is asakdaky denlleme bilen
anladylyar:

W =—AnRT. (1.45)
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6. Eger sistema birndge owriilisiklerden son 6nki halyna gaydyp
gelyan bolsa (Karnonyn éwriimi) ya-da ge¢yin hadysa dwriimli bol-
sa, onda bu yagdayda i¢ki energiya iiytgemeyar:

dezo;

0=0+W (1.46)

7. Eger-de sistema lzielesdirilen (izolirlenen) bolsa, onda ol
dagky gursaw bilen energiyasyny calsyp bilmeyar. Diymek, sistema
yylylyk gorniisinde hem, is gérniisinde hem energiyasyny calsyp bil-
meyar:

0=0.
Sonui yaly-da icki energiyanyn liytgemesi hem nola dendir:
w=0.

1.3. Termohimiya. Gessin kanuny

Termodinamikanyn I kanunyny himiki hadysalar ti¢in hem ulan-
mak miimkingiligi bardyr. Sol miimkingilikler termohimiya diylip
atlandyrylyan temodinamikanyn bir bdliiminde Owrenilydr. Bu
boliimde himiki hadysalaryn gecmegi netijesinde yiize ¢ykyan yyly-
lyk effektleri, olaryn diirli hal parametrlere baglylygy hem-de himiki
hadysanyil ge¢gmegi netijesinde yerine yetirilip bilinjek peydaly isi
owrenilyar.

Termohimiyada we termodinamikada ulanylyan, energiyanyn yy-
lylyk gorniisinddki ¢algylyan gorniisi diirli gorniisde ailadylyar. Ter-
mohimiyada basys hemiselik bolandaky yylylyk effekti termodinami-
kada entalpiyanyn tiytgemesi diislinjesi bilen aniladylyar, reaksiyanyn
hemiselik gowriimdaki yylylyk effekti bolsa, i¢ki energiyanyn tiytge-
mesi diisiinjesi bilen anladylyar.

Termodinamikanyn I kanunynyn denilemesini yatlap gecelin:

O=AU-W. (1.47)
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Bu deillemeden izobar sertlerde isin bahasy ticin alarys:
v2
W=- [ pdv=-p(V,~V,)=-pA. (1.48)
vl
Onun bahasyny (1.47) deiilemede yerinde goysak, onda alarys:

Op=AU-W=AU—-(—pAV)=AU+pAV=(U,~U)+p(V,- V)=
=U,+pV)—-(U, +pV)=H,—H =AH. (1.49)
Sonun ii¢in, termodinamikanyn ikinji kanunynyn denlemesi izo-
bar sertlerde (dagky basysa garsy is edilende) seyle gérniisde yazyl-
yar:
AH =AU+ pAV (1.50)
va-da ol, izobar-izotermik sertlerde seyle hem yazylyar:
AH =AU + AnRT. (1.51)
Bu denlemeden gorniisi yaly, yylylyk gorniisinde ¢alsylyan ener-
giya bilen entalpiyanyn liytgemesinin ikisi hem sol bir ululyk bolup,
olaryn absolyut bahalary birmenizes, yone alamatlary tersdir:
Q,=-AH, (1.52)
bu yerde AH — himiki reaksiyanyn izobar sertlerdédki yylylyk effekti-
dir ya-da ona basgaca entalpiya (yylylyk saklayjylyk) hem diyilyér.
Izohor sertler {i¢in termodinamikanyil birinji kanunynyn den-
lemesi seyle yazylyar:
O=AU-W. (1.53)
AV =0 bolan sertlerde is edilmeyér. Sonui {i¢in, izohor sertlerde
himiki reaksiyalaryn yylylyk effekti sistemanyn igki energiyasynyin
iiytgemesine dendir:
W=—-pAV=0; (1.54)
Ov—-AU. (1.55)
Yagny izohor sertlerde himiki reaksiyalaryn yylylyk effekti iki
energiyanyi liytgemesine san bahasy boyunca dendir, alamaty boyun-
ca tersdir.
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Termohimiyanyn esasy kanuny G. I. Gess tarapyndan 1840-
-njy yylda agyldy. Gessii kanunyna gord, birmeiizes sertlerde bolan
sol bir baslangy¢ maddalardan diirli yollar boyunga sol bir ahyrky
maddalaryn emele gelmegi bilen birndce himiki reaksiyalar gecyédn
bolsalar, onda sol reaksiyalaryn yylylyk effektleri birmenzesdir.

Bu kanun termodinamikanyn birinji kanunynyn himiki hadysa-
lar iicin ¢ykarylan bir gorniisidir. Gessin kanunynyn birndge mohiim
netijeleri bardyr:

Birinji netije. Cylsyrymly maddalaryn dargama yylylygy sol
maddanyn emele gelis yylylygyna san taydan dendir we alamaty
boyunca tersdir.

Emele gelis yylylygy, adat¢a, kadaly (standart) sertler tigin hasap-
lanyp, bu maglumatlar maglumat ¢esmelerinde berilyar. Sol kesgitli
kadaly sertlere asakdakylar degislidir:

P=1,013-105Pa (1 atm = 760 mm.sim.stit.);

T=298,16K (25°C);

n=1mol.

Yagny ¢ylsyrymly maddanyii 1 molunyii adaty sertlerde durnuk-
ly bolan sada maddalardan emele gelmeginde gozeggilik edilyén yy-
lylyk effekte kadaly emele gelis yylylygy diyilyar.

Kesgitlemeden gorniisi yaly, emele gelis yylylygy (ya-da eme-
le gelis entalpiyasy) diisiinjesi dinie ¢ylsyrymly maddalara degislidir.
Sada maddalar ii¢in bu ululyk nola dendir. Kesgitli emele gelis yyly-

lygy AH*® emele gelis ya-da AH°__ oot D1len aiiladylyar.
Mysal {igin:
H,+1/20,— H,0 (A H°);
H,0 - H,+1/20,(AH°, ).
Onda:

~AHC, = APH®. (1.56)

Ikinji netije: Eger birmenzes sertlerddki sol bir baglangy¢ mad-
dalardan diirli ahyrky maddalaryii emele gelmegi bilen birndce himiki
reaksiyalar ge¢yin bolsa, onda sol reaksiyalaryn yylylyk eftektlerinii
tapawudy birinji ahyrky maddadan ikinji ahyrky madda gecis yyly-
lygyna dendir. Mysal ii¢in:

C+1/20,— CO (AH®);
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C +0,— CO, (AH°);
CO +1/2 0, — CO, (AH®,);
AH® — AH®, = AH® . (1.57)

Uciinji netije. Eger diirli haldaky sol bir baslangy¢ maddalardan
sol bir ahyrky maddalaryn emele gelmegi bilen birnid¢e himiki reak-
siyalar gecydn bolsalar, onda sol reaksiyalaryn yylylyk effektlerinin
tapawudy bir baslangy¢ haldaky maddadan beyleki baslangyc¢ hal-
daky madda gecis yylylygyna dendir. Mysal {i¢in:

C,..;T0,—CO,(AH?);

C,.., T 0, — CO, (AH®);

Cgraﬁt +0,—CO0, (AHos);
Cgraﬁt - Calmaz (AHO4);

AH° = AH®, —AH°,, (1.58)

Dordiinji netije. Eger himiki reaksiya gatnasyan maddalaryn ka-
daly emele gelis yylylyklary (AH*®, ya-da AH°, ) belli bolsa, onda
himiki reaksiyanyn yylylyk effektini reaksiya netijesinde emele gelen
maddalaryn kadaly emele gelis yylylyklarynyn jeminden baslangyc¢
maddalaryn kadaly emele gelis yylylyklarynyn jeminii tapawudyna
dendir. Sonda reaksiyanyn deiilemesinin stehiometrik koeffisiyentleri
emele gelis yylylygynyn kdpeldijisi hokmiinde hasaba alynyar:

ArHP = AHP AHP (1.59)

c.g.onimler e.g. basl. madd.”
1-nji mysal. Gaz halyndaky wodorod bilen kislorody1 arasynda
suwuk halyndaky suwun emele gelmegi bilen gegyin reaksiyanyn
vylylyk effektini s6zliikk maglumatlaryndan peydalanyp, hasaplamaly.
Hasaplanylysy:
2H +0, —2HO

2(gaz) 2(gaz) 2 (suwuk);
ArH° =AH° _ —AH° =
e.g.on. e.g.basl.madd.
= (2AHDe_g,(H20)) - (2AH°e‘g‘(H2)+ AH"e_g.(Oz)) =
= (2:(~286580)) — (20 + 0) = — 573160 kJ/2 mol H,0

Jogaby: -573160 kJ/2 mol H,O

(suwuk)®

(suwuk)®
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Biisinji netije. Eger himiki reaksiya gatnasyan maddalaryn stan-
dart yanma yylylygy (AH™  ya-da AH°, ) belli bolsa, onda hi-
miki reaksiyanyn yylylyk effektini baslangy¢ maddalaryii standart
yanma yylylyklarynyii jeminden tésirlesme netijesinde emele gelen
maddalaryn standart yanma yylylyklarynyil jeminin tapawudyna
dendir. Sonda himiki reaksiyanyn defilemesinifi stehiometrik koeffi-
siyentleri entalpiyanyn kopeldijisi hokmiinde hasaba alynyar:

ArHP = AHP. CAHP, (1.60)

yan.basl.madd. yan.oniimler’

2-nji mysal. Grafitden we wodoroddan suwuklyk halyndaky
benzolyn kadaly sertlerde molyar emele gelis yylylygyny sozliikkde
getirilen yanmak yylylyklary boyunca maglumatlardan peydalanyp
hasaplamagyi denlemesini ¢ykarmaly.

Hasaplanylysy:

Onun ii¢in bize kadaly sertlerde reaksiya gatnasyan maddalaryn
yanmak yylylyklary gerek:

a. Benzolyn emele gelmek reaksiyasynyn yylylyk effekti:

6C gy + 3Hy g0, = CeHly e (AH, , (CH)).

(gaty) 2(gaz) 6" 6(suwuk)

b. Su reaksiya gatnagyan maddalaryn standart sertlerde yanmak
vylylyklary:

CoHy iy T 7550, 4, = 6CO, ., T 3H,0y (AHC, (C

6C_ +60, —6CO, (6AH°, (C

(gaty) 2(gaz) 2(gaz) yan (gaty))’

3H,,,, + 1,50, — 30,0, GH°, (H, ).

2(gaz) ’ 2(gaz) 2 (suwuk)

6 6suwuk))

¢. Ol maglumatlary asakdaky denlemede yerinde goyup hasap-
layarys:

ArHo = AHO C6H6(suwuk) = AHoyan basl.madd. - AHoyanﬁnﬁmler -
= (6AHoyan (Cgaty)) + 3Hoyan4(H2gaz)) (AHoyan (C6H6suwuk))'
Jogaby: ¢.

Gessinl kanunynyn we onun netijelerinin orén uly tejribe dhmiye-
ti bardyr. Bu kanun himiki reaksiyalary ge¢irmezden olaryn yylylyk
effektlerini hasaplamaga miimkingilik beryar. Sol hasaplamalar ter-
mohimik denlemeler boyunca gegirilyar. Reaksiyanyn yylylyk effek-
tini gorkezilip yazylan himiki denilemelere termohimik defilemeler
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diyilyér. Termohimik denilemelerde bdliinip ¢ykyan ya-da sindirilyén
yylylyk gorniisinddki energiyanyin mukdary reaksiya gatnasyan
maddalaryit mukdaryna proporsionaldyr.

3-nji mysal. Kadaly sertlerde integral eremek yylylygynyi mag-
lumatlaryndan peydalanyp, mis (II) sulfatynyn krislallogidratynyn
emele gelis yylylygyny hasaplamaly.

Hasaplanylysy:

Kadaly sertlerde duzun suwda eremek yylylygy iki sany diiziim
bolekden, yagny, kristal gdzeneklerini bozulma yylylygyndan (endo-
termik hadysa (II)) we gidratasiya yylylygyndan (ekzotermik hadysa
(I)) ybaratdyr.

AHocrcmck - AHokristal £0z. boz. T AHogidratasi)'/a'

Mis (IT) sulfatynyn suwda eremeginin iki hili gérniisi bolup biler:
CuSO,(gaty) + 5SH,O(suwuk) — CuSO,-5H,O(gaty) (AH® = ?).
CuSO,-5H,0O(gaty) + nH,O(suwuk) — CuSO (aq) (AH® = 66,53 kJ/mol).
IT CuSO (gaty) +nH, O(suwuk) — CuSO,(aq) (AH®, = +11,72 kJ/mol).

Gessin kanuny boyunca I gorniis boyunga gecyian hadysalaryn
vylylyk effektleri II gorniis boyunga gecydn hadysanyn yylylyk ef-
fektine dendir:

AH® +AH°, = AH°..

Onda su yerden kristallogidratynn emele gelis yylylygyny, ta-

parys:
AH® =AH°, - AH®,.

Maglumat ¢esmelerinin maglumatlaryndan peydalanyp taparys:

AH°® =AH® —AH°, =-66,53++11,72) =—66,53-11,72 = 78,25 kJ/mol.

Diymek, kristallogidratyii emele gelmek yylylygy (gidratasiya
vylylygy) ekzotermik hadysadyr.
Jogaby: —78,25 kJ/mol.
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1.4. Yylylyk sygymy

Eger sistema dasyndan yylylyk gorniisindédki energiyany kabul
etse, onda ol sistemanyn temperaturasynyn artmagyna getiryar, ya-
-da basgaca ony diizyin bolejiklerin orta kinetik energiyasy artyar. Bu
yagdaydan tapawutlylykda, dasyndan berlen yylylyk gorntisindéki
energiya sistemada himiki hadysalaryn gegmegine har¢glanmagy hem
miimkin. Soniky yagdayda sistemanyi temperaturasynyn artmagyna
dél-de, eysem ony diizydn bolejiklerin dargap, ona derek iiytgesik
gurlusly basga maddanyn emele gelmegine gozegeilik edilydr (we
faza Owriilisigi bilen baglanysykly hadysalara) ya-da sistemada
molekulalaryn gifiislik gurlusynyn tiytgemegine gozeggilik ediler.

Eger sistema dasyndan yylylyk gorniisindédki energiyany kabul
edydn bolsa, onda onuil temperaturasy 7,-den 7,-d ¢enli artar. Onda
sistemanyn dagyndan kabul eden yylylyk gorniisindéki energiyasy
sistemanyil temperaturasynyn artmasyna proporsionaldyr:

0=C,.(TI,-T), (1.61)

bu yerde Cmaca— T\-den T,-d genli aralykdaky ortaga yylylyk sygy-
mydyr.

(6.61) denilemeden ortacga yylylyk sygymyny tapsak, alarys:

__0
Couss =TT (1.62)

Ortaga yylylyk sygymynyi energiyasy (temperaturasy), mysal
ticin, J/grad-a den bolan 6lc¢eg birligi bardyr.

Ondan basga-da, hakyky yylylyk sygymy diyen diislinjéni giriz-
megin hem manysy bardyr. Hakyky yylylyk sygymy seyle deiileme
bilen anladylyar:

0= C,ydT. (1.63)
00
hakyky = ﬁ (164)

Fizika kursy boyunc¢a udel we molyar yylylyk sygymy diyen
adalga bilen tansansynyz.

Hakyky udel yylylyk sygymy — bu maddanyn 1 g massasyny
1°C (mysal ti¢in, suwun 1g-ny 15,5°C-den 16,5°C-4 ¢enli) gyzdyr-
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mak ti¢in har¢lanan yylylyk gorniisinddki energiyadyr. Udel yylylyk
sygymy hakyky yylylyk sygymynyii maddanyin massasyna bolan
gatnasygydyr:
_ 00
Co= ndT (1.65)
Hakyky molyar yylylyk sygymy hakyky yylylyk sygymynyn
maddanyn mukdaryna bolan gatnasygyna dendir:

_ 00
mol ndT : (166)

Olardan basga-da, maddanyn mukdary 1 mola den bolan yag-
dayyndaky izobar we izohor sertlerddki hakyky yylylyk sygymlary
tapawutlandyrylyar. Olar degislilikde, is dasky basysa garsy yerine
yetirilydn yagdayynda, seyle getirilip ¢ykarylyar:

00 = CdT,; (1.67)
00 =dU—oW. (1.68)

Eger is dasky basysa garsy yerine yetirilyin bolsa, onda

OW =— pdV we 600 = CpdT deii bolanda:

CdT =dU - oW, (1.69)
_dUu—ow _ dU—(—pdU) _dU+pdV _ dH
S ar dr =—ar —ar 79

Eger maddanyn mukdary n # 1 mol bolsa, onda hemiselik basysda
(p = const) hadysanyn yylylyk effekti asakdaky denileme boyunca ha-
saplanylyar:

5Qp =dH =nCdT. (1.71)
(1.71) denleme integral gorniisinde seyle yazylyar:
Q,=4H =nCAT = nC (T -T)). (1.72)
(1.72) denleme, gowriim hemiselik bolanda, seyle yazylyar:
00, =dU=nCdT. (1.73)
(1.73) denleme integral gorniisinde seyle yazylyar:
0, =AU =nCAT=nC(T~T)). (1.74)
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C, we C kondensirlenen maddalar tigin 6zara dendirler, gazlarda
bolsa, olar tapawutlanyar. Olaryn tapawudy, Klapeyron-Klauziusyn
kanunyna gord, uniwersal gaz hemiseligine deiidir. Ony (1.70)
denilemeden ugur alyp seyle yazyp bileris:

_dU+pdV _ dU+ RAT _ dU | RdT _
C = = G PO = C +R. (1.74)

Onda, (1.74) denlemeden peydalanyp, asakdaky denleméni
alarys:

C-C =R (1.75)

Molekulyar-kinetik taglymatyna layyklykda gazlaryn hemiselik
gowriimdiki hakyky yylylyk sygymy olaryn molekulalarynyn aylan-
ma, ilerleyji, yrgyldyly we molekulasynda elektronlaryn ge¢cme-
gi bilen baglanysykly hereketlerinin yylylyk sygymlary boyunca
sertlendirilendigi sebépli, onuil bahasy gazlarynn molekulalarynyn
hereketininn erkinlik derejesine baglydyr. Sonuil {i¢in gazlaryn
hemiselik gowriimdiki yylylyk sygymy asakdaky deiileme boyunca
kesgitlenyar:

c=c +C. +C +C =i(R/2), (1.76)

iler. aylan. yrgyl. clektron geg.
bu yerde i — koeffisiyentin bahasy bir atomly gazlar ti¢in 3-e dendir.
Kop atomly gazlarda, erkinlik derejesine we molekuladaky bar
bolan atomlaryn sanyna baglylykda, 5 ya-da 6 bolup biler.
Yylylyk sygymy temperatura bagly bolan ululykdyr. Onuii tem-
peratura baglylygy seyle tejribe denleme bilen anladylyar:

C,=a,taTlT+al, +alT, (1.77)
bu yerde a, a, we a,— empirik (tejribede alnan) sanlar.
Izobar sertlerde ortaca yylylyk sygymy bilen hakyky yylylyk
sygymynyn arasynda seyle baglanysyk bar:

B

e S |
Co=rZm =07 | Cdl (1.78)
2 1 2 lT1

ortaga

Izobar sertlerde ortaga yylylyk sygymy (Cp) hasaplananda seyle
deiilemeden peydalanylyar:
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5 1 a
Cor=a,* ~5a (T +T)— —= (1.79)
P 0 2 i 2 ETZ

ya-da
Cp=at 5 a (T T)+ La(T3+ T, T+ T2+ fra(T+ TYTHT7).(180)

Maddalaryii agregat halyna we gaty maddalaryn kristal gurlusyna
baglylykda izobar sertlerde ortaca yylylyk sygymyny hasaplamak
ticin diirli hili tejribe defilemelerden peydalanylyar.

Himiki reaksiyalaryn yylylyk effektine temperatura tisir edyér.
Ol téasir Kirhgoffyn kanuny bilen yazylyp beyan edilyar.

4-nji mysal. 373 — 1234K temperatura aralygynda kiimsiin
hakyky molyar yylylyk sygymy asakdaky deiileme bilen aiiladylyan
bolsa,

Cp=23,97 +5,28:10°T—0,25-10°T
onda 298 — 700K temperatura aralygy ii¢in kiimsiin hakyky molyar
yylylyk sygymyny hasaplamaly.
Hasaplanylysy:

CPZBQ7+%5Q&KWQ%¥NQ—

0,25-10° _
298 - 700

=23.97+2,63-0,12=2648 —J .
mol - K

: J
Jogaby: 26,48 ol K

1.5. Himiki reaksiyalaryn yylylyk effektine
temperaturanyn tisiri. Kirhgoffyn kanuny

Hadysa izobar sertlerde gecyédn bolsa, hem-de is dasky basysa
garsy yerine yetirilydn bolsa, onda ol yylylyk effekti asakdaky
deiileme boyunca anlladylyar:

Q,=AU-W=AU—-(pAV)=(U,-U) +p(V,- V)=

=(U,+pV,)—(U,+pV)=H,—~H =AH.  (181)
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Basgaca, hadysanyn hemiselik basysdaky yylylyk effekti ental-
piyanyn tiytgemesine dendir.

Hadysa izohor sertlerde ge¢yin bolsa, onda onuil yylylyk eftekti
asakdaky denlleme bilen ainladylyar:

0, =AU. (1.82)

Basgaca, hadysanyn hemiselik gowriimdiki yylylyk eftekti
sistemanynn umumy energiyasynyn iytgemesine dendir. Sebibi
AV = 0 sertlerde dasky basysa garsy is edilip bilinmeyaér, yagny:

V
W= f pdV=p(V,~V)=pAV=p-0=0. (1.83)
W

Himiki reaksiyalarynn yylylyk effekti temperatura baglydyr.
Temperaturanynn himiki reaksiyalaryn yylylyk effektine tésiri Kirh-
goffyn kanuny bilen yazylyp beyan edilyér.

Kirhgoffyn kanunyna gori, himiki reaksiyalaryn yylylyk effek-
tine temperaturanyn tasiri tdsirlesydn maddalar (baslangyc maddalar)
bilen reaksiyanyn oniimlerinii izobar (molyar) yylylyk sygymlarynyn
jeminin tapawudyna dendir:

AH = H,~H,; (1.84)
<d(62"H) >P - (iz? )p - (ZPT‘ >p; (1.85)
(d(dATm>p =C,-C, =AC, (1.86)

ya-da
aA + bB =dD + eE
¢yzgy boyuncga gec¢yin reaksiya iigin (1-85) denileme seyle yazylyar:

(d( dATH) ) =(dC ,+eC )-(aC  +bC )=

(1.87)

o zvénﬁmler Cp(énﬁmler) o Zvba§l.madd.Cp(basl.madd.)'

Hemiselik gowriimde Kirhgoffyn kanunyna gord, himiki reak-
siyalaryn yylylyk effektine temperaturanyn tésiri reaksiya gatnasyan
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maddalar bilen Oniimlerint izohor (molyar) yylylyk sygymlarynyn
jeminin tapawudyna dendir.

(1.2) denlemeden peydalanyp, izohor sertler iicin, Kirhgoffyn
denilemesini seyle yazyp bileris:

AU=U,-U,;
()~ () () (159
(d(d#)v =0 G =0V (1.89)

ya-da
aAd +bB =dD + eE
¢yzgy boyunga gecyén reaksiya tigin:

vs) =

d(A
((dTU)) —(dC,, + ¢C,,) ~ (aC,, + bC

- ZvénﬁmlchV(t')m'jmlcr) o vaasl.madd.CV(basl. madd.) (190)
Berlen temperaturada maddanyn 1 molunyn emele gelis ental-
piyasyny hasaplamak ii¢in, seyle defilemeden peydalanylyar:

AH = AH° + fAdeT. (1.91)

298

5-nji mysal. Temperaturany 20°C-den 500°C-4 ¢enli artdyry-
landa wodoroddan we kisloroddan suwuil 1 molunyin emele gelis
reaksiyasynyn yylylyk effektinii temperatura goréd iiytgemesini ha-
saplamaly:.

Hasaplanylysy:

a) (1-86) denlemeden peydalanyp, asakdaky denleméni yazyp
bolar:

L
AHZ - A]_Il . f (ZvénﬁmlerCV(énﬁmler) o vaasl.madd.CV(basl. madd.))dT'
T,

1
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b) alnan denileme boyunca kadaly sertlerde gaz halyndaky suwun
1 molunyn emele gelis entalpiyasyny hasaplalyii.

H, +0,50 —HO

2(ga) 2(gar) 2 (bug)?

AHO =S AHC > AHC

e.g.basl.madd B

= (AHoe.g.,(HzO)) - (AH°e.g_(H2) + 0,5AH°e.g.(02))=
= (-242200) - (0 + 0,5-0) = 242200 J/1mol H,O
=-242.2 kJ/1 mol H O

27 (bug)®

(bug)

¢) reaksiyanyn netijesinde yylylyk sygymynyn iiytgemesi
asakdaky denilemeler boyunca hasaplanyar:
AC =C C =(C,,H,0)-(C,H)+C, LOz) =

p(6niim.) - p(basl.madd.)

=(32,61) - (28,99+ % £29,50) = (32,61) — (43,74)= 11,13 J/(mol-K).

773
d) AH_,, = AH° + f AC dT =-242200 + (~11,13)(500-298)=

298

=—242200-2248=—-244448 J/mol = —244,448 kJ/1 mol H,O

2 (bug)’
Diymek, temperatura artdyrylanda reaksiyanyn yylylyk eftekti
hem yokarlanyar, yagny ol has ekzotermiki bolyar.
Jogaby: —244,448 kJ/mol.

1.6. Termodinamik we termohimik
anlatmalaryn 6zara denesdirilisi

Termodinamik ululyklaryil aglabasy hal parametrlerine degisli
bolup, olaryn absolyut bahalaryny kesgitldp bolmayar. Diiie sistema
bir haldan ikinji hala gecen yagdayynda olaryn tiytgemesini hasaplap
bolyar.

Sistemanynn umumy energiyasynyn iytgemesi (1.2) denileme
boyunga sistemanyn baglangyc we ahyrky yagdaylardaky icki ener-
giyasynyi tapawudyna dendir:
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AU=U,-U,.

Hadysanyn ge¢megi netijesinde entalpiyanyn tiytgemesi (1.83)
deiilleme boyunga, sistemanyn baslangy¢ we ahyrky yagdaylardaky
entalpiyasynyn tapawudyna dendir:

AH=H,~H,

Edil sonun yaly-da P, T'= const sertlerde hadysanyn gegmegi neti-
jesinde izobar-izotermik potensialyi iytgemesi sistemanyi baglangy¢
we ahyrky yagdaylaryndaky izobar-izotermik potensialynyn ta-
pawudyna dendir:

AG =G,-G,

V, T = const sertlerde hadysanyn gecmegi netijesinde izohor-izo-
termik potensialyn liytgemegi sistemanyinl baslangy¢ we ahyrky yag-
daylaryndaky izohor-izotermik potensialynyn tapawudyna dendir:

AF=F,~F,

Sol ululyklarynn hemmesiniii 6lgeg birligi birmetizes bolup, hal
parametrlerinii arasynda bellibir baglanysyk bardyr (1.3-nji surat).

Su arabaglanysygyn esasynda islendik termodinamik deiile-
ménin gelip ¢ykysyna ansatlyk bilen diisiinmek bolar.

Hal parametrlerini difie bir termodinamiki hasaplamalarda dil-
de, eysem termohimiyada hem peydalanylyar.

Termohimiya himiki hadysalaryn yylylyk effektlerini dwrenyar.
Ol dine bir himiki hadysalaryn
yylylyk effektlerinin  bahasynyn

polozitel ya-da otrisatel bolup bil- AU

jekligi baradaky maglumat bilen [€ >
¢iklenmidn, eysem sol ululyklaryn | AH | pAV -
bellibir kanunlara (Gessiii kanuny) ! g
boyun egfindigi, yylylyk effekt- |J°5) ~ AF R
lerin.i.fl"himiki mgddaleir}lﬁ rr}ukdailry- A s/l AG AV
na goOrd proporsional liytgeysi bilen [ /I\ /I >

hem gyzyklanyar.
Esasy tins bermeli zatlaryn biri
termohimiki ululyklar bilen termo-

41

1.3-nji surat. Termodinamik
ululyklaryii 6zara baglanysygy



dinamiki ululyklaryn absolyut bahalarynyn bir-birlerine deni bolup,
alamatlarynyn tersligidir.

P = const bolan sertlerde, yagny dasky gursawyi basysynda
(probirkada, bulgurda, kolbada) ge¢yén himiki reaksiyalaryn yyly-
lyk effektleriniii termohimiki we termodinamiki anladylysy (1.52)
denlemediki yalydyr:

Q,=—AH.
V' = const bolan sertlerde, yagny yapyk sertlerde (awtoklawda,

skorowarkada) gecyédn himiki reaksiyalaryn yylylyk effektlerinin ter-
mohimik we termodinamik ailadylysy (3.9) denilemediki yalydyr:

Q,=-AU.

Hemiselik basysda ge¢ydn himiki reaksiyalaryn termohimiki

deiilemeleri asakdaky yaly yazylyar:
N, +3H,S 2NH, + Q..

Hemigelik basysda gecyin himiki reaksiyalaryn termodinamik

denillemeleri asakdaky yaly yazylyar:
N, +3H, S 2NH, (H<0).

Sol reaksiyalaryn yylylyk effektinin yazylysy boyunca ikisi hem
ekzotermik hadysadyr.

Endotermik reaksiya termohimiyada we termodinamikada seyle
yazylyar:

CaCO, — CaO + CO,- Qp;
CaCO, — CaO + CO, (H>0).

Hemiselik gowriimde gecyan himiki reaksiyalaryin termohimiki

denlemeleri asakdaky yaly yazylyar:
N, +3H, S 2NH, + Q..

Hemiselik géwriimde gegyin himiki reaksiyalaryn termodina-

mik denilemeleri asakdaky yaly yazylyar:
N, +3H, 5 2NH, (U<0).

Sol reaksiyalaryn yylylyk effektinini yazylysy boyunca ikisi hem

ekzotermik hadysadyr.
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Hemiselik gowriimde endotermik reaksiya termohimiyada we
termodinamikada seyle yazylyar:

CaCO, — Ca0 + CO,— Q;

CaCO, — Ca0 + CO, (U>0).

1.7. Termodinamikanyi Il kanuny

Termodinamikanyn ikinji kanuny energiyanyn oOwriilisiginii
ugruny, hadysalaryn ge¢ydn ugruny we ¢agini gorkezyar.

Termodinamikanynl birinji kanuny sistemanynl energiyasynyi
hemiselikdigini, onuil difie bir gorniisden beyleki gorniislere ekwi-
walent gatnasyklarda owriilyandigini diistindiryar. Ol hadysalaryn
geemeginiil miimkiingiligini diisiindirse-de, olaryn haysy ugur boyun-
c¢a gec¢yandigini diisiindirmeyar.

Termodinamikanyn birinji kanuny sistemalarda ol ya-da beyle-
ki energiya owriilisiklerinin bolmagynyn miimkindigini, onuii umu-
my mukdarynyn iiytgemeyéndigini subut edyidr. Emma energiyanyn
haysy ugur boyunca iiytgeyéndigi barada hi¢ zat habar bermeyir. On-
dan basga-da, bu kanuny dine bir sany bolejikden ybarat bolan siste-
ma li¢in hem peydalanylyp bilner.

Termodinamikanyn ikinji kanuny boyunga, yylylyk gorniisindiki
gecydn energiya temperaturanyn yokary galan yerinden pes tarapy-
na, elektrik togy zaryadlarynn kop yerinden az tarapyna, diffuziya
konsentrasiyanyii kop yerinden az yerine tarap we s. m. hereket edyér.
Termodinamikanyn ikinji kanuny statistik hésiyetli kanun bolup, ol
dine kopsanly bolejiklerden duryan sistemalar tigin adalatlydyr.

Termodinamikanyn ikinji kanuny yapyk sistemalarda energiya-
nyn owrililmeginin yzyna gaytmayandygyny we sol yzyna gaytmayan
liytgeménin, entropiyanyn artmagy bilen ge¢yandigini subut edyar.

Termodinamikanyn ikinji kanunynyn birndge kesgitlemesi bo-
lup, olaryn i¢inde il onaylysy seyle beyan edilyér:

Yylylyk gorniisinde iiytgeyan energiya has sowuk jisimden has
gyzgyn jisime tarap 6zakymlayyn gecip bilmeyar.
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Bu kanunyn islendik beyleki kesgitlemesi hem energiyanyn
owriilisiginin ugruny gorkezyar. Yylylyk gérniisindiki energiya isci
jisime berilse, onun bellibir bolegi ise dwriilmeyar.
likde, yylylygyn ise owrlilmeydn bolegininn barlygy sebépli yyly-
lyk masynynyn isinini termodinamik peydaly tisir koeffisiyenti
<100%. Bu yerden termodinamikanyn ikinji kanunyny seyle hem
kesgitlemek bolar:

Peydaly tisir koeffisiyentinde 100%-e¢ den bolan hemiselik
masyny gurup bolmayar.

_Q1_Q2_W_7;_Tz (192)

o o T

Termodinamikanyn ikinji kanuny durmusy taydan seyle kesgitle-
nilyér: barja zadyily hem 6z durkuna saklamak miimkin daldir.

1.8. Entropiya
Entropiya — bu ise 6wriilmeyan yylylyk gorniisindédki energiya-
nyn bahasydyr. Entropiya AS bilen bellenip, ol hal funksiyasydyr.
Onun difle iiytgemesini hasaplap bolyar:
AS=S -S. (1.93)

k)
mol - K~

Onun 6lgeg birligi energiyanyn 6lceg birligi yalydyr (

Eger sistemada 7 temperaturada dasky gursaw bilen ujypsyz
mukdarda energiyanyn ¢alsylmagy 8Q, ..., bilen éwriilisikli hadysa
gecydn bolsa, onda sol hadysa ii¢in entropiyanyn iiytgemesini seyle
afilatmak bolar:

_ 00
dsS = 7 (1.94)
Eger 6wrllisikli hadysa hemiselik temperaturada ge¢yin bolsa,

onda onunl yylylyk effektini sol hadysanyn ge¢yén temperaturasyna
bolan gatnasygy boyunga entropiyany hasaplap bolar:
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as-s, s~ [92. (1.95)

1

Himiyada adaty sertlerde ge¢yén hadysalaryn iki sany uly topar-
lary, yagny 6zakymlayyn ge¢yan hadysalar we mejbury gegyan hady-
salar tapawutlandyrylyar.

Ozakymlayyn ge¢yin hadysalar bizden garassyz, dasdan hig hili
giiyc bilen tésir edilmese-de gegyir. Ona adaty sertlerde wodorod
bilen kislorodyn 6zara tdsirlesmegi netijesinde suwuil emele getiril-
megini mysal hokmiinde getirmek bolar. Bu hadysada, otag tempera-
turasynda wodorod bilen kislorod 6rdn hayal tizlik bilen hem bolsa
tasirlesip, suw emele gelyar. Suwun emele gelmek hadysasy ekzo-
termik hadysadyr, yagny yylylygyil boliinip ¢ykmagy bilen bolup
gecydr:

2H,+0,—2H 0+ Q.

Ekzotermik hadysalaryn hemmesi 6zakymlayyn gecyirler. Bu
hadysa netijesinde 1 mol suwuil emele gelmegi licin 1 million yyl
cemesi wagt gerekdir. Adatca, hadysany tizlesdirmek maksady bilen
tasirlesydn garyndyny gyzdyryarlar. Gyzdyrmak bilen tésirlesyin
molekulalara igjeiilesme energiyasy berilyér. [sjefilesme energiyasyna
eye bolan molekulalar beyleki molekulalar bilen tdsirlesmége ukyp-
lydyrlar.

Hadysalaryn yylylyk eftektleri bilen temperaturanyn himi-
ki reaksiyanyn tizligine tisiri basgacadyr. Yokarky getirilen my-
salymyzda wodorod bilen kislorodyn 6zara reaksiyasy netijesinde
suwuil emele gelmegi ekzotermikii hadysa bolany {i¢in, ol hadysany
tiz ge¢irmek maksady bilen difie baslangyc¢ igjenilesme energiyasynyn
berilmegi yeterlikdir. Sofira hususy himiki reaksiyanyn yylylygynyn
hasabyna, mundan beylik gyzdyrmak dowam etdirilmese-de, bu
reaksiya ahyryna cenli partlama bilen bolup gegyar.

Gelin, indi kalsiy karbonatynyn dargama reaksiyasyny mysal
hokmiinde alalyn. Bu reaksiya 1200°C temperaturada gec¢ydn mej-
bury endotermik hadysadyr:

CaCO, — Ca0 + CO,— Q.
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Bu reaksiya adaty sertlerde gecmeyir. Eger biz kalsiy karbo-
natyny gyzdyrmamyzy bes etsek, onda oiki getirilen mysaldan ta-
pawutlylykda reaksiyanyn ge¢mesi saklanar.

Endotermik hadysalaryn i¢inde ozakymlayyn gec¢yénleri-de
bardyr. Himiki hadysalaryn 6zakymlayyn gecmeginin zerur sertlerinii
biri alynyan ontimleriii energiyasynyn baglangyc maddalaryn ener-
giyasyndan ki¢i bolmagydyr. Mejbury gecyin hadysalarynn adaty
sertlerde gegmeydndigininn esasy sebdbi Onilimlerini energiyasynyn
baslangy¢ maddalaryn energiyasyndan uly bolmagydyr.

Elektrolitlerin erginlerde ge¢yin 6zakymlayyn himiki hadysa-
laryn kesgitli toparlary tapawutlandyrylyar:

1. Gaz sekilli maddanyn boliinip ¢ykmagy {i¢in:

Na,CO, +2HCl — 2NaCl + CO,1 + H,O.
2. Az ereyan maddanyn ya-da ¢okiindinin emele gelmegi ti¢in:
AgNO, + HCl — AgCl| + HNO.,.
3. Az dissosirlenydn maddanyn ya-da gowsak elektrolitiii emele
gelmegi tigin:
NaOH + HCl — NaCl + H,O.
4. Haysydyr bir kompleks birlesméniii emele gelmegi iigin:
NaOH + Al(OH), — Na[AI(OH),].

Yapyk sistemada adatca, owriilisiksiz, hadysalar entropiyanyi
artmagy bilen bolup gec¢yir. Hadysalaryn ge¢megi netijesinde
sistemanyn gOwriimi kigelydn bolsa hem-de gurlus kimillesyédn
bolsa (kristallasmak, polimerlerin emele gelmegi we beyl.), onda

sistemanyn entropiyasy azalyar. Basga yagdaylarda bolsa, onun art-
magyna gozeggilik edilyér. Onda:

AS > 579. (1.96)

Entropiyanyn statistiki manysy bardyr, yagny Bolsmanyn
denilemesine gord, entropiya seyle anladylyar:

S = kinW,
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bu yerde £ — Bolsmanyn hemiseligi; W — termodinamiki dhtimallyk.
Bu denlema gord termodinamik dhtimallyk nice uly bolsa, entropiya
hem songa uludyr, yagny sistemada tertipsizlik nége yokary bolsa,
entropiya hem sonca uludyr.

Diymek, acyk sistemalarda izobar sertlerde gecyédn owriilisikli
hadysalarda:

ds=4ad (1.97)
T
deilik adalatlydyr. Yapyk sistemalarda ge¢yin dwriilisiksiz hadysalar
ticin bolsa, bu denleme densizlige owriilyar:

ds > dTH. (1.98)

Diirli sertlerde gecyédn hadysalar ii¢in entropiyanyn iiytgemesini
hasaplamakda birnédce denlemeler peydalanylar:

1. Izotermik sertlerde (mysal {i¢in, faza Gwriilisiginde) islen-
dik gatnagmalarda gecydn hadysalar li¢in entropiyany asakdaky
defileméanin komegi bilen hasaplamak bolar:

As=AH (1.99)
T
Mysal {i¢in, izotermiki sertlerde gecyén faza owriilisigi iigin bu
denileméni seyle yazmak bolar:

_ A4,
S = T

2. Izobar sertlerde (mysal ii¢in, madda gyzdyrylanda) islendik
maddanyn gatnasmagynda gecydn hadysalar iicin entropiyanyn san
bahasyny asakdaky deiileminii komegi bilen hasaplamak bolar:

T,
* nC dT
ASy = | —o— (1.100)
T

1

(1.100) denlemini integrirlenenden son seyle denleméni alarys:
T
T

1

S =nC In
p

gyzdyr.

(1.101)

47



3. Izohor sertlerde islendik maddanyii gatnagsmagynda ge¢yéin
hadysalar {i¢in entropiyany asakdaky denleménin komegi bilen hasap-
lamak bolar:

T
[ nC,dT
A= | (1.102)

T

(1.102) denleme c¢ékli integrirlenenden son seyle denlleméni
alarys:

T,
S e = 1IN (1.103)

gyZ 8

4. Ideal gazlaryin gatnagsmagynda gecydn hadysalar iicin entro-
piyany asakdaky denleménin komegi bilen hasaplamak bolar:

f AU-l—PdV AU/ dT+Rf dav (1.104)

yzdyr

sebébi, pV = RT.
(1.102) denleme cékli integrirlenenden soni seyle denleméni
alarys:

_ T v,
AS,,q= Clnt + RIn 2. (1.105)

1 1

n # 1 mol bolsa, onda bu denilleme asakdaky yaly yazylyar:

B T, |4
ASgyzdyr— nCvlnf +nR anT. (1.106)

6-njy mysal. Kadaly basysda we 307,7 K temperaturada dietil
efirin 370 g bugardylanda, entropiyanyn liytgemesini hasaplamaly.
Dietil efirit molyar bugarma yylylygy 27,20 kJ/mol-a den.

Hasaplanylysy:

M(C,H, O)= 74 g/mol;

AH,

_ w. _ 370 27200 _
AS =n= 4 3077~ S 884= 442K

47710

Jogaby: 442 J/K.
48



7-nji mysal. Wakuumda 298 K temperaturada 200 g wodorodyn
gowriimi iki esse gineldilipdir. Wodorody ideal gaz diyip hasaplap,
entropiyanyn tiytgemesini hasaplamaly.

Hasaplanylysy:

M(H,)=2 g/mol;

AS = nR ln% =100-8,314'In2 = 831,4:0,693 = 576 J/K.

1

Jogaby: 576 J/K.

1.9. Himiki hadysalaryn
gecisinin ugry we c¢égi

Termodinamikanyn ikinji kanunyna gord, yylylyk sowuk jisim-
den gyzgyn jisime 6zakymlayyn gecip bilmeyir. Sistemanyi ener-
giyasy yylylyk gorniisinde doly calsylyp bilner, yone is gorniisinde
doly calsylyp bilinmeyér. Sistemanyn energiyasyny is gorniisinde
doly calysmaga synanysyk edilende onun bellibir bolegi bizin isle-
gimizden garassyz yylylyk gorniisinde calsylyar. Sol is gdrniisinde
calsylmadyk energiyanyn dlgegi entropiyadyr.

Termodinamikanyn ikinji kanuny energiyanyn owriilisigi bilen
bolup gec¢yén hadysalaryn ugruny gorkezyir. Sonun yaly-da himiki
hadysalaryin hem ugruny kesgitlemek miimkingiligi bardyr.

Hemigelik basysda we hemigelik temperaturada ge¢ydn himiki
hadysalaryi ugry izobar-izotermik potensialynn komegi bilen kesgit-
lenyir. Izobar-izotermik potensial AG bilen bellenip, ol ululyk hal
funksiyasydyr:

AG=G,-G,. (1.107)

Ol ululygyn iiytgemesi kadaly sertler iicin hasaplanan bolsa,
onda ol AG® ya-da AG*® belliklerin haysydyr biri bilen belgilenyar.
Onun lytgemesi entalpiyanyn iiytgemesi bilen absolyut tempera-
turanyn entropiyanyi iiytgemesine kopeltmek hasylynyn tapawudyna
dendir:

AG=AH - TAS (1.108)
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ya-da standart sertlerde:
AG° =AH° - TAS®. (1.108)

Eger p = const we T = const bolsa, AS®° # 0 we AH® # 0
onda himiki hadysalaryil ugry izobar-izotermik potensialyn iiytge-
mesi boyunca kesgitlenyér. Izobar-izotermik potensialynt bahasynyn
degisli iiytgemesinde hadysanyn ugry peykamlaryn ugry bilen gabat
gelyér:

AG° < 0;
—
AG° > 0;
—
AG° = 0.
5

Bu liytgemani 1.4-nji suratdaky yaly goz oiiline getirmek bolar.

Eger p = const we T = const bolsa, hem-de AS°® = 0 we
AH® # 0 bolsa, onda himiki hadysalaryn ugry entalpiyanyn iiytgemesi
boyunca kesgitlenyir. Entalpiyanynn bahasynyn degisli iiygemesinde
hadysanyn ugry peykamlaryn ugry bilen gabat gelyar:

AH° < 0;
—
AH° > 0;
—
AH° = 0.

‘—
-

Oniim.

AG>0

0 ' X 1
1.4-nji surat. Izobar potensialyn himiki

giiyclere baglylykda iiytgemesi
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Eger p = const we T = const bolsa, hem-de AH° = 0 we
AS° # 0 bolsa, onda himiki hadysalaryi ugry entropiyanyn iiytgemesi
boyunca kesgitlenyir.Entropiyanyn bahasynyn degisli iiytgemesinde
hadysanyn ugry peykamlaryn ugry bilen gabat gelyair:
AS° <0;
—
AS° > 0;
—
AS° = 0.
hary
Hemiselik gowriimde we hemiselik temperaturada gecyén himi-
ki hadysalaryn ugry izohor-izotermik potensialynt komegi bilen kes-
gitlenyér. [zohor-izotermik potensial AF bilen bellenip, ol ululyk hal
funksiyasydyr:
AF=F,-F,. (1.109)

Ol ululygyn iiytgemesi kadaly sertler ticin hasaplanan bolsa, onda
ol AF° ya-da AF*® belliklerini haysydyr biri bilen bellenyér. Onun tiyt-
gemesi igki energiyanyn iiytgemesi bilen absolyut temperaturanyn
entropiyanyn iiytgemesine kopeltmek hasylynyn tapawudyna dendir:
AF =AU - TAS (1.110)
AF° = AU° — TAS®. (1.111)
Eger V' = const we T = const bolsa, hem-de AU° # 0 we
AS° # 0 bolsa, onda himiki hadysalaryn ugry entalpiyanyn tiytgemesi
boyunca kesgitlenyir. [zohor potensialyn bahasynyn degisli tiytgeme-
sinde hadysanyn ugry peykamlaryn ugry bilen gabat gelyér:
AF° <0;
—
AF° > 0;
—

AF° = 0.
s

Onda, izobar-izotermik sertlerde ge¢ydn hadysalaryi ugry degisli
peykamlaryn ugry bilen kesgitlenyar.
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Eger V = const we T = const bolsa, hem-de AS®° = 0 we
AU° # 0 bolsa, onda himiki hadysalaryn ugry entalpiyanyn iiytgemesi
boyunca kesgitlenyir.Icki energiyanyn bahasynyn degisli tiytgeme-
sinde hadysanyn ugry peykamlaryn ugry bilen gabat gelyar:

AU° < 0;
—
AU° > 0;
—
AU° = 0.
5

Eger V = const we T = const bolsa, hem-de AU° = 0 we
AS° # 0 bolsa, onda himiki hadysalaryn ugry entropiyanyn iiytgemesi
boyunca kesgitlenyir.Entropiyanyn bahasynyn degisli iiytgemesinde
hadysanyn ugry peykamlaryn ugry bilen gabat gelyar:

AS° < 0;
—
AS° > 0;
—
AS° = 0.
5

Eger reaksiya gatnasyan maddalaryn emele gelis izobar-izo-
termik potensiallary belli bolsa, onda Gessiii kanunynyn esasynda
reaksiyanynl izobar-izotermik potensialynynl {iytgemesini tapyp
bolyar.

Eger himiki reaksiya gatnasyan maddalaryn kadaly emele gelis
izobar-izotermik potensiallary (AG, ** ya-da AG_,°) belli bolsa,
onda himiki reaksiyalarynl izobar-izotermik potensialynyn liytgeme-
si reaksiya netijesinde emele gelen maddalaryin kadaly emele gelis
izobar-izotermik potensiallarynyii jeminden baslangy¢ maddalaryn
kadaly emele gelis izobar-izotermik potensiallarynyin jemininl ta-
pawudyna dendir. Sonda reaksiyanyn stehiometrik koeffisiyentleri
1zobar potensialyn kopeldijisi hokmiinde hasaba alynyar.

AG® =Y AG® AG® (1.112)

e.g.Oonlimler o e.g.bagl.madd.
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Emele gelis izobar-izotermik potensialy, adatca, kesgitli sertler
ticin hasaplanyp, bu maglumatlar maglumat ¢esmelerinde berilyér.
Sol kesgitli sertler:

P=1,013-10°Pa (1 atm = 760 mm.sim.siit.);

T=298,16K (25°C);

n=1mol.

Yagny ¢ylsyrymly maddanyii 1 moluny# adaty sertlerde durnu-
kly bolan sada maddalardan emele gelmeginde gozeggilik edilyin
izobar-izotermik potensialyn iiytgemesine kadaly emele gelis izobar-

Kesgitlemeden gorniisi yaly, emele gelis izobar-izotermik poten-
sialy diisiinjesi dine ¢ylsyrymly maddalara degislidir. Sada maddalar
ticin bu ululyk nola dendir.

Kadaly emele gelis izobar-izotermik potensialy AG”Se_g_ ya-da
AGe bilen anladylyar.

Mysal:

2H, +0, —2HO

2(gaz) 2(gaz) 2 (suwuk);

ArGO:AGO _AGOC.g.bw.maddz(zAGoag‘a—]zO))—(2AG°c‘g_(I—IZ)+AG°c_g_(02))'

e.g.onlimler

Himiki hadysalaryn gegmeginin ¢égi himiki deniagramlylykdyr.

8-nji mysal. 298 K temperaturada 0,1013 kPa basysda romb
sekilli we monoklin kiikiirdin entropiyalary 31,88 we 32,55 J/(mol.K)
deni. Romb sekilli we monoklin kiikiirdin yanmak yylylyklary
degislilikde —296,9 kJ/mol we —297,2 kJ/mol-a den. Kadaly sertlerde
romb sekilli kiikiirdin monoklin kiikiirde 6wriilmeginde yiize ¢ykyan
izobar-izotermik potensialynn {iytgemesini hasaplamaly. Berlen
sertlerde romb sekilli kiikiirt monoklin kiikiirde 6zakymlayyn 6wrii-
lip bilermi?

Hasaplanylysy:

a) Kadaly sertlerde Gibbsinnt denlemesiniii esasynda izobar-
-izotermik potensialynl iiytgemesini tapmak iicin entalpiyanyn we
entropiyanyn iiytgemelerini Gessit kanunynyn denlemesi boyunca
hasaplamaly.

AG®°=AH°-TAS®
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ArHo - ZAHOyan.basl.madd. o ZAHOyan.bn. -
= AH°. (S

gan Sromy)"AH (S, ) =-296,9 ~(-297,2) = 0,3 kJ/mol.
b) Arso - ZASO" o ZASObasl.madd.: ASO(Smon.) o ASO(S

ontimler

romb yan.\ mon.

romb)

=32,55-31,88=0,67 J/(mol'K).

¢) AG® =AH°~TAS°=0,3 -398-:0,67-10 ,=0,3-0,2=0,1 kJ/mol.

d) AG°> 0. Sonun ii¢in, romb sekilli kiikiirt monoklin kiikiirde
0zakymlayyn 6wriilip bilmez.

Jogaby: AG°> 0. Owriilip bilmez.

1.10. Himiki deniagramlylygyn
termodinamikasy

Himiki hadysalaryn kébirleri, mysal {i¢in, azot bilen wodorodyn
Ozara tisirlesmesi netijesinde ammiagyn emele gelmek hadysasy ilki
basda, ammiagyn kébir konsentrasiyasy ylize ¢ykyanga saga tarap
gecyir. Sol bellibir konsentrasiya emele gelenden son himiki hadysa
tersine (yzyna tarap — baslangy¢ maddalaryin emele gelyin tarapyna)
gecip baslayar. Hacanda Otie we yza tarap gecyin reaksiyalaryf tizli-
kleri denllesen halatynda himiki denagramlylyk yiize ¢ykyar. Himiki
denagramlylyk mahalynda 6iie we yza tarap geg¢yan hadysalaryn den
tizlik bilen gecyédndigi sebapli, uzak wagtlap garasylsa-da sistemada
haysydyr bir maddanyn konsentrasiyasy liytgemeyadr. Bu hadysa di-
namiki (hereketdiki) denagramlylyk hadysa bolup, sistemanyn seyle
yvagdayyna himiki denagramlylyk diyilyér.

Mysal ii¢in:

N, +3H, 5 2NH..

Termodinamikada iki hili denagramlylyk barada giirriin edilmegi
dhtimal:

1. Denagramlylyk yagdayyndaky termodinamik sistema.

2. Himiki denagramlylyk yagdayyndaky sistema.

Termodinamikada sistemanyn denagramlylygy barada giirriin
edilende sistemada birnége hadysalar gecenden soil ol 6nki (baslan-
gyc) halyna gaydyp gelyédn bolsa, hem-de sol hadysalar netijesinde
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sistemada hi¢ hili 6zgerisliklere gozegcilik edilmese, seyle sistema
denagramlylyk yagdayyndaky sistema diyilyar.

Termodinamikada sistemanyn islendik nokadynda hal para-
metrlerinini bahasy sol bir ululyga den bolsa, hem-de sol parametr-
lerin san bahalary wagt i¢inde iiytgemeyin bolsa, onda sistemanyn bu
vagdayyna termodinamik denagramlylyk diyilyar.

Termodinamikada sistemanyn denagramlylygy bilen himiki
denagramlylygynuly tapawudy bardyr, ol diisiinjeleri gatysdyrmazlyga
calsyn.

Himiki reaksiyalaryn nihili sertlerde we haysy ugur bilen geg-
yéanligine garamazdan ol hadysalaryin hemmesinifi energetiki sebap-
leri bardyr.

Dogrudan hem, biz adaty yasayys sertlerimizde hadysalaryn
gecyandigine ya-da gegmeyindigine garap olary toparlara, yagny
6zakymlayyn gecydn we mejbury ge¢yin hadysalara boldiik. Eger-de
yerin listlinde temperatura 800°C-4 den diyen ekstremik sertler kabul
edilen halatynda kalsiy karbonaty hem 6zakymlayyn dargardy.

Hemigelik basysda ideal gazyn gowriimini V,-den V-d genli
gineldilende yerine yetiriljek maksimal isi, eger-de is dasky basysa
gargy yerine yetirilyén bolsa, onda asakdaky deiileme bilen yazylyp
beyan edilyar:

w_ =-pdV. (1.113)
(1.113) denleméni ¢éakli integrirldp, asakdaky detileméni alarys:
V2
Woo=— | pdV=-p,-V). (1.114)
|4

Mendeleyew-Klapeyronyn deiilemesi boyunca, gaz sekilli mad-
danyn mukdary bire den bolsa, yagny n =1 mol bolsa, onda:

pV=RT. (1.115)
Su yerden gazyn basysyny tapyp alarys:
_RT
P N (1.116)

Sonky alnan (1.116) defilemeden basysyn bahasyny (1.113) deii-
lemede yerinde goyup bu deillemini integrirlenenden son, asakdaky
deiileméini alarys:
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|4}
- _RT jyy_ v _ _prna
W == SLav Rva po =Rz (1.114)
1
Boyl-Morriottynn kanunyna gora:
P,V
PV (1.115)
Sonun iigin:
W =_RTIniz. (1.116)
max ])1
Eger V=0 bolsa, onda W__ =0.
Asakdaky owriilisikli reaksiya ti¢in:
ad+bB S dD + eE. (1.117)

Eger reaksiya gomogen, yagny gaz ya-da ergin fazada ge¢yin
bolsa, onda reaksiya gatnasyan maddalaryi konsentrasiyasy boyunga,
denagramlylygyn konstantasyny aiilladyan deileme seyle yzygider-
lilikde ¢ykarylyar. (1.117) ¢yzgy boyunga gecyédn reaksiyanyn goni
ugur boyunga tizligini, massalaryii 6zara tdsir kanuny boyunca, seyle
yazmak bolar:

8 =k [4]'[B].

Sol reaksiyanyn ters ugur boyunga tizligini seyle yazmak bolar:
0, = kz[C]C[D]d-

Denagramlylygyii serti boyunca deflagramlylyk wagtynda sonky

iki denlemelerin ¢ep taraplary 6zara dendirler. Olaryn ¢ep taraplary
Ozara den bolsalar, onda olaryn sag taraplary hem, 6zara deiidirler:

91 = l§2,
ky [A]Q[B]b = kz[C]C[D]d-
Sofiky alnan defilemediiki hemiselik ululyklar bolan k, we &,

ululyklaryn gatnasygy hem-de hemiselik ululyk bolup, oiia denagram-
lylygyn hemiseligi diyilyér. Ony seyle yazyp bileris:

=K

den.”
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bu yerde K, . — defagramlylygyn hemiseligi bolup, onufi defiagram-
lylyk yagdayynda gec¢yén reaksiya gatnagyan maddalaryn konsentra-
siyalary bilen baglanysygyny asakdaky yaly yazmak bolar:

21 [B)’ = = [C)° (D
,_[ermy,
[4]°[B]"
. _ ey,
[41°(B1"
K, -k - LD,
T By
S (T2l ooy
B I N i B et

TT’ =

K:

den

'?T‘ =

Eger denagramlylyk yagdayynda ge¢yin reaksiya gaz fazada geg-
yan bolsa, onda detlagramlylygyn konstantasyny reaksiya gatnagyan
maddalaryn parsial basyslary boyunga seyle yazmak bolar:

K, =2
PaPg

Mysal iicin, gaz fazada gecydn asakdaky reaksiya iicin bu
deiilemeler seyle yazylyar:

N, +3H,,, 5 2NH

3(gar)?
© VDY C.C

2
Pn,
pat
Pyl

K =

p
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K, we K ululyklaryn bahasy erginde ge¢ydn reaksiyalar Gi¢in
Ozara dendirler. Gaz fazada geg¢yén reaksiyalar iigcin bolsa, olar ta-
pawutlanyar.

Parsial basys her bir madda iicin asakdaky defnileme bilen yazy-
lyp beyan edilyér:

_ nRT
A 7
bu yerde p, — her bir gaz sekilli maddanyn parsial basysy; n,— her bir
gaz halyndaky maddanyn mukdary.
Bu denlemediki maddanyn mukdarynyn sistemanyn géwriimine

bolan gatnasygy molyar konsentrasiyany anladyar:

(1.118)

Sonuii iicin, onunl bahasyny yokarky deiilemede yerinde goyup,
alarys:
p,= CRT.
(1.118) denilemeden reaksiya gatnasyan maddalaryn parsial
basyslaryny denagramlylygyn parsial basyslar boyunca c¢ykarylan
denilemesinde ornuna goymak bilen alarys:

d__e c d d e
Kp — prf — CCC[b) . (RT) (R]-)b =KC(RT')A}1;
pips  CCy  (RD(RT)
K =K (RT)™.
bu yerde An = (d + e) — (a + b).
Mysal tli¢in, gaz fazada ge¢ydn asakdaky reaksiya {igin bu
dentlemeler seyle yazylyar:

Ny 3H, 5 2NH.

7) 3(gaz)’

2(gaz)
K~ Pw _ Cu  ®RDP
" pup GG RD RD
K =K (RT).

bu yerde An =2-1-3 =-2.

Denagramlylygyn konstantasy berlen sertlerde denagramlylyk
yagdayynda gecyén reaksiyanyn haysy tarapa siiysendigini hdsiyet-
lendiryar:
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— K>>1 bolsa, onda himiki defagramlylyk reaksiyanyn oniim-
leriniii emele gelen tarapyna siiysendir;

— K<<1 bolsa, onda himiki denagramlylyk baslangy¢ maddalaryn
emele gelen tarapyna siiysendir;

— K=1 bolsa, onda sistemanyn denagramlylygy aralyk yagday-
dadyr.

Himiki denagramlylyk we onun dasky sertlere baglylykda
siiysmegi fransuz alymy Le-Satelye tarapyndan Owrenilendir. Le-
-Satelyenin diizgiinine gord, denagramlylyk yagdayyndaky siste-
ma haysydyr bir giiy¢ bilen dagyndan tésir edilse, onda sistemada
sol giliyjin tdsirinil peselmegine getirydn 6zakymlayyn hadysalar
bolup gec¢yir. Himiki denagramlylygyn siiysmegine gomogen faza-
daky maddalaryn konsentrasiyasy reaksiya netijesinde gowriim tiiyt-
geyén bolsa, onda gaz halyndaky maddalaryn parsial basysy hem-de
termohimik effekt bilen gecyén reaksiyalaryn denagramlygynyn
siiysmegine temperatura yaly gliycler tasir edyar.

Sol sanalan giiy¢ler, kopleng, denagramlylygyn konstantasyna
tésir edyar. Detlagramlylygyn konstantasyna sol giiycleryn tisiri ne-
mes alymy Want-Goff tarapyndan éwrenilendir.

Eger denagramlylyk yagdayyndaky reaksiya 7, p = const sert-
lerinde ge¢ydn bolsa hem-de reaksiyanyn baslanan pursadynda,
maddalaryn diiziimi parsial basyslary bilen anladylan yagdayynda
(1.117) ¢yzgy boyunga gecyén reaksiya iicin, Want-Goffun izotermiki
denilemesi seyle yazylyar:

d_e
W, = RT(nK, ~ In22Px), (1.119)
PPy
Eger 7. V' = const bolsa, onda bu deiileme asakdaky yaly
yazylyar:
d e
WV = RT(InK —ln%). (1.120)
c Ca Cb

A™B

Sonky alnan (1.119) we (1.120) defilemelere himiki reaksiyalaryn

rrrrrr

deiilemeler berlen sertlerde reaksiyalaryn denagramlylygynyn haysy
ugra siiysjekligini hasaplamaga miimkingilk beryar.
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Haganda: W, W = 0 bolsa sistema denagramlylyk yag-
dayyndadyr;

w,.w, > 0 bolsa, reaksiya saga tarap gecyir (is sistema tara-
pyndan yerine yetirilyér);

W, W< 0 bolsa, reaksiya tersine (baslangy¢ maddalaryn emele
gelyén tarapyna) gegyar.

Haganda p = const sertler berlen bolsa, onda bu yagdayda siste-
ma tarapyndan yerine yetirilen is ters alamat bilen alnan izobar-izo-
termik potensialyn tiytgemesine dendir.

W =-G. (1.121)

Haganda V' = const sertler berlen bolsa, onda bu yagdayda siste-
ma tarapyndan yerine yetirilen is ters alamat bilen alnan izohor-izo-
termik potensialyn tiytgemesine dendir:

W,=-FE (1.122)

Onda himiki reaksiyalaryin izotermik defilemelerini asakdaky
yaly yazmak bolar:

d__e
G = -RT(InK + InL2Pr); (1.123)
AL” B
d e
F=—RT(nK +1n<2%e) (1.124)
©ac
Kadaly sertlerde, yagny C, = C, = C, = C,= 1 mol/[ bolsa, onda
d e d_e
=27 we In22PE nola dendir. Sonun {i¢in:
CiCy piP;
AG®=—-RTInK ; (1.125)
AF°=—RTInK . (1.126)

(1.125) denileméni seyle usul bilen hem getirip ¢ykarmak bolar:

d__e
AG =AG°+ RT InL2Ps.
Denagramlylyk wagtynda: Pabs
AG=0.

Onda bu denileméni seyle yazmak bolar:
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d__e
0=AG°+RT In P2z
PiPs
Soniky deiilemeden, kadaly sertlerdéki izobar-izotermik potensi-
aly tapyp alarys:

d_ce
~AG® = RT InL2Pz

a b’

PiPg

d_ e
AG® =~ RT InL2Pe,

PiPs
n2oPe g -
PPy !

AG°=—-RT anp.

Temperaturanyn az tapawudy ii¢cin termodinamikanyi ikinji ka-
nunyndan peydalanyp, seyle deiilemeleri yazmak bolar:

n:QI_QZZZ:T;_T;.
0, 9, L

w _ AT,
o T
oW _ dI
0 T
ya-da
— oW
0 dTT'

Bu aflatmany termodinamikanyn I kanunynyn denlemesinde

yerine goyup alarys:

AU=Q + W,
AU=C LT+ . (1.127)

(1.127) denileme termodinamikanyn I we II kanunlarynyn bile-

rrrrrr

Bu denileme himiki reaksiyalaryn isini yylylyk effekti we temperatura
bilen baglanysdyryar.
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Eger is dasky basysa garsy yerine yetirilydn bolsa, onda bu
dentllemini seyle yazmak bolar:

_ 7OW
W+ AU =TO% (1.128)

W = RT(InK ) defileméni differensirlap, alarys:
oW = d(RT(InK )) = InK d(RT) + RTdInK_= RInK dT + RTdInK . (1.129)

W we oW ululyklaryn bahalaryny Gibbs-Gelmgolsyn deile-
mesinde ornuna goyup, alarys:
RInK dT + RTdInK .
dr ’
RT(InK )dT + AUdT = RTInK dT + RT*dInK . (1.130)
(1.130) denlemedéki birmenzes gosulyjylary ayranymyzdan son,
hemiselik gowriimde ge¢yan hadysalar ii¢in alarys:
dinK. AU
dr RT?
Hemigelik basysda gecyédn himiki hadysalar ii¢in agakdaky yaly
denilleme alnar:

RT(InK ) + AU =T

(1.131)

dinK, AH
dr RT”

Eger reaksiya ideal erginlerde geg¢ydn bolsa, onda (1.133)
defilemedéki K hemiseligi K bilen ¢algyp ulanmak bolar:

dinK, AU
dT RT*

Bu denilemeler degisli sertlerde himiki hadysalaryn yylylyk ef-
fektleri bilen denagramlylygyn konstantasyny hem-de temperaturany
Ozara baglanysdyryar. Bu deiilemelerde liytgeyan sanlary defileménini
iki tarapyna boliip, yazylan asakdaky gorniisi hasaplama islerinde
giiiden peydalanylyar:

(1.132)

(1.134)

dink = A2 4. (1.135)
" RT

dink =AU 47 (1.136)
< RT

dink =AU 47 (1.137)
“ R
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(1.135) denlemini ¢dkli integrirlemek bilen denagramlylygyn
konstantasynyn temperatura gord iiytgemesinin defilemesini alarys:

InK _—InkK =M<L—L>;
pT2

pTl R\T 7T
_ AH (1 1)
1n1<pn—1n1<pﬂ+R(Tl—T),

2

_ AH (T, - T
anm—ananrT( 2TT)

Hemiselik temperaturada denagramlylygynn konstantasyny
hasaplamak ii¢in asakdaky denileme hem giiiden peydalanylyar:

Ink =-AG (1.138)
»RT

(1.132) we (1.134) denlemeleri AG = —RT{ (anp) deiileméni dif-
ferensirlemek arkaly almak bolar:

AG = -RT(InK ) (1.139)
d(AG) = d(-RT(InK ));
d(-RT(inK )) = InK d(RT) + (-RT)dInK =~ RInK dT — RTdInK .

bu yerde R — hemiselik ululyk bolany ii¢in, ony denlemede 6nie gegiri-
lip yazylyar. Onun bahasyny (10-29) deilemede yerine goyup alarys:

d(AG) =—-RInK dT— RT dInK (1.140)
Alnan deiileménin iki tarapyny hem d7 paylap alarys:

d(AG) RInK dT" RTd InK,
dar ~—  dr dT

(1.141)
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d(AG) RTd InK,
ar R Ink, — dT

(1.139) deiilemaénin iki tarapyny hem 7 bolsek onunt manysy tiyt-
gemeyar:

(1.142)

AG = -RT(InK);

AG _ —RTInK,
T T
AG

T = — R anp

Onun bahasyny (1.142) denlemede yerinde goyup, alarys:
d(AG) _ AG _ RTd InK

T P T ; (1.143)
dBG) (dATG) — _AS. (1.144)
(1.143) we (1.144) deiillemelerden, sag tarapyny denlép alarys:
RTd InK
_AS = ATG - (1.145)

Gibbsin defilemesi boyunca:
AG =AH — TAS.

Bu yerden AG bahasyny (1.145) deiilemede yerinde goyup,
alarys:

_As=AH-TAs  RTAWK, g

T dr
ya-da
_As_ AH-—TAs _ _ RTdInk,
T ar -
Sonky denlemini —1-e kopeldip, alarys:
AH— TAS _ RTdInK,
AS + T = a7 (1.147)

d InK
(1.147) denlemeden a7 ’— tapyp, himiki reaksiyalaryn isobar
deiilemesini alarys:
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AH— TAS
dink, —_ ASTTTTTS  pAS L AH - TAS _ AH
dr RT RT* RT?
ya-da
d InK
» - AH (1.148)
dr RT?
9-njy mysal. Asakdaky termodinamik maglumatlar berlen
Kadaly sertlerde Kadaly Hakyky molyar
Maddalar emele gelis entropiyasy, izobar yylylyk sygymy,
entalpiyasy, kJ/mol | J/(mol K) J/(mol-K)
N, 0 190,68 28,99
H, 0 130,02 28,70
NH, —46,00 191,68 35,49

bolsa, onda sol maglumatlardan peydalanyp, ammiagyn sintezinde
izobar potensialynl kadaly sertlerddki iiytgemesini we 298K tempera-
turada denagramlylygyn konstantasyny temperatura 773K yetirilende
denagramlylygyn konstantasynyn iiytgemesini hasaplalyi.

1 3 —
§N2<gaz) * EHz(gaz) = NH, .

1. Izobar potensialyii iiytgemesini hasaplayarys:
AG°® =AH° — TAS® = AH® — 298AS°.
a) AH° =AH° —AH°

e.g.ontiim e¢.g.bagl.madd -
= (AH°,,(NH,)) - (AH° (N AR (S H,) =
= (-46,00) — (— 0+ - 0) =46 kJ.

b) AS®=8°  —S°

ontiim basl. madd -
= (AS°(NH,) — (AS°( 1N+ AS°( H)) =
= (191,68)—(7 : 190,68+ % -130,02) =
=191,68 (95,34 + 195,03) = 191,68 — 230,37 =—98,69 J/(mol-K).
¢) AG® = AH® — TAS® = (—46) — 298-(-98,69-10)=
— 46— (-29,4) = — 46 + 29,4 = 16,6 kJ/mol.
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2. Denagramlylygyn konstantasyny asakdaky yzygiderlilikde ha-

saplayarys.
Onun ii¢in agakdaky denlemelerden peydalanarys:

InK - AG ya-da ngP:_A—G;
" RT 2.303RT
r 8,314 - 298
ya-da
- AG  _ —16,6 16,6 oo,
&K, = S03RT 2,303 8314298 570585 20107
lgK,=29-10
K,=1.

3. Temperatura 773 K yetirilende denagramlylygyn konstan-
tasynyn tiytgemesini hasaplayarys:
dinK, _ AH .
dTr RT*’

773
AH, =AH°+ [ AC,dT;
298

AH_, = AH® + AC (773 — 298);

a)AC,=C C = (C,(NH,)) - (Cp(%Nz) + Cp(%Hz)) =

p(6niim.) o p(basl.madd.)

= (35,49) — (% £ 28,99+ % - 28,70) = (35,49) (14,495+43,05) =

= (35,49) — (57,545) = —22,05 J/(mol - K);
773
b) AH_, = AH® + f AC,dT =—46000+(-22,05) - (773-298) =
298

=—46000-10474=-56474 J/mol;
dinK, _ AH"+ AC, (773 —298)

Q) 7 T ;
AH + AC,(773 — 298
dink, = =" ;z(Tz Var
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Sonky alnan denilemini integrirlenende seyle netijeler alynyar:

AH' + 298AC Par  AC,

[ amk, = = ar / dr.
298 298 298
K

In P73 —

K

P,298

AH"+298ACP ( 1 1 > AC 773

R 773 ~ 208 )T R M08

Ululyklaryni san bahalaryny yerinde goyup alarys:

| Ko —46000 + 298 (~ 22,05) < L )
Ky 8.314 773 ~ 298
~22.05 |, 773
8314 Moog°
KP,773 _ 1 1 —
In— 27 = 6323,18 (ﬁ—ﬁ) 2,650,953 =

P,298

= (~13,04) -2,52 = -15,56;

K
In—-2" =_15,56;

KP,298
In K, — InK"% = 15 56;
In K, =-15,56 + InK,,,,, = 15,56 + 0,0067= ~15,5533;

K, .=176-10-7.

P,773
Diymek, temperaturanynl artmagy bilen denagramlylygyn kons-
tantasy kicelyar.
Jogaby: AG® =-16,6 kJ/mol; K 098) = 1; Temperaturanyn artma-

gy bilen denlagramlylygyn konstantasy kigelyar.



II béliim
FAZA OWRULISIGI

2.1. Maddalaryn agregat hallary we olaryn
arasyndaky faza owriilisikleri. Fazalar diizgiini

Maddalary diizyin bolejiklerin hereketininn gorniisine gord olary
iic topara bolmek bolyar: gaz sekilli maddalar, suwuklyklar we gaty
maddalar. Maddalaryn gaz, suwuk we gaty halyna su yzygiderlilikde
gecilende olaryn bolejiklerinin hereketiniii gorniisleri (hereketlenmek
miimkingilikleri hem) azalyar, ya-da basgaga olaryin bolejiklerinini
hereketinin erkinlik derejesi azalyar. Gaz sekilli maddalaryn moleku-
lasynyn diiziimindiki atomlarynn sanyna we temperatura baglylykda
olaryil molekulalary ilerleme, aylanma we yrgyldyly hereket edip bil-
yarler ya-da basgaca gazlary diizydn bolejiklerin hereketinin erkinlik
derejesi tice dendir. Kristal gaty maddalarda olary diizydn bolejikler
kristal gozenekleriii burglarynda dinie yrgyldyly hereket bilen hereket-
lenyarler ya-da basgaca, gaty maddalaryn bolejikleriniii hereketiniil
erkinlik derejesi bire dendir. Suwuklyklary diizyén bolejiklerin he-
reketi bolsa, gaz we gaty halyndaky maddalar bilen denesdirilende
aralyk yagdayy eyeleyérler, yagny olary diizyidn boélejikler ilerleyji
we aylanma hereketi bilen hereketlenyirler ya-da basgaca olaryn
bolejiklerinin hereketininl erkinlik derejesi iké dendir.

Maddalaryn gaz halyndan suwuk halyna we sofira gaty halyna
gecilende maddany diizyén bolejiklerinin arasynda baglanysyklaryn
sanynyn artmagy netijesinde olaryn gurlusy ¢ylsyrymlasyar.

Mysal ii¢in, suw gaz halynda ayry-ayry molekulalardan we
seyrek yagdayda iki sany molekulanyn emele getiren agregatyndan
diiziilendir. Suwuk halyndaky suw bolsa, yekebara molekulalardan,
molekulalaryn dimerlerinden, trimerlerinden we kristal gurlusa go-
lay gurlusly, molekulalaryn birnd¢esinden ybarat bolan, agregatlardan
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diiziilendir. Kristal halyndaky suw her bir molekulasynyn toweregi
dort sany beyleki molekulalar tarapyndan gursalyp alnan yagdayda
emele getiren kristallaryndan diiziilendir. Sol tertipde baglanysyan
bolejiklerin arasyndaky baglanysygyn energiyasy hem artyar. Sey-
lelikde, maddalary diizyan bolejiklerin hereketlenmek miimkingilik-
leri olaryn gurlusyna baglydyr.

Maddalaryn hasiyetleri 6wrenilende ygtybarly ¢emelesme usul-
laryn biri olary diizydn bolejikleriii hereketiniii gorniislerini dwren-
mekdir.

Temperatura peseldilende we basys artdyrylanda maddalar
gaz halyndan suwuk hala we mundan beyldk gaty hala gecyirler.
Sonda maddalaryn gurlusynyi tertibi artyar we entropiyasy azalyar.
Seylelikde, sistemanyi energetik yagdayynyn tiytgemegi bilen, olaryn
bir haldan beyleki hala dwriilmegine gozegcilik edilydr. Maddalaryn
agregat hallarynyin her biri olaryn faza yagdayyny kesgitleyar.
Seylelikde maddalar gaz, suwuk we gaty fazada bolup bilerler.

Faza — bu diizimi we termodinamik hasiyetleri boyunga bir-
meiizes bolan sistemanyn bolekleridir. Diymek faza bu maddanyn
(sistemanyn) termodinamik defagramlylyk yagdayynda bolan bolek-
leridir. Sertlere gord madda (sistema) bir fazadan beyleki faza dwriilip
biler. Seyle owriilisige faza owriilisigi diyilyar. Faza owriilisiklerinin
iki topary tapawutlandyrylyar:

1. Faza owriilisiklerinini birinji topary, yagny maddanyii gow-
riminin, dykyzlygynyn, energiyasynyn, yylylyk sygymynyin we
beyleki hdsiyetlerinin ciirt-kesik {iytgemegi bilen baglanysykly gec-
van faza dwrlilisigi: bugarmak — kondensirlenmek, wozgonka (subli-
masiya) — gaz halyndan gaty hala kondensirlenmek, maddanyn gaty
halyndan suwuk hala gecmegi (eremegi), donmak (maddanyn suwuk
halyndan gaty halyna ge¢gmegi) we polimorf dwriilisikler.

2. Faza owriilisiklerinin ikinji topary, yagny maddalaryn hésiyet-
lerininn we energetiki yagdayynyn onkiiligine saklanmagy bilen gec-
yan faza Owriilisigi: ferromagnit hésiyetli a-demrin 769°C tempe-
raturada diamagnit hisiyetli — demre 6wriilmegi, suwuk halyndaky
geliyniil adaty akyjylygy bolan yagdayyndan yokary akyjylyk yag-
dayyna gegmegi we beyl.

Suw 101325 Pa basysda (1 atm) 273 K (0°C) temperaturadan
pes temperaturada gaty (buz) halynda bolup, ol 273 K (0°C) tem-
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peraturada gaty halyndan suwuk hala gecyér (buz ereyér). Sol tem-
peraturada suw gaty we suwuk hallarynyn arasynda denagramlylyk
yagdayyndadyr. Temperaturanynn 273-372 K (0-99°C) aralygynda
suw suwuk halda bolyar. 373 K (100°C) temperaturada bolsa, suw
gaynap gaz (bug) halyna gec¢yir. Bu temperaturada suw suwuklyk we
gaz hallarynyn arasynda denagramlylyk yagdayynda bolyar. Suwui
sol agregat hallarda fiziki we termodinamik hésiyetleri diirli-diirlidir
(2.1-nji tablisa).

Kadaly sertlerddki entropiyasynyn gorkezisi yaly temperatura-
nyn artmagy bilen maddanyn gurlus derejesi sadalasyar.

Gazlaryn 0ziinin hususy iist meydany we hususy géwriimi bol-
mayar. Ol haysy gaba salynsa, sol gabyi gowriimini eyeleyar. Tem-
peratura artdyrylanda we basys peseldilende gaz halyndaky madda-
lar géwrlimini ¢éksiz artdyryp bilydr. Gaz halyndaky maddalaryn
molekulalarynyn hususy mogberi bilen denesdirilende olaryn
aradaslygy ordn uly bolup, molekulalaryn arasynda 6zara tdsirlesme
giiycleri yok diyen yalydyr, yagny gazlaryn molekulalarynyn 6za-
ra tasirlesme giliycleri 6rdn gowsak bolanlygy sebipli, olar bir-bir-
lerinden garagsyz, erkin hereketlenyarler. Maddalaryin gaz halynda
olaryil molekulalary tertipsiz hereketlenyarler, sonun {i¢in olaryn gaz
halyndaky entropiyasy beyleki agregat halyndaky entropiyasyndan
yokarydyr.

2.1-nji tablisa

Suwun diirli agregat hallarynda fiziki
we termodinamik hisiyetleri

Kadaly sertlerde Kadaly sertlerde
Ail:i?’at Dy;}'sf’ll);gy, moly:rsyylylyk entr)(,);iyasy,
sygymy, J/(K-mol) J/(Kmol)
Gaz 0,5977-107 33,6 188,7
Suwuk 0,99987 75,3 66,9
Gaty 0,9168 37,7 43,9

Ideal we real gaz haly tapawutlandyrylyar. Basysda oky gursawyn
basysyndan pes bolan gazlary ideal gazlar hokmiinde goz oniine ge-
tirmek bolar. Dasky gursawyn basysyndaky we dasky gursawyin
basysyndan yokary basysy bolan gazlary bolsa, real gazlar hokmiinde
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g0z oniine getirmek bolar. Ideal we real gazlar degislilikde ideal we
real gaz halynyn denlemeleri bilen yazylyp beyan edilyér.

Suwuklyklarda sol bir wagtda hem gazlaryn, hem gaty madda-
laryn hasiyetleri bardyr, yagny olaryn hiésiyetleri gaty maddalar
bilen gazlaryn aralyk yagdayyndadyr. Gazlardan tapawutlylykda
suwuklyklaryin hususy iist meydany we hususy gowriimi bardyr.
Olar gazlar yaly, haysy gaba salynsa, sol gabyn formasyny alyar-
lar, molekulalarynyn golay tertibiniii barlygyna garamazdan, olar
gazlardaky yaly tertipsiz hereketlenyérler. Gaty maddalardaky yaly
suwuklyklaryn hususy list meydany bardyr hem-de molekulalarynyn
arasyndaky baglanysygyn energiyasy gaty maddalaryn bolejiklerinin
arasyndaky energiya golaydyr.

Gaty maddalaryn hususy iist meydany we hususy géwriimi bo-
lup, olar suwuklyklardan tapawutlylykda grawitasiyanyn tisirinde
0z sekilini tytgetmeyirler. Gaty maddalar 6z sekilini iiytgetmige
goniikdirilen giiyje garsylyk gorkezyérler, yagny olaryn bellibir gaty-
lyk, plastiklik, mayysgaklyk yaly, suwuklyklardan tapawutlanyan,
hisiyetleri bardyr. Gaty maddalaryn bolejikleri difie 6z duran yerinde
yrgyldyly hereket bilen hereketlenip bilyérler. Kristal gaty maddalaryn
esasy ayratynlyklary olaryn kesgitli eremek temperaturasynyn bolma-
gy we olaryn diirli ugurlar boyung¢a mehaniki hasiyetlerinin diirli bol-
gaty maddalar kesgitli temperaturada dél-de, eysem bellibir tempe-
ratura aralygynda suwuk hala gegyirler (ereyéarler) seyle hem olaryn
diirli ugurlar boyunga mehaniki hisiyetleri birmenzesdir.

Maddalaryn diirli agregat hallarynyn arasynda bolup gecyén 6za-
ra faza dwriilisik hadysalary fiziki-himiki hadysalar bolup, ol hadysa-
lar fiziki himiyanyn faza 6wriilisikleri diyip atlandyrylyan boliiminde
owrenilyar.

Gazlaryin suwuk we kristal hala gegmekligi kondensasiya diyip
atlandyrylyar. Kéhalatlarda gazlaryn gaty hala gegmekligi desublima-
siya we suwuk hala gegmekligi bolsa suwuklanmagy diyip atlandyryl-
magy hem miimkin.

Maddanyn suwuk ya-da gaty haldan gaz halyna gegmegi bugar-
mak hadysasy diyip atlandyrylyar. Kébir halatlarda gaty maddanyn
gaz halyna ge¢megi sublimasiya (wozgonka) diyip atlandyrylma-
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gy hem miimkin. Suwuklyklaryin we gaty maddalaryn bugarmagy,
adatca, onun iist yliziinddki molekulalarynyn gaz faza gecmegi bilen
bolup gegyir. Yone bellibir sertlerde, mysal ii¢in, suwuklygyfi doyan
bugunyn basysynyn dasky gursawyin basysyna deillesen yagdayynda
bugarmak dine iist yiiziinde yerlesyén molekulalaryn gaz faza gegme-
gi bilen dél-de, eysem suwuklygyn biitin gowriiminden molekulalaryi

Maddalaryn suwuk halyndan gaty hala gecmekligi kristallasmak
hadysasy diylip atlandyrylyar. Eger bu hadysa pes temperaturada gec-
yén bolsa, onda bu hadysa dofimak hem diyilyir. Onui tersine gecyédn
hadysa bolsa, yagny maddanyn gaty halyndan suwuk hala gegmekligi
eremek diylip atlandyrylyar. Eremek adalgasyny tiirkmen dilinde iki
manyda, yagny maddanyn gaty halyndan suwuk hala ge¢mekligini
hem-de maddanyn islendik agregat halyndan haysydyr bir suwuklyk-
da eremegi bilen baglanysykly ergine gegmekligini ailadyar. Sonun
iicin, eremek hadysasyny s6zme-s6z manysynda, yagny gaty halyndan
suwuk halyna gecmegi (eremegi) hem-de tersine bolan hadysany bol-
sa, suwuk halyndan gaty hala gegmegi (dofimagy) manysynda ulanyl-
sa yerlikli bolar.

Faza owrilisik hadysalary yylylyk gorniisinde energiyanyi
sindirilmegi ya-da boliinip ¢gykmagy hem-de maddanyn entropiyasy-
nyn giiycli iiytgemesi bilen bolup gecyar. Eger faza 6wriilisigi tempe-
ratura artdyrylanda yiize ¢ykyan bolsa, onda seyle faza owriilisikleri
(bugarmak, wozgonka, maddalaryn gaty haldan suwuk hala gegcmegi
(eremek)) yylylygyn sifidirilmegi bilen bolup ge¢yir. Yagny olar en-
dotermik hadysalar bolup, seyle hadysalar gegende sistemanyn ener-
giyasy we entropiyasy artyar (AH>0, AS>0). Eger-de tersine, faza
owrtilisigi temperatura peseldilende ylize ¢ykyan bolsa, onda seyle
faza Owriilisikleri (kondensasiya, gazlaryin suwuk hala gecmegi,
maddalaryn suwuk haldan gaty hala gegmegi (dofimak)) yylylygyn
bolinip ¢ykmagy bilen bolup gecyirler. Yagny olar ekzotermiki
hadysalar bolup, seyle hadysalar gegende sistemanyn energiyasy we
entropiyasy azalyar (AH<0, AS<0).

Sol bir maddanyn gurlusy we hésiyetleri boyunga tapawutlanyan
kristallary bolup biler. Seyle kristallaryii bolmagyna polimorfizm

------
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tapawutlanyan beyleki gurlusy bolan ikinji bir kristal yagdayyna gec-
megine polimorf faza owriilisigi diyilyér. Polimorfizm gaty madda-
larda allotropik gorniisler (ya-da allotropiya) bilen gabat gelyir, yone
allotropiya bilen polimorfizmin ikisi sol bir zat déldir.

Faza owriilisik hadysalary bellibir sertlerde bolup gecyir. Ol
owrtlisiklerin sertleri fazalar diizgiini diylip atlandyrylyan diizgiin
bilen kesgitlenyar. Bu diizgiin amerikaly alym J.U.Gibbs tarapyndan
islenilip diiziilendir, ona Gibbsin fazalar diizgiini hem diyilyar. Faza-
lar diizgilini denagramlylyk yagdayyndaky faza dwriilisik hadysalary-
na degisli bolup, ol hadysalarynyn gecisine termodinamikanyn ikinji
kanunynyn peydalanylmagy bilen kesgitlenendir.

Faza oOwriilisigini hésiyetlendirmek {iicin termodinamikanyn
sistema, faza, sistemanyn hisiyetleri, sistemanyn diiziim bolekleri,
sistemanyn garassyz komponentleri, sistemanyn erkinlik derejesi, hi-
miki potensial diyen yaly birni¢e diisiinjelerden peydalanylyar. Gelin
sol diisiinjeleri anyklap gecelin.

Dasky gursawdan iiziielesdirilen madda ya-da maddalaryn top-
lumyna sistema diyilyar. Eger sistemada birndge fazalar bar bolsa,

------

------

------

siyetleri boyunca birmenzes bolan, hem-de onun beyleki bdleklerin-
den iist aragdgi bilen aragidklesyéan bolekleridir. Sistemanyn suwuk we
gaty fazalaryna ayry-ayrylykda ya-da bilelikde kondensirlenen faza
Sistemanyn haysy hisiyetleri maddanyn massasyna (mukdary-
na) bagly ya-da sona proporsional bolsa, seyle hésiyetlerine eksten-
siw hédsiyetleri diyilyar. Maddanyn ekstensiw hasiyetlerine maddanyn
gowrilimi, energiyasy, yylylyk sygymy we beylekiler degislidir.
Sistemanyn haysy hisiyetleri maddanyn massasyna (mukdaryna)
bagly dil ya-da sona proporsional dil bolsalar, seyle hisiyetlerine
intensiw hisiyetleri diyilyar. Maddanyn intensiw hésiyetlerine onui
temperaturasy, basysy, molyar massasy we beylekiler degislidir.
Sistemadaky maddalaryn haysysyny sistemadan dasary ayratyn
madda gorniisinde ¢ykaryp bolyan bolsa hem-de ol sistemadan da-
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sarda durnukly bolsa, onda seyle maddalara sistemany diizyin diiziim
hi¢ hili reaksiya ge¢cmeydn bolsa, onda sistemany diizydn diiziim
bolekleri bilen sistemanyn garassyz komponentlerinin ikisi sol bir
zady anladyar. Eger-de sistemada himiki reaksiya gec¢ydn bolsa, onda
ol iki diisiinje biri-birinden tapawutlanyar.

Sistemada himiki reaksiya gecydn bolsa, onda denagramlylyk
yagdayyndaky sistemany diizydn diiziim bdleklerinini sanynyn je-
minden olary bir-birleri bilen baglanysdyryan hem-de sol diiziim
boleklerinn konsentrasiyasyny kesgitlemége miimkingilik beryédn hi-
miki reaksiyanyn deillemelerinii sanynyn ayrylmagyna dendir.

Gomogen sistemada iist aragdgi bolmayar, yagny bu sistema
tutus sistema bolup, onun dhli kiinjeklerinde intensiw hisiyetleri
birmenzesdir. Mysal li¢in, suwuk halyndaky suw gomogen sistemadyr.
Gaz (bug) halyndaky suw hem gomogen sistemadyr. Gaty halyndaky
suw (buz) hem gomogen sistema hokmiinde garalyp bilner. Eger-de
olara derek buzly suw, bugy bilen denagramlylyk yagdayyndaky suw,
bugy bilen denagramlylyk yagdayyndaky buz ya-da suwuk, gaty we
gaz fazalardan ybarat bolan suw alynsa, onda bu sistemalar eyyam
geterogen sistema bolyar. Sebébi ol fazalaryn arasynda galtasma {ist
aragédgi bardyr. Suwuk halyndaky suw, buz we suw buglary sol bir
suwun diirli fazalarydyr.

Faza — bu sistemanyn intensiw hédsiyetleri boyunga birmenzes
bolan we beyleki fazalardan {ist aragégi bilen aragdklesen gomogen
bolekleridir. Gomogen sistemalar birfazaly sistemalardyr. Geterogen
sistemalar bolsa, kop fazalydyrlar. Fazalarynyn sany boyunca getero-
gen sistemalar iki, i¢ we kop fazaly bolup bilerler.

Mysal iicin, denagramlylyk yagdayynda bolan, gaz halyndaky
azotdan, wodoroddan we ammiakdan duran sistema gomogen siste-
madyr:

N, +3H,, 52NH

2(gaz) 2( 3(gaz)*
Denagramlylyk yagdayyndaky sistemanyn komponentlerinin

birinin fazasy beylekisinden tapawutlanyan bolsa, onda beyle sistema

......
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C +0 5 CO,,  (iki fazaly geterogen sistema);

(gaty) 2(gaz) 2(gaz)

CaCO 5 Ca0O, + CO, ) (iic fazaly geterogen sistema).

3(gaty) (gaty)

Nahar duzunyn suw ergininde sistemany diizydn maddalar, nahar
duzy (NaCl) we suwdur (H,0). Ol maddalary sistemanyfi garagsyz
komponentleri diyip hem hasaplamak bolar. Erginddki Na*. CI', H" we
OH' ionlar erginden dasarda 6zbasdak bolup bilmeyirler. Sonuii iigin,
erginde gecyén dissosiasiya reaksiyalaryny hasaba alamak bilen ion-
lar boyunca sanalanda hem, sistemanyn garassyz komponentlerinii
sany 2-4 dendir:

NaCl 5 Na' + Cl;
HOS H'+OH;
4 (ionlaryn sany) — 2 (denllemelerin sany) = 2.

Yokary temperaturada gaz halyndaky wodoroddan, kisloroddan
suwdan ybarat bolan denagramlylyk yagdayyndaky sistemada siste-
many diizyan komponentlerifl sany tige (H,, O, we H,O) we garassyz
komponentlerin sany ikd dendir. Sebdbi ol maddalary baglanysdyryan
bir sany denagramlylyk yagdayyndaky reaksiya bardyr:

2H, +0O S2H0

2(gaz) 2(gaz) 27 (gaz)’

Otag temperaturasynda gaz halyndaky wodoroddan, kisloroddan
we suwuklyk halyndaky suwdan ybarat bolan denagramlylyk yag-
dayyndaky sistemada, sistemany diizydn komponentleriii sany iige
(H,, O, we H,0) we garagsyz komponentleriii sany hem tige defdir.
Sebédbi bu yagdayda hig hili reaksiya gecmeyar diyen yalydyr.

H +0, +HO

2(gaz) 2(gaz) 2 (suwuk)”
Eger sistemada ge¢yin denagramlylyk yagdayyndaky reaksiya-
dan basga-da reaksiya netijesinde emele gelen maddalaryn konsentra-
siyalary 6zara den bolsalar, onda bu deiilik hem hasaba alynyar:

NH/ (1., = NH, ~+HC] .
gaz) (ga7)
Yagny C(NHS(gaZ)) = C(HCl(gaZ)) bolany {i¢in, sistemany diizyin

maddalaryn sany ilige we sistemanyn garassyz komponentlerinin sany
bolsa, bire dendir:

gaty)
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3(maddalaryn sany) — 2(denllemelerin sany) = 1.

Eger bu denlagramlylyk yagdayyndaky sistema gosmaga NH, @)
ya-da HCl(gaZ) gosulsa, onda ol gaz halyndaky maddalaryn konsentra-
siyalarynyn tapawutlanyandygy sebdpli, garagsyz komponentlerin
sany ikd den bolyar.

Garagsyz komponentleriniii sany boyunca bir komponentli, iki
komponentli we kop komponentli sistemalar tapawutlandyrylyar.

Islendik sistemada bolup ge¢yén hadysanyn denagramlylygynyn
yagdayy basys, temperatura, komponentleriii konsentrasiyasy, tisir
meydanlarynyn bolmagy yaly birnice sertlere baglydyr. Sistemanyn
fazalarynyn sanynyny hemiselik saklamak bilen tiytgedilip bilinydn
giiycleryn sanyna sistemanyn erkinlik derejesinini sany diyilyar. My-
sal ligin, suwuk halyndaky we gaz (bug) halyndaky suwdan ybarat
bolan sistema basysyn we temperaturanyn bellibir ¢iklerinde iki sany
fazadan ybarat bolan yagdayyny saklap bilyér. Sonda temperaturanyn
her bir bahasyna basysyn kesgitli bahasy ya-da tersine basysyn her
bir bahasyna temperaturanyii anyk bahasy gabat gelyér. Sonun {i¢in
suwuk halyndaky we gaz (bug) halyndaky suwdan ybarat bolan sis-
tema bir komponentli iki fazaly sistema bolup, onun erkinlik derejesi
bire dendir. Sebébi, su mysalymyzda faza denagramlylygyny liytget-
min (fazalaryn sanyny iiytgetmédn) basysy ya-da temperaturany bel-
libir ¢éklerde iiytgedip bolyar. Sonda olaryn biri erkin liytgedilende
beylekisi sol liytgedilyédn giiyjiin funksiyasy hokmiinde liytgeyar.

Sistemanyn erkinlik derejesinin sany boyunca wariantsyz (C =0),
bir gorniisli (C = 1), iki gorniisli (C = 2) we kdp gorniisli bolup biler.
Erkinlik derejesinini bahasy otrisatel bolup bilmeyar.

Sistemalaryn esasy hésiyetnamalarynyil biri onun fazalaryny
diizyan maddalaryn himiki potensialydyr. Himiki potensial — bu
sistemanynl fazasyndaky kesgitli diiziimli komponentin kesgitli
sertlerdéki termodinamiki funksiyasydyr. Ideal gaz garyndylarynda
i komponentin himiki potensialy beyleki komponentlerini tebigatyna
we konsentrasiyasyna bagly déldir. Bu yagday ini sada yagday bolup,
asakdaky formula boyunca kesgitlenyir:

u,=u’+ RTnp, (2.1)
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bu yerde 1 — kadaly sertlerde i — komponentifi (maddanyii) himi-
ki potensialy; p — i komponentini parsial basysy; R — uniwersal gaz
hemiseligi we 7' — absolyut temperatura.

Beyleki sistemalarda bolsa, bu ululyk kép komponentli fazanyn
diizimindéki komponentlerinn tésirinde bolan haysydyr bir mad-
dany hasiyetlendiryir. Seylelikde, himiki potensial fazadaky her
bir maddanyn konsentrasiyasyna hem-de beyleki komponentleriii
(maddalaryi) tebigatyna we konsentrasiyasyna baglydyr.

Izobar potensial haysydyr bir hususy maddany hésiyetlendiryan
termodinamik potensialdyr. I1zobar potensialdan tapawutlylykda hi-
miki potensial kop komponentli fazanyn diiziiminddki himiki mad-
dany hisiyetlendiryédr. Kop komponentli sistemada himiki potensial
maddanyn bir fazadan beyleki faza gegmeginin hereketlendiriji gliyjii-
dir. Haysy fazada maddanyn himiki potensialy onun beyleki fazadaky
himiki potensialyndan uly bolsa, onda bu madda himiki potensialy
kici bolan faza tarap bellibir tizlik bilen hereket edyar, yagny bir faza-
dan beyleki faza tarap ge¢yir. Haganda maddanyn himiki potensialy
iki diirli fazada 6zara deiilesende faza denagramlylygy yiize ¢ykyar.
Bu yagdayda maddanyn fazalaryn birinden beylekisine gegmek tiz-
likleri hem deilesyér. Seylelikde, faza denagramlylygy wagtynda
maddanyn konsentrasiyasy diirli fazalarda birmenzes hem, diirli hem
bolup biler.

Maddalar diirli agregat hallarda we diirli modifikasiyadaky yag-
dayda bolup bilerler. Maddalaryn sol agregat hallary dasky sertlere
bagly bolup, sol sertler liytgidn yagdayynda olar bir agregat haldan
beyleki agregat hala ya-da modifikasiya 6zgermesine sezewar bolup
bilerler. Maddalaryn bir agregat haldan beyleki agregat hala ya-da
beyleki modifikasiya yagdayyna ge¢megi owriilisikli hadysa bolup,
sol owriilisikli ge¢ydn hadysalary yazyp beyan etmek {i¢in fazalar
diizgiini islenilip diiziilendir.

Faza denagramlylygy yagdayynda maddanyn dirli fazalar-
daky himiki potensialynynn birmenizes bolmagy fazalar diizglininiii
esasynda yatyar. Fazalar diizgiini seyle denleme (Gibbsin denlemesi)
bilen anlladylyar:

C=K-F+n, (2.2)
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bu yerde C — erkinlik derejesi; K — garagsyz komponentleriii sany,
F — fazalaryn sany, n — faza denagramlylygyna tisir edyan giiy¢lerin
sany.

Bu diizgiinin komegi bilen sistemanyn erkinlik derejesini ha-
saplap tapmagyn esasynda bir, iki ya-da {i¢ diirli gliy¢lerin tisirinde
(beyleki parametrler hemiselik bolanda) sistemanyn 6ziini néhili alyp
barjakdygyny anyklap hem-de berlen sertlerde denagramlylyk yag-
dayynda bolup biljek fazalaryii maksimal sanyny hasaplap bolyar.

Adatca, elektrik, magnit we grawatasiya meydanlary yaly giiyc-
lerin sistemanyn denagramlylygyna tésirinin ujypsyzlygy hem-de ti-
sir edyén giliyclerden temperaturanyn we basysyn hasaba alynyandygy
sebipli, Gibbsin denlemesi seyle yazylyar:

C=K-F+2. (2.3)
Eger sol iki giiyjiin biri tdsir edyéan bolsa, onda:

C=K-F+1.
Sol iki giiyjiin ikisi hem tdsir etmeyén bolsa, onda:

C=K-F

2.2. Bir komponentli sistemalaryn
hal diagrammalary

Bir komponentli sistemalarda bolup gecyén faza owriilisigine
seredip gecelii. Bir komponentli sistemalaryn &hli fazalarynda diir-
li agregat haldaky sol bir madda bardyr. Bir komponentli sistemada
fazalaryn sany inn kop bolanda tice dendir. Bu yagday sistemanyil wa-
riantlylygy nola den bolanda bolmagy miimkindir, yagny

C=K-F+n=0.
K=1;n=2bolanda:
~F+2=0;
F=3.
Diymek bir sany komponentden duran sistemalar (hususy madda-

lar) ii¢ diirli (gaty, suwuk we gaz) fazalaryil arasynda denagramlylyk
yagdayynda bolup bilerler.
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2.1-nji surat. Dasky gursawyi basysynda (a) we ortaca
ululygy bolan basysda (b) suwun P-T diagrammasy

Suwunn hal ya-da P-T diagrammasynyn 2.1-nji suratdaky
yaly gorniisi bolup, sertlerin diirli bahalarynda {i¢ hili denagram-
lylyga: suwuklyk-gaz, gaty madda-gaz we gaty madda-suwuklyk
denagramlylygyna gozeggcilik edilyar. Sol denagramlylygy gorkezyén
faza diagrammasy diirli basysda (a — dasky gursawyn basysynda we
b — ortaca ululygy bolan basysda) alnanda onun diirliige sekili bolyar.

Ol denagramlylygy gorkezyin OA, OB we OC baglanysyklaryi
wagtda ii¢ fazanyn: hem suwuk, hem gaz, hem-de gaty fazalaryn —
arasynda deflagramlylyk yagdayyndadyr. Ugleyin nokatda maddanyn
himiki potensialy bilen isobar potensialynyn san bahalary denlesyar.

Denagramlylyk yagdayyndaky sol ii¢ fazanyn {igiisinde hem
maddanyn himiki potensiallary 6zara denidirler. Sol nokada gabat gel-
yan gertlerin (basys ya-da temperatura) haysydyr biriniil sdhelge iiyt-
gemesi fazalaryn birinin yitip, iki fazanyn arasynda denagramlylygyn
yiize cykmagyna getirer.

Sistemanyn iki fazaly yagdayynda (suwuklyk-gaz, gaty mad-
da-gaz we gaty madda-suwuklyk) erkinlik derejesi bire dendir.

OD baglanysyk ote sowadylan suwun istiinddki doyan bugy
ticindir. Ote sowadylan suw durnuksyzdyr:

C=K-F+n=1-2+2=1.
Bu yagdayda temperaturanyn her bir bahasyna basysyn kesgit-

li yeke-tdk bir bahasy gabat gelyédr, sonuni yaly-da basysyn her bir
bahasy bir komponentli sistemanyn temperaturanyn kesgitli ba-
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hasynda bolup biler. Sonda denagramlylyk yagdayynda bolan iki
sany fazalarynn O0zara bagly bolan parametrinini haysysy tiytgedilse,
ona layyk beyleki parametrii hem {iytgemegine gozeggilik edilyar.
Yagny bir komponentli sistemanyii basysy we temperaturasy kesgit-
li baglanysygy anladyan garafik boyunca iiytgeyar. Sol grafik suwun
P-T diagrammasynda OA, OB ya-da OC egrilerin birine gabat gelyar.

Sol egrilerin iistiindéki islendik nokatda maddanyn denagram-
lylyk yagdayyndaky degisli iki diirli fazalarynyn himiki potensiallary
Ozara dendirler. Sistemanyi bu iki fazanyn arasyndaky defiagramlylyk
yagdayynda (degisli egrinin iistiinde) parametrlerin birini (basysy ya-
-da temperaturany) erkin iiytgedip bolyar. Sonda, mysal ii¢in, tempe-
ratura erkin liytgedilende, basys sol tiygedilyan temperaturanyn funk-
siyasy hokmiinde iiytgeyir ya-da tersine, basys erkin iiytgedilende
temperatura sol iytgedilyin basysyn funksiyasy hokmiinde liytgeyar.

Bir komponentli sistemanyn (mysal ti¢in, suwun) P—T diagram-
masyndaky O4, OB we OC egrilerin aralygyndaky meydanca gabat
gelydn sertlerde sistema bir fazalydyr we sol sertlere gabat gelyédn
faza meydancasynyn ¢éklerinde durnuklydyr. Sol meydancalaryn is-
lendiginde sistemanyi erkinlik derejesi ikéd dendir:

C=K-F+n=1-1+2=2.

Diymek, sol meydanganyn ¢ék-
lerinde fazanyn sanyny iiytgetmén
iki sany giiyji erkin tiytgedip bolyar.

Bir komponentli sistemanyn
(sonun vyaly-da ko&p komponentli
sistemanyn hem) halyny we siste-
mada bolup gecyin faza owriilisik-
lerinin dasky sertlere baglylygyny
gorkezyidn 1.1-nji suratdaky yaly

T T T

3 K 5 diagrammalara hal diagrammalary
2.2-nji surat. Basys hemiselik ya-da faza diagrammalary diyilyar.
bolan sertde temperatura P = const bolan sertde hal

iiytgedilende bir komponentli ~ diagrammasynyn komegi bilen ya-
sistemalarda faza owriilisiklerini  _q, grafiki usul bilen (1.2-nji surat)
kesgitlemegini grafiki usuly dasky sertler iytgedilende sistemany
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néhili kesgitldp bolyar ya-da berlen sertlerde sistemanyi nége fazaly
boljakdygyny o6niinden aydyp bolyar.

Sol suratdaky yaly, p, basysda we T, temperaturada K, nokat
maddanyn (suwun) kristal halyndadygyny gorkezyiar. Maddanyn
hemiselik p, basysda temperaturasy artdyrylanda onufi haly K E B,
goni ¢yzyk boyunga liytgeyir. Sol goniiniii K £, béleginde dasyndan
berlen yylylyk maddanyn kristal gézenekleri tarapyndan sindirilyar.
Yagny bu aralykda basys hemiselik bolany ti¢in maddanyi ditie bir
parametri, yagny temperaturasy iiytgeyar. Bu yagdayda sistemanyn
erkinlik derejesi asakdaky formula bilen kesgitlenyar:

C=K-F+n=1-1+1=1.

Yagny K E, gbni ¢yzyk boyunga erkinlik derejesi bire defidir. Sol
caklerde temperaturanyn lytgemesi fazalaryn sanyny {iytgetmeyar,
yagny sistema bir fazaly yagdayynda bolyar.

T, nokada gabat gelyén temperaturada K E B, goni ¢yzyk OB
gaty haldan suwuk hala gegmek (eremek) egrisini kesip gecyér. Onui
kesydn nokady eremek hadysasynyn baglanyan nokadyny anladyar.
Bu nokatda sistema bir fazaly we erkinlik derejesi bire dendir. Ber-
len basysda sistema tutuslygyna suwuklyga Owriilydncd tempera-
turasy iytgemeydr. Sonda dasyndan berilyidn yylylyk tutuslygyna
eremek hadysasyna harglanyar we san taydan suwun eremek (gaty
haldan suwuk hala ge¢gmek) entalpiyasyna dendir. Buz erdp suwuk
halyndaky suwa doly owriilenden soni emele gelen sistema yene-de
bir fazaly sistemadyr.

B, nokat suwuk halyndaky suwufl berlen basysdaky gaynama
temperaturasyna gabat gelyir. Sonda suwuk halyndaky suw gaynap
buga owriilydr. Gaynamak hadysasy haganda suwuklygyn doyan
bugunyn basysy dasky gursawyn basysyna denilesende hem-de ber-
len basysda kesgitli temperaturada bolup ge¢yir. Suwuklygyn buga
owriilmegi islendik temperaturada we onun islendik kondensirlenen
(gaty we suwuk) halyndaky yagdayynda bolup gecyér, yone gayna-
makdan tapawutlylykda, bu yagdayda kondensirlenen maddanyn
dine iist yiiztinddki molekulalar td denagramlylyk yiize ¢ykyanca bu-
garyarlar. Gaynamak hadysasynda bolsa, bugarmak diiie bir iist yiizde
yerlesen molekulalaryn dil-de, eysem suwuklygyn biitin géwriimin-
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dédki molekulalaryn hem, buga 6wriilmegi bilen bolup gecyéar. OC egri
suwuk halyndaky suwun denagramlylyk yagdayynda doyan bugunyn
basysynyn temperatura baglylygyny gorkezyér. Sonui yaly-da, bu
egri basysa baglylykda suwun gaynama temperaturasynyn {iiytge-
mesini (ya-da suwuklygyn gaynamak temperaturasynyn basysa bag-
lylygyny) gorkezyér. Hal diagrammasyndan gorniisi yaly, basysyn
peselmegi bilen suwuil gaynama temperaturasy peselyiar we tersine,
basys ndce yokary bolsa suw songa yokary temperaturada gaynayar.
Bugarmak bilen gaynamagyn tapawudynyi bardygyna garamaz-
dan, termodinamikada suwuklyk-bug denagramlylygynyn energeti-
ki effekti «bugarmak entalpiyasy» diyen adalga bilen atlandyrylyar.
B, nokatda sistema iki fazalydyr, yagny suwuk halyndaky suwdan
we bugdan ybaratdyr. Sonuil licin sistemanyn erkinlik derejesi nola
denidir, yagny bu nokatda basys hemiselik bolanda sistemanyil tem-
peraturasy hem iiytgemeyér. Sol sertlerde suwuklyk buga doly éwrii-
lenden soni sistema yene-de bir fazaly sistema, yagny buga owriilyar.
Bug halynda sistemanyn erkinlik derejesi bire dendir. Temperatura
mundan beyldk artdyrylanda bug halyndaky suwuil molekulalarynyn
kinetik energiyasy artyar.

Eger bir komponentli sistemany hal diagrammasyndaky {iigleyin
nokada gabat gelyin basysa garanda has pes (p,) basysda gyzdyrylsa,
onda kristalyn listlinde doyan bug emele gelyanca sistema bir fazalydyr
we erkinlik derejesi bire denidir. Hacanda kristaly1 {istiinde doyan bug
emele gelse, onda bu yagdayda sistema iki fazaly we erkinlik dere-
jesi nola dendir. Bu nokatda buz td bug halyna doly gecip gutaryan-
ca sistemanyn temperaturasy iiytgemeyér. Sonda dasyndan berilyén
yylylyk gorniisinddki energiya buzdaky suwuil molekulalarynyn
arasyndaky baglanysyklaryn liziilmegine harglanyar. Sol har¢lanyan

Seylelikde, diiziilen tayyar hal diagrammasynyn komegi bi-
len sistemanynl berlen basysda gyzdyrylanda 6ziini néhili alyp bar-
jakdygyny kesgitldp bolyar.

Hal diagrammalary degisli maddalaryn parametrlerin haysy
ululygynda nihili agregat halda boljakdygyny, haysy ¢éklerde onun
parametrlerini liytgedip boljakdygyny aytmaga miimkingilik beryan-
digi sebépli durmusda gin peydalanylyar.
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Wagt
2.3-nji surat. Gyzdyrmak egrileri

(1-p, we 2-p, basyslarda (p,> p,))

Hal diagrammalary tejribe usul bilen diiziilydr. Onun {igin,
haysydyr bir gaty kristal maddany p, basysda T temperaturadan
baslap gyzdyryp we kesgitli wagt aralyklarynda (mysal ti¢in, her 30
sekuntdan son, her minutda ya-da her 10 minutda bir gezek) onun
temperaturasy Olgenilydr. Sofira bu maddanynl temperaturasynyn
wagta gord lytgemesinin grafigi gurulyar. Sonda gyzdyrmak egrisi
alynyar. Ol egrinin 2.3-nji suratdaky yaly gorniisi bolyar.

Suratdan gorniisi yaly, onuii K B, bolegi maddanyn tempe-
raturasynyn yzygider artyandygyny gorkezyar. Maddalary hemiselik
basysda gyzdyrylanda onun yylylyk sygymyna baglylykda tempera-
turasy diirliice tiytgar.

Yylylyk sygymy nice uly bolsa, ony baslangyc temperatu-
radan berlen temperatura ¢enli gyzdyrmak {iigin songa kop yyly-
lyk gorniisinde energiya gerek bolyar. Yylylyk sygymy belli bolan
maddanyn gyzdyrmak egrisi bilen yylylyk sygymy nébelli bolan
maddanyn gyzdyrmak egrisini deniesdirip, onunt yylylyk sygymyny
kesgitldp bolyar.

T, temperaturada bu gaty madda erép baslayar. Sol maddanyn
gaty haldan suwuk hala ge¢gmegi gyzdyrmak egrisinii £ E' bolegi-
ne gabat gelyir. Bu temperaturada sistemanyn erkinlik derejesi nola
deni bolup, td madda doly erdp gutaryanca onun temperaturasy iiyt-
gemeydr. Gyzdyrmak egrisinii bu bdleginit uzynlygy maddanyn
gyzdyrylysynyn tizligine, eremek entalpiyasyna we massasyna bag-
lydyr.
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Gyzdyrmagyn tizligi, gyzdyrylyan maddalarynn massalary bir-
mefizes bolanda, diirli maddalaryn gaty haldan suwuk hala gegmeginin
tizligine (egrinin goni boleginin uzynlygy), yagny olaryi eremek en-
talpiyasyna baglydyr. Eremek entalpiyasy belli bolan madda boyunca
eremek entalpiyasy nébelli bolan maddanyn eremek entalpiyasyny
tejribe usul bilen tapyp bolyar.

Eremek (maddanyn gaty halyndan suwuk hala ge¢mek) hadysasy
gecip gutarandan soit maddanyn (suwuklygyi) temperaturasy yene-de
goterilip baglayar. Ona gyzdyrmak egrisinifi £' B, bolegi gabat gel-
yér. Bu bolekde sistema bir fazaly suwuklyk yagdayynda bolup, onun
erkinlik derejesi bire dendir. Gyzdyrmagy mundan beylik dowam
etdirilende onun doyan bugunyi basysy dasky gursawyn basysyna
denlesyar we sol wagtdan baglap onuil temperaturasy iiytgemeyar.
Suwuklyk gaynap baslayar. Gyzdyrmak egrisinifi B B' bolegi goni
¢yzyk bolup, bu bolekde suwuklyk gaynap bug hala ge¢yir. Sistema
doly bug hala gecenden soii ony mundan beyldk gyzdyrmagy dowam
etdirilende onun bolejiklerinini (molekulalarynyn) kinetik energiyasy
artyar. Bu hadysanyn ge¢megi gyzdyrmak egrisiniii B' G, bdlegine
gabat gelyir. Sol tertipde gyzdyrmak yene-de dowam etdirilende sis-
temada maddanyn molekulalarynyin dargamagy bilen baglanysykly
hadysalar ge¢ip, egrinin yagdayynyn mundan beylidk yene-de liytge-
megi miimkindir.

Seyle tertipde gegirilen bir sany tejribe netijesinde faza owrii-
lisiklerinin temperaturasyny (gyzdyrmak egrisiniii gorizontal bolek-
lerine gabat gelyin temperaturalar), faza owriilisigine gabat gelyén
denagramlylyk yagdayyndaky basysy (ol, adatca, dagky gursawyin
basysyna ya-da tejribede berlen basysa den bolyar) kesgitldap bolyar.

Seylelikde, gegirilen bir sany tejribaniil netijesinde alnan maglu-
matlar maddanyn hal diagrammasyndaky faza owriilisiginin egrisine
gabat gelyin bir sany nokady goymaga miimkingilik beryar. Sol egri-
ni doly gurmak ii¢in ongakly kop tejribeleri gecirmegin geregi yok.
Ony gurmak {i¢in 6iki basysa garanda has yokary basysda maddanyn
gyzdyrmak egrisinin ikinjisini almak yeterlikdir (2.3-nji suratda ikin-
Ji (K,) gyzdyrmak egrisi). Bu yagday basysyi ikinji bahasynda edil
onki yaly sekili bolan, yone basysa gord faza owriilisiklerinin tem-
peraturasy boyunca tapawutlanyan basga gyzdyrmak egrisi alynyar.
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Ol gyzdyrmak egrisinifi iistiinde hem p, basysa gabat gelyén £ E') we
B B', gorizontal bolekleri bardyr.

Diirli basysda sistemada bolup gecyin faza owriilisigi boyunca
gecirilen tejribeleriil netijesinde temperaturanyn i bolmanda iki ba-
hasy tapylan bolsa, onda sol maglumatlardan peydalanyp, bir kom-
ponentli sistemada bolup gec¢yin denagramlylyk yagdayyndaky faza
Oowriilisige gabat gelyén egrinin bir bolegini diiziip bolyar.

Suwuklygyin doyan bugunyn denagramlylyk yagdayyndaky
basysyny anlladyan egri seyle gurulyar: sonda tejribede tapylan
suwuklygyin doyan bugunyii basysy ol buguii emele gelmeginin
denagramlylygynyn konstantasyna dendir. Bu konstanta bolsa, tem-
peratura bagly bolan ululykdyr:

AG° =—-RTInKp = AH° — TAS®.

Basysyn iki sany belli bahasy ii¢in iki sany denilemeden ybarat
bolan denlemeler sistemasyny diizyaris:

—RT Inp = AH° — T AS®;
—RTInp, = AH® — T AS°.

Su deiillemeler sistemasyny ¢ozmek bilen san bahasy belli bolan
ululyklara gord deillemelerddki nébelli ululyklar bolan AH® we AS°
(yagny bugarmak entalpiyasyny we bugarmak entropiyasyny) tapyp
bolyar hem-de sol maglumatlardan peydalanyp, sistemanyni bugunyn
basysynyn temperatura baglylygynyn denilemesini diiziip bolyar:

—RTInp = AH° — TAS®;

Inp = Tﬁ;‘o +%= a+b/T.

Cykarylan deiileme boyunga birndge aralyk temperaturalarda
basysyi bahasyny tapmak (interpolyasiya usuly) we tejribede dwre-
nilen temperaturadan yokary we pes temperaturalar iigcin basysyn ba-
hasyny tapmak (ekstrapolyasiya usuly) bilen gozlenyin gyzdyrmak
egrisini gurup bolyar.

Tejribede tapylan faza Owrlilisiginiii temperaturasy we faza
owriilisiginin entalpiyasy boyunga, faza dwriilisiginde bolup gec¢yén
entropiyanyn iiytgemesini asakdaky denileménin kdmegi bilen hasap-
lap bolyar:
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o_ AH’
AS°® = N

Sebibi faza owriilisiginde AG° = 0 we AH®° — TAS® = 0.

Denagramlylyk yagdayynda suwuklyk-gaz faza oOwriilisigine
gabat gelydn egrinin has yokary temperatura we has yokary basysa
gabat gelyian ugry boyuncga tejribe dowam etdirilende ahyr softunda
kritiki yagday alynyar. Yagny kritiki basysda we kritiki temperatu-
rada suwuklyk bilen gazyn aratapawudy yityar hem-de sistemanyn
erkinlik derejesi nola den bolyar. Kritiki temperaturadan yokary tem-
peraturada we kritiki basysdan yokary basysda sistema iki fazaly bo-
lup bilmeyar.

Tejribe usuly bilen gyzdyrmak egrisinin alnysy yaly usul bi-
len maddany sowatmak usuly bilen hem sowatmak egrisi diyip
atlandyrylyan grafiki maglumaty alyp bolyar. Onun {i¢in maddany
miimkin bolan yokary temperatura ¢enli gyzdyrylyar we onun dagky
gursaw bilen temperaturasynyn tapawudynyn tésirinde ol kem-kem-
den oOzakymlayyn sowayar. Sonda maddanyn temperaturasynyn
dasky gursawyn temperaturasy bilen tapawudy nice az boldugyca,
sowamak hadysasynyn tizligi sonca hayallayar.

Sol bir wagtda hem sowatmak, hem gyzdyrmak egrilerini gur-
mak bilen faza owriilisigini hdsiyetlendiryén hal diagrammasy al-
nanda maddanyn ote sowadylmagy we Ote gyzdyrylmagy bilen
baglanysykly yiize ¢ykyan birndge yalnyslyklary (sol egrilerin go-
rizontal boleklerinin bir-birlerine gabat gelmeyan yerlerini) diizedip
bolyar.

Temperatura-wagt egrilerini kesgitlemegin tejribe usuly polimorf
owriilisiklerin yylylyk effekti yeterlik derejede uly bolanlarynyn hal
diagrammasyny hem gurmaga yardam edyar.

Maddanyn diirli fazalardaky yagdaylaryny hésiyetlendirydn
maglumatlary, onuin kondensirlenen fazalarynyn {istiindédki doyan
bugunyin basysyny 6wrenmek bilen hem alyp bolyar. Suwuk we gaty
yagdayyndaky maddanyn istiinddki doyan bugunyn basysy peseldi-
lende olaryn bugarmagyny ya-da wozgonkasyny (sublimasiyasyny)
hdsiyetlendiryédn egriniii haysydyr bir nokadyna gabat gelydan maglu-
matlar alynyar. Gyzdyrmak we sowatmak bilen alynyan temperatura-
-wagt egrilerinde (gyzdyrmak we sowatmak egrilerinde) eremek we
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gaynamak bilen baglanysykly gorizontal boleklerinini alnysy yaly,
doyan bugun basysy — wagt egrilerinde bugarmak we wozgonka
hadysalaryna gabat gelyin gorizontal bolekleri alynyar.

Diirli temperaturada sistemada bolup gec¢ydn faza Owriilisigi
boyunga gegirilen tejribe netijesinde basysyn it bolmanda iki ba-
hasy tapylan bolsa, onda sol maglumatlardan peydalanyp, bir kom-
ponentli sistemada bolup ge¢yén denagramlylyk yagdayyndaky faza
owriilisige gabat gelyén bugarmak we wozgonka bilen baglanysykly
egriniil bir bolegini gurup bolyar.

Bir komponentli sistemalaryn hal diagrammasyndaky maddanyn
gaz, suwuk we gaty hallarynyn 6zara denagramlylyk yagdayyna gabat
gelyan tigleyin nokady tejribe usuly bilen kesgitlemek 6rian kyndyr. Ol
ticleyin nokady, maddanyn suwuk halynyii we gaty halynyn gaz haly
bilen denagramlylygyna gabat gelydn egrileriniii kesisydn nokady
hokmiinde, maddanyn suwuk yagdayynda emele getiren bugunyn
basysy licin hem-de maddanyn gaty halynda emele getiren bugunyn
basysy li¢in ¢ykarylan denilemelerde basysy ya-da temperaturany 6za-
ra dendirler diyip hasaplamak bilen tapyp bolyar.

Iki komponentli sistemalarynn hal diagrammasy hem edil seyle
usul bilen diiziilyér. Ony diizmek ii¢in fiziki-himiki seljerme usulyndan
peydalanylyar. Fiziki-himiki seljerisi rus alymy N.S.Kurnakow ta-
rapyndan ylmy-barlag usuly hokmiinde islenilip diiziilendir. Fizi-
ki-himiki seljeris usulynda denagramlylyk yagdayyndaky himiki
sistemanyn fiziki hdsiyetleri bilen onuil denagramlylyk yagdayyny
kesgitleyén giiycleriii arasyndaky funksional baglanysyk owrenilyér.
Sistemanyn owrenilyan hésiyetlerine yylylyk, elektrik, mehaniki, op-
tiki we beyleki hésiyetler degislidir. Tejribede tapylan baglanysyklar
sistemanyn diiziim-hésiyet hal diagrammasy gorniisinde anladylyar.
Iki komponentli sistemalar {i¢in hal diagrammasy diiziilende koor-
dinatalar okunda sistemanyn hésiyeti we abssissalar okunda bolsa,
sistemanyn diiziimi yerlesdirilyar (2.4-nji surat).

Hal diagrammasyny Owrenmek sol bir wagtda sistemanyn
diiziim bolekleriniii arasynda gec¢yén reaksiyalary, sistemanyn himi-
ki diiziimini hem-de olaryn fazalarynyn arasyndaky denagramlylygy
owrenmége miimkingilikleri berydr. N. S. Kurnakow sistemanyi
halyny kesgitleydn parametrleri lizniiksiz iiytgedilende onun ayry-
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Wagt 4 Diiziim B
a b
2.4-nji surat. Sowatmak egrisini almak bilen iki komponentli sistemalaryn
hal diagrammasynyn diiziilisi: « — sowatmak egrisi; b — iki komponentli
ewtektikaly sistemanyn hal diagrammasy

-ayry fazalarynyn hésiyetlerinin hem iizniiksiz liytgeyandigini agyar.
Sol iizniliksizligin esasynda sistemanyil halyny kesgitleydn basys,
temperatura we konsentrasiya yaly gliy¢ler iizniiksiz liytgedilende ta
sistemanyn fazalarynyn sany ya-da modifikasiyasy (allotropik yag-
day) tliytgeydngéd onun fazalarynyn hidsiyetleriniii hem tizntiksiz iiyt-
geyandigine gozegeilik edilyar. Tédze faza yiize ¢yksa ya-da on bar
bolan fazalaryn biri yitse, onda sistemanyn hisiyetleri ¢iirt-kesik tiyt-
geyir. Sonun yaly-da, hal diagrammasynda her bir faza ya-da fazalar
kompleksine degisli bolan geometrik sekil gabat gelyar.

Fiziki-himiki seljerme (seljerme), himiyada we himiya tehno-
logiyasynda (metallurgiyada, silikatlaryn tehnologiyasynda, ga-
lurgiyada, suwuk garyndylaryin kowgusynda (peregonkasynda)
hem-de geterogen sistemalary Owrenilende) maddalaryn ozara
Owrlilisigini Owrenmegin hazirki zaman umumy ylmy-barlag usul-
larynyn biridir.

Hazirki wagtda gin ulanylyan fiziki-himiki seljerme usullarynyn
biri termiki seljermedir. Bu usulda sistemanyn temperatura gord
fazalarynyn sanynyn tytgemegine gozegeilik edilydr. Yagny bir
komponentli sistemalar ii¢in hal diagrammasy diiziilendaki yaly iki
komponentli sistemanyn temperatura—wagt, gyzdyrmak we sowat-

88



mak egrileri alynyar. Sol egrileriil esasynda bolsa, edil 6iiki yaly usul
bilen hal diagrammasy duiziilyér (2.4-nji surat).

Bir komponentli sistemalarda faza 6éwriilisik hadysalaryny ya-
zyp beyan etmek iigin Gibbsin-Dyugemin denlemelerinden peydala-
nylyar.

Termodinamikany ikinji kanunynyn esasynda seyle denileméni
yazyp bileris:

00

> Y

ds > T

Denagramlylyk yagdayynda ge¢yin dwriiligikli hadysalar tigin:

ds = 99

dT -

Bu yerden, hemiselik temperaturada ge¢yan faza dwriilisik hady-
salary ticin, tiytgdn yylylyk gorniisindiki energiyany tapyp, ony hem
termodinamikanyn birinji kanunynyii defilemesinde yerinde goysak,
termodinamikanyn birinji we ikinji kanunlarynyn birlesdirilen seyle
deiilemesini alarys:

00 = TdS;
7dS = dU — pdV.
Bu denlemeden, ululyklaryn orunlaryny iiytgetmek bilen alarys:
—dU =-TdS — pdV
ya-da
dU = TdS— pdV;
dU = TdS —pdV + _ u,dn,. (2.4)

Gibbsinl denilemesinde (2.4) entalpiyanyii bahasyny yerinde goy-
sak, is dasky basysa garsy yerine yetirilydn yagdayda, seyle defileméni
alarys:

dG = dH - TdS;
dH = dU + pdV;
dG = dU+pdV-TdS.
Agyk sistema ticin bu denileme seyle yazylyar:
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dG =dU + pdV—TdS + ) jt.dn,.

Denagramlylyk wagtynda icki energiyanyn liytgemesi nola den
(dU = 0). Onda, icki energiyanyn iiytgemesinin bahasyny yerine
goyup, Gibbs-Dyugemin denllemesini alarys:

dG = pdV—TdS+ > u,dn,. (2.5)

Denagramlylyk wagtynda Gibbsin potensialynyii liytgemesi nola
deit (dG = 0). Ony (2.5) denilemede yerine goyup, seyle deilleméni
alarys:

0=pdV—TdS + ) 1t.dn,.

Bu deiileméni seyle hem yazmak bolar:

pdV—TdS+ > u,dn, =0;

—TdS + pdV + Y p.dn, =0
Entropiya we gowrlim {iytgemeyan bolsa, onda:

—dT + Vdp + > p,dn, = 0;

dG = pdV —TdS+ ) u,dn,.

Gibbs-Dyugemiil denillemesiniil getirilip ¢ykarylysy seyle yzygi-
derlilikde amala asyrylyar. Termodinamikanyn ikinji kanunynyn
esasynda seyle denleméni yazyp bileris:

00
> 2=
ds > T
Denagramlylyk yagdayynda gecyén 6wriilisikli hadysalar {igin:
ds = 00

dr-

Bu yerden, hemiselik temperaturada ge¢yin faza dwriilisik hady-
salary ticin, liytgdn yylylyk gorniisinddki energiyany tapyp, ony hem
termodinamikanyn birinji kanunynyn denilemesinde yerinde goyup,
seyle denlemeleri alarys:

0Q = TdS;
17dS = dU — pdV;
—dU =-TdS — pdV
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ya-da
dU = TdS — pdV.

Agyk sistema ti¢in bu denileme seyle yazylyar:

dU = TdS —pdV + _ pt,dn,

Sonky alnan deiileme termodinamikanyi birinji we ikinji kanun-
larynyn birlesdirilen deiilemesi diyip atlandyrylyar.

Gibbsin denlemesinde entalpiyanyn bahasyny yerinde goyup, is
dasky basysa garsy yerine yetirilen yagdayynda, seyle detilemeleri
alarys:

dG = dH — TdS;
dH = dU — pdV;
dG = dU + pdV — TdS.

Agyk sistema ticin, bu deiileme seyle yazylyar:

dG =dU + pdV—TdS + ) j.dn,.

Denagramlylyk wagtynda icki energiyanyn iiytgemesi nola den
(dU=0), onda:

dG = pdV—TdS+ ) u,dn,.

Entropiya we géwriim (kondensirlenen madda ii¢in) iiytgemeyan
bolsa, hem-de emele gelen gaz (bug) halyndaky madda sistemadan
¢ykyp gidyén bolsa (mysal ii¢in, bugarmak, wozgonka we beyl.) bu
denileme seyle yazylyar:

dG = Vdp — SdT+ ) ju.dn,. (2.6)

Denagramlylyk wagtynda Gibbsiii potensialynyn liytgemele-
ri hem nola den (dG = 0). Ony hem yerine goyup, seyle denileméni
alarys:

0="Vdp—SdT+ ) pt,dn,.

Bu deiilleméni seyle gornilisde yazmak bolar:

pdV—TdS+ ) u,dn, =0;
—TdS + pdV + > p.dn, = 0.
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Bugarmak we wozgonka hadysalarynda sistemadan madda-
lar ¢ykyp gidyandigi sebépli, Gibbs-Dyugemin deillemesi seyle
yazylyar:

~SdT + Vdp - j1.dn, = 0. (2.8)

Bugarmak we wozgonka hadysalary bilen baglanysykly ge¢yéin
faza Owriilisik hadysalaryny yazyp beyan etmekde Gibbs-Dyugemin
deiilemesinden (2.7) basga Klauzius-Klapeyronynn denlemesinden
hem ginden peydalanylyar. Klazius-Klapeyronyn denilemesi seyle ¢y-
karylyar. Denagramlylyk wagtynda faza denagramlylygynyn islendik
nokadynda maddanynl bir molunyn potensial energiyasy (himiki po-
tensialy) hemiselikdir:

dG' =dG" .
Edil sonun yaly-da Gibbs-Dyugemin denlemesinin beyleki
diizim bolekleri hem dendirler:
=S'" dT + V' dp =-S§" dT + V" dp.
Bu denilemeden 1 mo/ maddanyn wozgonkasy ilicin asakdaky
yaly 6zgertmeleri gecirip, seyle denileméni alarys:

-8, dl Vidp _ =S, dl  V'.dp |
dT dT dT dT

" ' :dl "o 1.
Sm_Sm dT(Vm Vm)’

S,—S, _dp
vi.—vy dr

92



va-da olaryn orunlaryny ¢algyrmak bilen alarys:
dp _S,=S,.
ar vy —_y~’
dp _ S,—S, AS,

m m fom
as, = At
m T ’
ar ~ TA Y, (2-8)

bu yerde A H, — defagramlylyk yagdayynda bolup ge¢yin faza
denagramlylygynyil molyar entalpiyasy.
denlemeddki kondensirlenen maddanyn (suwuklyk ya-da gaty mad-
da) gowrliminifi, gaz fazadaky maddanyil géwriimine garanda orén
azdygy sebipli, ony hasaba almasak hem bolyar. Onda bu denlema
faza owriilisikde bolup ge¢ydn gowrliiminin iiytgemesine derek, gaz
(bug) halyndaky maddanyn molyar géwriimini gosup alarys:

dp _AMH,

dr — Ty

Bu denlemeddki gaz (bug) halyndaky maddanyn molyar

géwriiminin bahasyny n = 1 mol bolanda Mendeleyew-Klapeyronyn
denilemesinden alyp yerinde goymak bilen, seyle denleméni alarys:

pV=RT:
y— RT.
p

aT TR =

Sonky alnan (2.9) denileme faza 6wriilisik hadysasy tli¢in Klu-
zius-Klapeyronyn denlemesi diyip atlandyrylyar. Faza owriilisiginini
vylylyk effekti temperatura bagly déldir. Onda {liytgeyan ululyklary
denilleménin iki gapdalyna boliip, ¢ékli integrirldp, alarys:
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dp _ pAfH.

dr RT?

T

f”dp= AH g1
dT - R )

I
Sonda diirli temperaturada basysyn tiytgemesi boyunca faza
owrtilisiginde bolup gegyin entalpiyanyn liytgemesini hasaplamagyn
denillemesini alarys:

AH
Infz = f—(% _ L) (2.9)
ya-da bu denleméni seyle gorniisde yazmak bolar:

Rln%
= 7]
AH T 1
I T,
Bugarma entalpiyasyny kesgitlemek {i¢in seyle usuldan peyda-
lanylyar. Bu yagdayda alnan tejribdni maglumatlardan peydalanyp,

asakdaky yaly grafik gurulyar we grafik usuly bilen faza owriilisik
hadysasynyn entalpiyasyny hasaplap bolyar (2.5-nji surat).

]np A

tga =—A-H /R

Y

T

2.5-nji surat. Grafik usuly bilen faza éwriilisik
hadysasynyn entalpiyasynyn hasaplanylysy
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2.3. Bir komponentli sistemalar

Suwuii hal diagrammasy we onui termodinamik hésiyetleri.
Dagky gursawyii basysynda suwuil hal diagrammasyny seyle goz
ontine getirmek bolar (2.6-njy surat).

P, Pa
2,20-107

1,013-10°
6,10-10?

273,1676 373 646 T K

2.6-njy surat. Suwun hal diagrammasy

Hal diagrammasyndan gorniisi yaly, suw 273,1676 K (0,0076 °C)
temperaturada we 6,10-10° Pa (0,006 atm) basysda sol bir wagtda
suwuk, gaty we gaz hallarynyn arasynda denagramlylyk yagdayynda
gorniisi yaly, suwun 273,16 K (0°C) temperaturada doiimagy we
373,16 K (100°C) temperaturada gaynamagy dasky gursawyn
basysynda bolup gec¢yar. Hal diagrammasyndaky K nokada gabat gel-
yan 2,20-107 Pa (0,006 atm) basys we 646 K (373°C) temperatura
degislilikde suwun kritiki basysy we kritiki temperaturasydyr. Sol
basysdan yokary basysda we sol temperaturadan yokary temperatura-
da suw dinie bir fazaly bolup bilyér. Ol nokada suwun kritiki nokady

Elementlerin periodik sistemasynda VIA toparcanyn element-
lerinin diiziimi boyunga birmenizes bolan wodorodly birlesmelerinii
fiziki we termodinamik hasiyetleri defiesdirilende suwun birndge ano-
mal hasiyetlerinin yiize ¢gykmagy (2.7-nji surat) onui molekulasynyn
elektron gurlusynyn ayratynlyklary (molekuladaky kislorod atomynyi
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T 13('80. H,0 AH, .. kJ/mol
340 50
300 40 &« H,0
260 H. Te 30
: H,Te
220 e 20
s H,Se HS H,Se
180 22 ’
2 3 4 5 6 n 2 3 4 5 6
Tapgyr sany Tapgyr sany

b
2.7-nji surat. Suwui anomal hésiyetleri:

a — gaynamak temperaturasy; b — bugarmak entalpiyasy

sp? gibrid yagdayda bolmagy), molekulalarynyn arasynda energiyasy
uly bolan wodorod baglanysyklarynyi barlygy bilen diisiindirilyér.
Kiikiirdin hal diagrammasy we onun termodinamik hé-
siyetleri. Eger maddalar kristal gurlusy bilen tapawutlanyan birnice
allotropik gorniislerde bolup bilyén bolsalar, onda P-T diagram-
masyndan monotrop we enantiotrop (allotropik) faza owriilisikleri

tapawutlandyrmak gerek.

Kiikiirdin hal diagrammasyndan (2.8-nji surat) gorniisi yaly,
diirli temperaturada we basysda kiikiirt diirli allotropik gorniislerinini
arasynda owriilisikli yagdayda hem-de diirli faza yagdaylarynda

bolyar.

p, MPa E

By 424
/130 MPa

1y 368,5 Pu
360 400 440 T K

2.8-nji surat. Kiikiirdin P-7 diagrammasy
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Kiikiirdin faza oéwriilisiginde onun dort hili faza yagdayy: romb
sekilli kiikiirt (a-S), monoklin kiikiirt (B-S), suwuk haldaky kiikiirt
(S,,...) We bug haldaky kiikiirt (Sy) tapawutlandyrylyar.

Otag temperaturasynda kiikiirdiii a-modifikasiyasy (romb sekilli
kiikiirt) durnuklydyr. Kiikiirdin durnukly modifikasiyasy bolan a-S
368,5 K temperaturada B-S Owriilyédr. Kiikiirdin B-modifikasiyasy
monoklin kiikiirt diyip atlandyrylyar. Otag temperaturasynda sakla-
nanda B-S kem-kemden a-S owriilyér. Sol 6z-6zlinden bolup gec¢yén
modifikasiya owriilisigi enantiotrop owriiligigidir. Eger dasky sertler
tiytgedilende madda bir modifikasiyadan beyleki modifikasiya geg-
yan bolsa, hem-de madda baslangyc sertlerde saklananda 6nki mo-
difikasiyasyna gaydyp gelyén bolsa, seyle modifikasiya owrtilisigine
enantiotrop faza owriilisigi diyilydr. Enantiotrop faza owriilisiginde
sistemanyi izobar potensialy tiytgemeyir (AG® = 0). 368,5 K tempe-
raturada kikdrt iki hili (a-S we B-S) allotropik modifikasiyalarynyn
arasynda denagramlylyk yagdayyndadyr.

Kiikiirdin hal diagrammasynda dort sany ti¢leyin nokatlar (4, B,
Cwe O)bardyr. A nokatda 368,5 K temperaturada iki sany gaty fazanyn,
yagny o-S we B-S arasynda, hem-de olaryi bug halyndaky (gaz fa-
zadaky) kiikiirt bilen denagramlylyk yagdayynda faza owriilisikleri
bolup gecyér. Bu nokatda sistemanyn erkinlik derejesi nola dendir.

C nokatda 393 K temperaturada monoklin kiikiirt suwuk hala
gecydr. Bu nokatda hem sistemanyn erkinlik derejesi nola dendir.
393K temperaturada B-S, S bug we S suwuk fazalaryn arasynda
denagramlylyk yagdayynda faza owriilisikleri bolup gegyar.

B nokatda 424 K temperaturada a-S, B-S we S suwuk fazalaryn
arasynda denagramlylyk yagdayynda faza owriilisikleri bolup gecyar.

O nokatda bolsa, 387,1 K temperaturada kiikiirdin durnuksyz
vagdayda B-S, S bug we S suwuk fazalaryn arasynda denagramlylyk
yagdayynda faza owriilisikleri bolup gecyar.

Eger madda bellibir sertlerde bir modifikasiyadan beyleki modi-
kasiya gecip bilyir. Tédze emele gelen modifikasiyasynyn 6nki halyna
gaydyp gelmegi miimkin bolmasa, onda seyle polimorf owriiligsige
uglerod bellibir sertlerde almaza Owriilip bilyér, yone emele gelen
almazy, bagky sertlerde (adaty sertlerde) goymak bilen ony grafite
Owrlip bolmayar.
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2.4. Iki komponentli sistemalaryn
hal diagrammalary

Iki komponentli kondensirlenen sistemalaryn diiziimine bag-
lylykda hal diagrammalarynyin birndce ayratynlyklary bardyr. Iki
komponentli kondensirlenen sistemalaryn ayratynlyklary boyunca
tapawutlanyan hal diagrammalaryna:

— ewtektikaly hal diagrammalary;

— kongruent ereydn we inkongruent ereyédn himiki birlesmeli hal

diagrammalary;

— suwuk we gaty fazalarda c¢dksiz we cikli gatysyan maddaly

hal diagrammalary degislidir.

Iki komponentli kondensirlenen sistemalarda K = 2 (iki diirli
gaty madda, iki diirli suwuk halyndaky madda ya-da suwuk we gaty
madda bolup bilerler), fazalaryn sany in kop bolanda li¢ ' = 3 (gaty,
suwuk we gaz) we giiycleriit sany hem iki n = 2 bolsa (temperatura
we sistemanyn diiziimi), onda sistemanyn erkinlik derejesi seyle ha-
saplanyar:

C=K-F+n=2-3+2=1.

Iki we ti¢ komponentli sistemalar iigin basys hemiselikdir diyen
gosmaca sert kabul edilyar.

Eger basys hemiselik (sonda tésir edyén giiyclerin sany bire den)
bolsa, yagny n = 1 bolsa, onda sistemanyn erkinlik derejesi nola den
bolyar:

C=K-F+n=2-3+1=0.
Iki komponentli sistemalaryn erkinlik derejesi iigden uly bolup

bilmeyir. Bu yagday haganda sistemanyn fazalarynyn sany 1-e den,
yagny F' =1 bolanda yiize ¢ykyar:

C=K-F+n=2-1+2=3.

Ewtektikaly hal diagrammalary. Eger iki diirli gaty maddalar
(A we B komponentler) 6zara tisirlesip himiki birlesme emele getir-
meyan bolsalar ya-da bir-birlerinde erdp gaty ergini emele getirmeyén
bolsalar, onda olaryn ewtektikaly hal diagrammasy bolyar (2.9-njy
surat).
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Wagt

2.9-njy surat. Iki komponentli sistemanyn
ewtektikaly hal diagrammasy

Iki komponentli {i¢ fazaly sistemada bolup gecyén faza owriilisik
hadysasyna iki sany giliy¢ tisir edydn bolsa, onda seyle sistema ii¢gin
erkinlik derejesi 1-e dendir:

C=K-F+n=2-3+2=1

Iki sany gaty maddadan ybarat bolan sistemada basys konden-
sirlenen fazalaryn denagramlylygyna tisir etmeyar. Ol sistemadaky
denagramlylyga difie temperatura tésir edyar. Sonun {li¢in, seyle siste-
malar 6wrenilende hemiselik basysda, temperaturanyn tésiri dwrenil-
yir.Yagny basys hemiselik bolanda sistemanyi erkinlik derejesi nola
den bolyar:

C=K-F+n=2-3+1=0.

Ewtektikaly hal diagrammasynda (14. I-nji surat) iki diirli gaty a
we b maddalaryn gaty we suwuk hallarynyn arasyndaky defiagramly-
lyk we sol esasda eremek temperaturasy bilen sistemanyi diiziiminin
arabaglanysygy gorkezilendir. @ we b maddalar bir-birlerinde erédp
gaty ergini emele getirmeyédndikleri sebépli, olaryil garyndysynyn
ereme temperaturasy sap a we sap b kristal maddalaryii ereme tem-
peraturasyndan pes bolyar. Hal diagrammasyndaky 7', we T, nokatlar,
degislilikde @ we b komponentleriii eremek temperaturasyna gabat
gelyir. TAE egri rasplawynl diiziimine gabat gelydr. Onun {stlindéki
her bir nokat sistemanyn diizimindédki kristal ¢ maddanyn rasplaw
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bilen denagramlylygyny ya-da berlen temperaturada @ maddanyn ras-
plawdaky ereyjiligini gérkezyar. TBE egri hem rasplawyn diizlimine
gabat gelydr. Onun istiinddki her bir nokat sistemanyn diiziimindé-
ki kristal & maddanyni rasplaw bilen denagramlylygyny ya-da ber-
len temperaturada b maddanyn rasplawdaky ereyjiligini gorkezyar.
TAE we TBE egrilere basgaca likwidusyn egrileri (¢yzyklary) hem

TAE we TBE egrilerinn kesisydan nokady bolan e nokat sol bir
wagtda a hem b kristal maddalaryn rasplaw bilen denagramlylyk
yagdayyndaky diiziimini gorkezyar. Sol E nokada basgaca ewtektika
nokady hem diyilyér. Ewtektiki diiziime gabat gelyédn diiztimi bolan
rasplawa ewtektiki rasplaw, sol rasplawyn emele gelyian 7E tempera-
ligi in1 pes bolan ewtektiki garyndynyn eremek temperaturasyna gabat
gelyar. Ewtektiki temperaturada a we b maddalaryn bilelikde ¢cokme-
gi netijesinde emele getiren maydaja kristallarynyn garyndysyna gaty

------

......

asakda suwuk faza bolmayar.

Ewtektikaly hal diagrammanyn dort boliimi tapawutlandyryl-
var. TAETB dowiik ¢yzygyn yokarky boleginde — a we b maddalaryn
bir fazaly rasplawy; TAFE boliimde — a maddanyn kristallary bilen
b madda bay bolan rasplawy; TEGE boliimde — b maddanyn kristal-
lary bilen a madda bay bolan rasplawy; AFGB boliimde bolsa, a we b
maddalaryn kristallary saklanyar.

Suratdan gorniisi yaly (2.9-njy sur. ser.), hal diagrammasynda
gorkezilen m sekil igjent nokatdan baslayan ¢yzyk boyunga sistemany
seyle hisiyetlendirmek bolar. TAETB dowiik ¢yzygyn yokarysynda
yerlesen m nokatda sistemanyn erkinlik derejesi 2-4 dendir:

C=K-F+n=2-1+1=2.

m nokatda a we b maddalar suwuk halynda bolup, olar bir fazaly
gomogen sistemany emele getiryérler. Bu sistemanyn fazalaryn sa-
nyny lytgetmezden onun halyny kesgitleyan iki sany parametri: tem-
peraturany we sistemanyn diiziimini bellibir ¢dklerde tiytgedip bolyar.
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Temperaturany a_nokatdan sdhelge pese diser yaly peseldilen-
de, sistemada @ maddanyn kristallary ¢okiip baslayar. Bu yagdayda
sistemanyn erkinlik derejesi 1-e dendir:

C=K-F+n=2-2+1=1.

Sonda sistema iki sany fazanyn arasynda TAE egri boyunga
denagramlylyk yagdayyndadyr.

Temperaturany peseltmegi mundan beyldk hem dowam etdir-
sek, onda @ maddanyn kristallarynyin ¢cokmegi dowam edyir. Sonda
rasplawda b madda baylasyar.

Temperaturany peseltmegi b, nokada ¢enli dowam etdirip, sol
temperaturada sistemany seyle hésiyetlendirip bolyar. Sol b nokat
boyunca gecirilen abssissalar okuna parallel bolan goni ¢yzygyn
koordinatalar okuny kesydn b, nokady arassa a maddanyfi kristallary-
na gabat gelyir, b, nokat bolsa, deniagramlylyk yagdayynda bolan iki
komponentli iki fazaly rasplawa gabat gelyar.

Sistemany sowatmak bilen 74E egri boyun¢a E nokada gabat
gelydn temperaturada sol bir wagtda {i¢ fazanyn: iki sany (a we b)
gaty fazalar bilen suwuk (rasplaw) fazanyn arasynda denagramlylyk
yagdayy viize ¢ykyar. Yagny e nokada yetilende sistemanyt erkinlik
derejesi 0-a dendir:

C=K-F+n=2-3+1=0.

Bu nokatda sistemanyil temperaturasyny, diiziimini hem-de
fazalaryn sanyny lytgetmezden iiytgedip bolmayar. Ewtektika no-
kadynda ewtektiki kristalynn ¢okmekligi tejribede sowatmak (ya-da
gyzdyrmak) egrisinde (2.9-njy a surat) dd' goni ¢yzyga gabat gelyir.

fg ¢yzykdan asakda sistemada suwuk faza yityir we bu yagdayda
hem sistemanyn erkinlik derejesi bire dendir, yagny iki sany a we b
gaty fazalardan ybarat bolan diiziimiil {iygemén galmagy bilen tempe-
raturany bellibir ¢éklerde liytgedip bolyar.

C=K-F+n=2-2+1=1.

Yagny, bu yagdayda sistemanyi erkinlik derejesi bire defidir.

Hal diagrammasynda sowatmak bilen baglanysykly (2.9-njy b
surat) Ma b E ¢yzyk boyunga gegyin hadysa kristallasmak hadysasy
bolup, ol ¢yzyga gabat gelyin yola kristallasmagyn yoly diyilyar.
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Kongruent ereyin we inkongruent ereyin himiki birlesmeli
hal diagrammalary. Eger-de iki komponentli sistemany diizydn
komponentler gyzdyrylanda dargamayan birlesméni emele getiryén
bolsalar (mysal ti¢in, Cu we Mg), onda likwidusyn egrisinde iki ya-da
emele gelyan birlesmelerinl sanyna goréd birndge ewtektika nokatlary
hem-de her iki yanasyk ewtektika nokatlarynyn arasynda likwidusyn
egrisinin maksimumy bolyar. Likwidusyn egrisinini her bir ewtektika
nokatlarda we olaryn arasyndaky maksimuma gabat gelydn nokat-
larda sistemanyi erkinlik derejesi nola dendir. Likwidusyn egrisinifi
maksimumyna gabat gelydn nokatda iki komponentli sistemany
diizydan maddalarynn emele getiren birlesmesininl ilkinji emele gelen
kristallary rasplaw bilen denagramlylyk yagdayynda bolyar. Arassa
maddanyn kristallarynyn emele gelmegi sol maksimuma gabat gelyén
temperaturada we diiziimde bolup gecyar. Iki sany ewtektika nokatly
we olaryn arasynda likwidusyn egrisinii bir maksimumy bolan yag-
dayda, sol maksimumyn iki gapdalynda, degislilikde ¢ep gapdalynda
a maddanyn kristallary bilen ab birlesminin kristallaryndan, sag gap-
dalynda bolsa, b maddanyn kristallary bilen ab birlesménin kristal-
laryndan ybarat bolan garyndylar emele gelyar (2. 10-njy surat).

T oM T,
e
TC
S
T AB+S B+S
4 L 4 TE]
F, E, G,
TE
A+AB " AB+B
A Y, Y, Y, B

B, %

2.10-njy surat. Gyzdyrylanda dargamayan birlesmiini emele
getiryin iki komponentli sistemanyi hal diagrammasy
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Gyzdyrylanda dargamayan birlesménin emele gelmegine kong-
ruent ereyén birlesménin emele gelmegi diylip anladylyar. Mysal ii¢in,
Cu we Mg metallaryfi garyndysy kongruent ereyén Cu,Mg we CuMg,
yaly birlesmeleri emele getiryér. Gyzdyrylanda dargayan birlesménin
emele gelmegi bolsa, inkongruent ereyan birlesménin emele gelmegi
diylip afiladylyar. Mysal tigin, NaCl-H,O, Na,SO,-H,0, H,SO-H,O
we beylekiler diirli diiziimli inkongruent ereyén birlesmeler bolan
kristallogidratlary we akwakompleksleri emele getiryarler (2.11-nji
surat).

Inkongruent ereyén birlesmeleri emele getiryin maddalardan
ybarat bolan iki komponentli sistemalaryn hal diagrammasynda
birlesmdninn dargama temperaturasyna gabat gelydn likwidusyn
egrisinin Ustiinddki ¢ nokatdan yokarda difie sol kristallogidraty
yva-da akwakompleksi emele getiren maddanyn sap 6zi bolyar. Sol
maddanyn dargamagyna gabat gelydn nokatda sistema bir wariant-
lydyr. Yagny, bu nokatda sistemany# erkinlik derejesi 1-¢ defi bolyar,
sebibi bu yagdayda sistema bir komponentlidir:

C=K-F+n=1-3+1=1.

Wagt
a

2.11-nji surat. Gyzdyrylanda dargayan birlesméni emele getiryin
iki komponentli sistemanyn hal diagrammasy
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Sol ¢ nokat ge¢is nokady ya-da basgaca peritektika nokady diylip
atlandyrylyar. Gegis nokadyna gabat gelydan 7C temperatura peritek-

......

......

ritektika nokadynda, ewtektika nokadyndakydan tapawutlylyk-
da, denagramlylyk yagdayynda ii¢ sany faza (iki sany gaty faza we
rasplaw) bolup, gaty fazalaryn biri erép ergine gecyar, beylekisi bol-
sa, kristallagyar.

Sowatmak egrisinde (2.11-nji a surat) peritektika nokady bb'
goni ¢yzyga gabat gelyir. Sistema sowadylanda b nokatda (2.71-nji
b surat) on kristal halda bolan » madda doly ergine gecyir. Sol nokat-
dan agakda ab maddanyn kristallary we rasplawy bolup, sistemanyil
erkinlik derejesi 1-e dendir:

C=K-F+n=1-2+2=1.

Temperatura mundan beyldk peseldilende alynyan sistemanyn
hal diagrammasy iki komponentli ewtektikaly sistemanyn hal diag-
rammasyna gabat gelyar.

Suwuk we gaty fazalarda ¢éksiz we ¢ékli gatysyan maddaly hal
diagrammalary. Gaty erginlere bertollitler degislidirler. Bertollitler
sada we ¢ylsyrymly maddalar tarapyndan emele getirilip bilner. Gaty
erginlerin asakdaky iki hili topary tapawutlandyrylyar:

— kristal gozeneklerini bur¢laryndaky ionlaryni calsylmagy bilen

emele gelen gaty erginler (calsylan gaty erginler);

— kristal gozeneklere keseki atomlaryn girizilmegi bilen emele

gelen gaty erginler (girizilen gaty erginler).

Calsylan gaty erginlere K SO, we Rb,SO,, KMnO, we KCIO,
yaly ion kristal gozenekli gaty maddalaryn emele getiren erginleri
mysal bolup biler.

Girizilen gaty erginlere Cu we Au, Ag we Pt yaly metal kristal
gozenekli gaty maddalaryn emele getiren erginleri, metallarda ere-
dilen metal ddl maddalarynn emele getiren gaty erginleri (Fe+C) we
beylekiler (Grafit+Fe) mysal bolup bilerler.

Ciksiz gatysyan gaty we suwuk halyndaky maddalarynn emele
getiren erginleriniii hal diagrammalary birmenzesdir (2. 12-nji surat).
Solidusyn ustiindaki 7'c, T, ¢yzykdan asakda difie gaty ergin bardyr.
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Wagt Diiziim

2.12-nji surat. Ciiksiz gatysyan komponentleri
bolan gaty erginlerin hal diagrammasy

Likwidusyn ustiinddki 7,a,T, ¢yzykdan yokarda difie suwuk ergin
bardyr. Likwidus bilen solidusyii ¢yzyklarynyn arasynda bolsa, 6zara
denagramlylyk yagdayynda bolan gaty hem suwuk erginler bardyr.
Sekil igjen m nokatda sistema suwuk iki komponentli bir fazaly
halynda bolup, T temperaturada a, nokatda gaty erginifi kristallary
emele gelip baslayar.

Temperaturany 7',-den T -¢ genli tiytgedilende likwidusyfi a b c,
¢yzygynyn lstiinde gaty ergin bilen diiziminde gaty hem suwuk er-
gini saklayan fazalaryn arasynda denagramlylyk bolup, ol ¢yzygyn
iistiinde erkinlik derejesi 1-e dendir:

C=K-F+n=2-2+1=1.

Sonda temperaturanyn her bir bahasyna suwuk we gaty erginlerin
kesgitli diiziimleri gabat gelyér. Mysal {igin, sekil igjen 5 nokatda y,
diiziimli sistema y, diiziimli suwuk erginden (b, nokat) we y, diiztimli
gaty erginden (b, nokat) ybarat bolan iki sany fazadan ybaratdyr.

Suwuk fazalarda ¢ékli we ¢éksiz ereydn maddaly hal diagram-
malary bilen «Erginler» temasynda has i¢gin tanys bolarys.

Hal diagrammasy dine bir sistemada bar bolan fazalaryn sa-
nyny we olaryn arasyndaky denagramlylygyny beyan etmin, eysem
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sol fazalaryn arasyndaky massa gatnagyklaryny hem hisiyetlendirip
bolyar. Eger-de iki komponentden ybarat bolan islendik sistemanyn
diiziimindéki komponentlerit umumy massasy belli bolsa, onda hal
diagrammasynyn iki diirli fazadan ybarat bolan bdliiminde saylany-
lyp alnan islendik nokat boyunca sol nokada gabat gelyin maddalaryi
massalaryny rycag diizgiininin defilemesi boyunca hasaplap bolyar.
Mysal {igin, 2.11-nji we 2.12-nji suratlar boyunga saylanylyp alnan
f, we b, sekil igjen nokatlarda, degislilikde ab maddanyn ya-da ergin-
déki haysydyr bir fazany emele getiryin maddanyi massasyny seyle
hasaplamak bolar:

m, _ Yo~

m, Y=V
ya-da

m _ Y, =)

m, Yo =N

Islendik yagdayda komponentlerifi massalarynyfi (m, we m,)
Jjemi erginiit massasyna (m,) defidir:

m, + m,=m,.

1-nji mysal. 2.12-nji surat boyunga NaCl we H,O ybarat bolan
sistema Ugin y, = 30%; y, = 24%; y, = 62% we m, = 80 g bolsa, onda:

my_ Y=Y
m Yo=Yy
m, _30—-24.
m,  62—-30"
m, _ 6.
m, 32’
" 0,1875;
ml
m,=0,1835m ;

m,=m, +m2;

80 =m, +0,1835 m = 1,1835 m;
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_ 80 _ .
M =11835 0108

m,=0,1835m =0,1835-67,6=12,4 g.
Jogaby: 67,6 gwe 12,4 g.

2-nji mysal. Eger NaCl we H,O ybarat bolan sistema lgin
v,= 50%; y, = 24%; y,= 62% we m, = 80 g bolsa, onda:

ﬂ — Yo =N
m, Y, =X
m, _ 50— 24
m  62—50°
m, _ 26.
m, 12’
" —2.1666;
ml
m,=2,1666 m ;

my=m, +m2,

80 = m, +2,1666 m, =3,1666 m ;

= 80 — .
m, 3.1666 25,26 g;

m,=2,1666 m =2,1666 - 25,26 = 54,74 g.

Jogaby: 25,26 g we 54,74 g.

Cakli gatysyan maddalaryn emele getiren erginleriniii hal
diagrammasynyn iki gorniisi bolyar.

Temperaturanyn dhli ¢éklerinde durnukly bolan ¢ékli gatysyan
maddalaryl emele getiren erginleriniii hal diagrammasynyn birinji
gorniisi 2.13-nji suratda gorkezilendir.

Likwidusyn egrileri bolan T,E we T, E ¢yzyklar suwuk halyn-
daky rasplaw bilen diiziiminde kristal halyndaky a we f gaty ergin-
lerini diiztiminde saklayan rasplawlaryn arasyndaky denagramlylygy
gorkezyar. Solidusyn egrileri bolan 7,D we T,C ¢yzyklar bolsa, o we
S gaty erginler bilen denagramlylyk yagdayynda bolan degisli gaty er-
ginleri diiziiminde saklayan suwuk fazany gorkezyér. T,DF we T,CG
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A Vb Ve Y Yo Ye I B
2.13-nji surat. Temperaturanyi #hli ¢iiklerinde durnukly

bolan ¢iikli gatysyan maddalaryi emele getiren
erginlerinii hal diagrammasy (birinji gorniis)

meydancalarda degislilikde o we f gaty erginlere gabat gelyar. DF we
CG egriler bolsa, iki diirli gaty erginlerin arasyndaky denagramlylygy
gorkezyaér.

Sistemany sekil igjefi m nokatdan e nokada ¢enli sowadylanda, T
nokat bilen 7, nokadyn aralygynda sistema iki fazaly we 1 wariant-
lydyr:

C=K-F+n=2-2+1=1.

Sistema b nokatda y, diiziimli rasplaw bilen (b, nokat) y, diiziim-
li gaty erginifl (b, nokat) arasynda defiagramlylyk yagdayynda bolup,
sistema iki fazaly we iki komponentlidir. Bu yagdayda hem sistema
iki fazaly we bir wariantlydyr.

T, temperaturada d sekil igjent nokatda y, . diiziimli £ gaty ergin
bilen (¢ nokat), y, diiziimli a gaty ergin (d nokat) we y, diiziimli ras-
plaw (e nokat) denagramlylyk yagdayyndadyrlar. e ewtektik nokatda
o we f gaty erginleriii y, we y. diiziimli kristallary ¢okiip baslayar
(d we ¢ nokatlar).
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2.14-njy surat. Gaty erginlerin biri temperaturanyn bellibir
bahasyna cenli durnukly bolanda ¢ékli gatysyan maddalaryn
emele getiren erginlerinin hal diagrammasy (II gorniis)

Seylelikde, E nokatda sistemanyn erkinlik derejesi 0-a dendir:
C=K-F+n=2-3+1=0.
Gaty erginlerin biri temperaturanyn bellibir bahasyna ¢enli dur-

nukly bolanda ¢ékli gatysyan maddalaryn emele getiren erginlerinifi
hal diagrammasy tapawutlanyar. Ol 14.6-njy suratda gorkezilendir.

2.5. Iki komponentli sistemalar

Kaliy hloridininn ergininiii hal diagrammasy we onun ter-
modinamiki hisiyetleri. Eger iki komponentli sistema gaty kris-
tal maddanyn suwdaky ergini bolsa, onda kristal maddanyn eremek
temperaturasynyn Ordn yokary bolanlygy sebépli tejribede alnan hal
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T K 3816 diagrammasynyn sag tarapy, yagny

370 | sap gaty kristal madda gabat gelyin
36,5% yeriniii liziilendigi bilen tapawut-
330 ¢ lanyar (2.15-nji surat).

Buz bilen KCI garysdyrylanda

29014 273 4 - duzuii  bellibir mukdary buzda
250 | 2623 ereydr. Sonda emele gelen sistema
. 19.8% . ti¢ fazaly (buz, KCI kristallary we

H,0 10 1%%1 %30 40KC1 emele gelen ergin) sistemadyr. Bu
2.15-nji surat. Kaliy hloridinin Sls‘[eméd? 2623 K 'temperatura-
ergininiii hal diagrammasy da erginin konsentrasiyasy 19,8%

bolanda ewtektik rasplaw emele
gelyar. Sol ewtektik garyndynyn emele gelen temperaturasynda we
konsentrasiyasynda sistemanyn erkinlik derejesi 0-a dendir:

C=K-F+n=2-3+1=0.

Suwuil donmak temperaturasyna (273 K) garanda ergin has pes
temperaturada donyar. Erginiit doiimak temperaturasynyn peselmesi
erginiil konsentrasiyasyna proporsionaldyr.

Mis bilen magniy metalallaryndan ybarat bolan sistemanyn
hal diagrammasy we onunl termodinamik hésiyetleri. Mis we mag-
niy iki diirli kongruent ereyan birlesmeleri emele getiryar (2.16-njy
surat). Likwidusyn egrisininn iistiinde 1070 K temperaturada yiize
¢ykan maksimum CuMg 843 K temperaturada yiize ¢ykan ikinji

maksimum bolsa, CuMg, diiziimli

T K maddalaryin emele gelmegi bilen
1356 baglanysyklydyr. Ol diagrammany
1300 ewtektikaly ti¢ sany Cu-CuMg,
1100k \1070 CuMg-CuMg, we CuMg,-Mg
1003 924 diagrammalar hokmiinde hem g6z

900 F 2 843 oniine getirmek bolar.
Tool 6’?0 I828 I E N }Vlatriy s‘l.llf.atynyﬁ, natriy Vhlo-
20 40 60 80 100 ridinin we kiikiirt kislotasynyn er-
Cu Mg, % Mg ginlerinin hal diagrammasy we
olarynn termodinamik hésiyetleri
2.16-njy surat. Cu-Mg inkongruent ereyin birlesmeleri

sistemasynyn hal diagrammasy
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2.17-nji surat. Natriy sulfatynyi
erginlerinii hal diagrammasy

emele getirydin maddalaryn iki komponentli sistemasynyn hal
diagrammalaryna menzes bolup, olar asakdaky suratlarda (2.17, 2.18
we 2.19-njy suratlar) gorkezilendir.

Natriy sulfatynyn suw ergininiii hal diagrammasynda (2.17-nji
surat) E B egri Na,SO, - 10H,O kristallogidratyni suwda ereyjiliginifi
temperatura baglylygyny gorkezyar. Gyzdyrmaklygy peritektik tem-
peratura (305,5 K) ¢enli dowam etdirilende natriy sulfatynyn suw-
da ereyjiligi artyar. Sol temperaturadan baslap, ol asakdaky deflleme
boyunca 6z diiziimindédki suwy yitiryér:

Na SO, - 10H,0 — Na SO, + 10H,0.

Natriy sulfatynyi dekagidraty dargandan son natriy sulfaty onun
doyan ergini bilen denagramlylyk yagdayynda bolyar. Sol tempe-
raturadan yokarda natriy sulfatynyn ergindiki konsentrasiyasy BC
egri boyunca azalyar. Bu egri natriy sulfatyny suwda eredilende
yylylygyn boliinip ¢ykyandygyny gorkezydr. Sonun {i¢in bu aralykda
temperaturanyfl yokarlanmagy bilen natriy sulfatynyn suwda ereyji-
ligi peselyér. E£,D aralykda 269,6 — 297,4 K temperatura aralygynda
durnukly bolan natriy geptagidratynyfi Na,SO, - 7H,0O suwda ereyjili-
ginin temperatura gord iytgemesini gorkezydr. Pes temperaturada
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ergin doyurylanda natriy gepta-
gidraty emele gelydr we beyleki
) sertlerde dekagidrata ya-da suwsuz
M| duza owriilydr. Natriy hloridinii
' ergininin  hal diagrammasy we
onui termodinamiki hisiyetleri.
i, Natriy hloridinifi ergini kon-

T K
310 1

290

i

250 F 231 (;9 G-g sentrirlenende NaCl - 2H,O diiziim-
g'o 22,2? 6'(:) < li kristallogidraty emele getiryar

H,0 Diiziim NaCl  (2.18-nji surat). Natriy hloridinifi

2.18-nji surat. Natriy hloridinin ~ 41g1draty dg ¢yzyga gabat gelyar
erginlerinii hal diagrammasy we onuil diiziiminde 62,2% NaCl
bar. Bu kristallogidrat gyzdyrylanda

inkongruent dargayan birlesmedir.

Natriy hloridininl digidraty 273,3 K temperaturadan pes tempera-
turada bar bolup, ol sondan yokary temperaturada gyzdyrylanda erép,
nahar duzunyn suwdaky doyan erginini we NaCl kristallaryny emele
getirmek bilen dargayar.

NacCl - 2H20 — NaCl + 2H20.

273,3 K temperaturadan pes temperaturada we 62,2% konsen-
trasiyadan pes konsentrasiyaly erginde ewtektik e nokatdan peritek-
tiki ¢ nokada cenli aralykda ECDG meydangada emele gelen erginde
NaCl - 2H,0 kristallary nahar duzunyii doyan ergini bilen defiagram-
lylyk yagdayynda bolyar.

NaCl - 2H,0 birlesme kongruent birlesmelere degisli bolan yag-
dayynda, ol D' nokatda dargap baslayar. Sonui tigin CD'M egri punk-
tir bilen gorkezilendir.

Nahar duzunyn suwda ereyjiligi temperatura gord az liytgeyar.
Sonun ii¢in ¢ peritektik nokatdan yokarda 273,3 — 373,3 K temperatu-
ra aralygynda erginiil konsentrasiyasy bary-yogy 0,3% artyar.

Ewtektik £ nokatda sistema ii¢ sany: buz, nahar duzunyn doyan
ergini we NaCl - 2H,O komponentleriii arasynda defiagramlylyk yag-
dayyndadyr. Bu yagdayda sistemanyn erkinlik derejesi 0-a dendir:

C=K-F+n=2-3+1=0.
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2.19-njy surat. Galayy — gursun sistemasynyn hal diagrammasy

Arassa suwuil doiimak temperaturasyna (273 K) gabat gelyédn o
nokatdan ewtektik e nokada (22,4%) c¢enli erginiii konsentrasiyasy
artdyrylanda onuil dofimak temperaturasy 251,9 K ¢enli peselyér. Bu
bolsa, nahar duzuny sowadyjy garyndylary tayyarlamakda ulanmaga
miimkingilik doredyar.

Galayy — gursun sistemasynyi hal diagrammasy. Likwidusyn
egrileri bolan be we ae ¢yzyklar suwuk halyndaky ergin bilen diizii-
minde kristal halyndaky galayynyn we gursunyn gaty erginlerini
diiziiminde saklayan erginlerin arasyndaky denagramlylygy gorkez-
yér. Solidusyn egrileri bolan ad we ac ¢yzyklar bolsa, galayynyn
we gursunyi, gaty erginler bilen deflagramlylyk yagdayynda bolan
degisli gaty erginleri diiziiminde saklayan suwuk fazany gorkezyir a
df we cg meydancalarda degislilikde galayynyn we gursunyi gaty er-
ginlerine gabat gelyir. df we cg egriler bolsa, iki diirli gaty erginlerini
arasyndaky denagramlylygy gorkezyar (2.19-njy surat).

2.6. U¢c komponentli sistemalaryi
hal diagrammalary

Ug komponentli sistemalarda basys deiagramlylyga tisir etmeyér
diyip hasap edilende hem {i¢ sany giiyji, yagny temperaturany hem-
-de a, b we ¢ maddalaryn ikisinii konsentrasiyalaryny hasaba al-
maly. Seylelikde, ol ululyklaryn arasyndaky baglanysygy gorkez-
yian grafigi ginislikde gurmaly. Ug¢ komponentli sistemalaryii
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ticburcluk gorniisli diagrammasy ilkinji gezek J. Gibbs tarapyndan
hodiirlenendir (2.20-nji surat). Bu diagrammada ticbur¢lugyn depe-
sine gabat gelydn nokatda her bir komponentiii massa payy 100%
(sap @, b ya-da ¢ madda) we sol depad gord iligburclugyn esasynda
bolsa, olaryn massa payy 0%-e dendir (yagny degisli maddalar sak-
lanmayarlar). Beyleki dhli nokatlara sol i komponentlerini her birinii
bellibir mukdaryny saklayan sistema gabat gelyar.

Sistemanyn diiziim boleklerininn konsentrasiyasyny kesgitle-
mek {i¢in, berlen nokatdan ticburg¢lugyn her bir tarapyna perpendi-
kulyar ¢yzyk gecirilyédr. Sonda gegirilen perpendikulyar ¢yzyklaryn
uzynlyklarynyn jemi 10%-e den. Mysal ii¢in, p nokada a, b we ¢
maddalaryn degislilikde 50%, 20% we 30% gabat gelyir. Depesi P
nokatdan baglayan, taraplary bolsa, {i¢ bur¢lugyn taraplaryna parallel
bolan hasaplama tigbur¢lugy gurulyar. Ona Rozebumyn iigburglugy
aralyga B maddanyn konsentrasiyasy (20%), MN aralyga ¢ maddanyn
konsentrasiyasy (30%) we MB aralyga bolsa, @ maddanyn konsentra-
siyasy (50%) gabat gelyar.

Cq 100%

10 <>90

100% / N W \A W B
A 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100%
2.20-nji surat. U¢ komponentli sistemalaryi diiziiminin kesgitlenisi
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Yone diagrammanyii bu gorniisiniii &hmiyeti yok diyen yalydyr.
Ona derek yerligi Gibbsin den taraply iicbur¢lugy bolan, ginislikdaki
prizma gorniisli diagrammalar has ginden peydalanylyar. Bu priz-
manyn granlary haysydyr bir iki komponentden ybarat bolan bi-
nar sistema (ab, ac ya-da bc), gapyrgalary sap a, b ya-da ¢ madda,
esasy bolsa, sol ii¢ diizlim bolekleriii her haysysynyn bellibir diizii-
mini saklayan sistemalara gabat gelyar. Sol li¢ komponentlerden a
we b maddalar bir-birlerinde ¢ikli ereyérler. » we ¢ hem-de a we ¢
maddalar bolsa bir-birleri bilen ¢éksiz gatysyarlar. Eger-de a we b
maddalaryn bellibir mukdarlary bir-birleri bilen garysdyrylsa, onda
suwuklyklaryn iki gatlagy alnar. Emele gelen sistemada gatlaklaryn
diiziimi 7, temperaturada Rozebumyn licbur¢lugynyn ab tarapynda a
we b nokatlaryn proyeksiyasy boyunca kesgitlenyér (2.21-nji surat).
Bu iki maddanyn garyndysynyn {istiine {i¢iinji ¢ komponent gosulsa,
onda ol iki gatlagyn arasynda yayrayar we netijede li¢c komponentli
sistema emele gelyar. Eger-de sol gosulyan ii¢iinji ¢ komponentin diir-
li mukdarlary gosulsa, onda ii¢ komponentli sistemada ¢ maddanyn
diizimi boyunca tapawutlanyan, denagramlylyk yagdayynda 6zara
baglanysykly birndge ii¢leyin erginler alynyar.

Ugleyin sistemalaryi diagrammasynda ii¢leyin erginlerif diizii-
mine gabat gelyén nokatlary baglanysdyryan ¢yzyk gegirmek bilen
ak'b egrini alarys (2.21-nji b surat). Bu egri Rozebumyn tigburglu-

T

2.21-nji surat. U¢ komponentli suwuk sistemanyii hal diagrammasy
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gyny gomogen we geterogen diiziimli boleklere bolyar. Sol egrinii
boliinen ginigligi tic komponentli geterogen sistemadyr.

Ug komponentli sistemadaky 4, B we C komponentleriti diiziimi
x sekil igjent nokat boyunca kesgitlenyér. Geterogen fazanyn cikle-
rinde saylanylyp alnan islendik x nokat 6zara denagramlylyk yag-
dayynda bolan iki geterogen sistemanyn aralygy bolyar. Sol getero-
gen sistemalaryn diiziimi bolsa a'h' nokatlara gabat gelyar.

Rozebumyn tiigbur¢clugynyn 4B esasy bilen a'b’ nokatlary
baglanysdyryan ¢yzygyn kesisyian nokady (D nokat) aa'b’b egrinin
islendik nokatlary bilen baglanysdyrylsa, 2.22-nji b suratdaky sekil
alnar. Saylanyp alnan x sekil igjen nokat tighur¢lugyn C nokady bilen
baglanysdyrylanda alnan &’ nokat kritiki nokat diylip atlandyrylyar.
Grafikden gorniisi yaly, temperatura 7, den T,-d ¢enli artdyrylanda
alynyan k"' kritiki nokat gomogen sistema bilen geterogen sistemanyin
temperatura bilen baglanysykly yokarky aracdgine gabat gelyar.

Ug komponentli sistemalary diizgin maddalaryn tebigatyna
baglylykda olaryii birndge diirli gorniisleri bolup biler. Yagny olar
ewtektik garyndylary, bir ya-da birndge durnukly ya-da durnuksyz
birlesmeleri, gaty halynda doly ya-da boélekleyin gatysyan, suwuk
halynda gatlaklara boliinyéin sistemalary emele getirip bilerler.

2.7. U¢ komponentli sistemalar

Gursun-galayy-wismut sistemasynyii hal diagrammasy. Ug
komponentli sistemalarda erkinlik derejesi asakdaky deinileme boyun-
ca kesgitlenyar:

C=3-F+1=4-F.

Eger temperatura hemiselik bolsa (7T=const), onda erkinlik dere-

jesi asakdaky defileme boyunga kesgitlenyér:
C=3-F

Galayy, gursun we wismut suwuk we gaty fazaly, licleyin ewtek-

tikaly, tic komponentli sistemany emele getiryar (2.22-nji surat).

116



2.22-nji surat. Ucleyin ewtektikaly, iic komponentli
Galayy-gursun-wismut sistemasynyi hal diagrammasy

Bu ¢yzgyda E° E” E” nokatlar degislilikde ikileyin
sistemalaryii ewtektik nokatlaryny hem-de E° {icleyin sistemanyn
ewtektik nokadyny gorkezyirler. Prizmanyn her bir tarapy ewtektik
nokatly iki komponentli sistemanyil hal diagrammasyny gorkezyar.
Prizmanyn i¢inde T, E.EE, T, EEE,, T, E EFE egri gabat gelyin
tist likwidusyn istiidir. Sol iistiin asagynda bolsa, degisli metalyii er-
gininden we kristallardan ybarat bolan iki fazaly sistemalar bardyr.
Diirli temperaturalara gabat gelyin sol prizmanyn kese kesikleri bol-
sa, birndce izotermiki proyeksiyalary gorkezyér (2.22-nji b surat).

Izotermik proyeksiya boyunca temperatura M, sekil igjent noka-
da genli sowadylsa, onda Pb-Sn-Bi rasplawyndan B. ilkinji nobatda
kristallasar. M A4 ugur boyunga temperatura mundan beylak sowadyl-
sa, onda 4, nokatda B, kristallary bilen birlikde Sn kristallary hem
coker. Bu nokatda erkinlik derejesi 1-e deit (C=4—-3 =1).

Mundan beylik kristallagsmak yoly 4 E,° ugur boyunca geger we
netijede £,° nokatda sol bir wagtda metallaryn iigiisi hem bilelikde
kristallasarlar. Bu nokatda erkinlik derejesi 0-a deti (C =4 —4 =0).

3-nji mysal. Diirli temperaturada suwuk galayy (IV) bromidinin
S Br, bugunyti basysy boyunga asakdaky maglumatlar alyndy.

Sertler Gaty faza Suwuk faza
°C 9,8 21,5 30,7 41,4
P, mm.sim.stit. 0,116 0,321 {0,764 1,403
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Algebraik we grafiki usullar bilen galayy (IV) bromidi iigin:
a) ligleyin nokady tapyn; b) onuit wozgonkasynyn molyar entalpiya-
syny hasaplan; ¢) ereme hadysasynyn molyar entalpiyasyny hasaplai
hem-de b) we ¢) hadysalaryn entalpiyasyny algebraik usul bilen
hasaplan.

Hasaplanylysy:

a) Ilki bilen gaty we suwuk fazalar {i¢in absolyut temperaturany
we onun ters ululygyny hem-de basysyn logarifmini hasaplayarys:

Sertler Gaty faza Suwuk faza
t°C 9,8 21,5130,7 41,4
T 283.,0 294,71303,9 314,6
1/T 0,003534 0,003393 | 0,003291 0,003178
P, mm.sim.stit. 0,116 0,321 (0,764 1,403
1gP -0,9355 -0,4935|-0,1169 +0,1471

Sonira gaty we suwuk fazalar licin basysyn logarifmi bilen
temperaturanyn ters ululygynyn arasyndaky funksional baglanysygyn
garafigini guryarys (2.23-nji surat). Sonda alnan goni ¢yzykly

-1,0 I I I I
3,1 32 33 34 35

1/T-10°

2.23-nji surat. Ugleyin nokadyi tapylysy
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baglanysyklaryn cyzyklarynyn kesisydn yeri iicleyin nokat 308 K
temperaturada alynyar.

b) galayy (IV) bromidinifi S Br, wozgonkasynyfi we ereme
hadysasynyn entalpiyasyny algebraik usul bilen tapmak {i¢in Klau-
zius-Klapeyronyn denlemesini (12-5) ¢ékli integrirlemek bilen
asakdaky detileméni alarys:

g A1 1
P~ 2,303R

LI
283,0 K we 294,7 K temperaturalarda galayy (IV) bromidinin
S Br, buguny basysy bu defilemede yerinde galayy (IV) bromidinifi
S Br, bugunyi basysy p hasaplayarys:

AH
g 0320 _ A, (1 -

0,116 ~ 2,303-8,314\283,0 294,7 )’
0,321

2,303R1g 2> g o e

- P
AH 11 ( >
I T, 283,0 294 7

000018 = 44889 J = 44,889 kJ.

Jogaby: 44,889 kJ.



III bolim
ERGINLER

3.1. Erginlerini termodinamiki taglymaty. Erginlerin
hisiyetlerinin olaryn diiziimine baglylygy

Iki ya-da birnd¢e maddalaryi emele getiren iist yiiz aragéksiz sis-
den ybarat bolan gomogen sistema ergin diyilyér. Erginler gaz, suwuk
we gaty hallarda bolup bilerler. Suwuk erginlerde erediji (disper-
sion gursaw) we eredilen madda (dispers faza) tapawutlandyrylyar.
Erginiit suwuk komponentine ya-da erginin ikinji komponenti hem
suwuk bolsa, onda ol suwuklyklaryn haysysynyn mukdary kop bolsa,
sona erediji diyilyar. Erginin beyleki komponentine ya-da iki diirli
suwuklygyn emele getiren ergininde olaryn haysysynyn mukdary az

Molekulyar erginlerde dispersion gursawyn hem dispers fazanyn
hem molekulalardan ybaratdygyny bellemek gerek. Elektrolitlerin er-
ginlerinde bolsa, dispersion gursaw molekulalardan we dispers faza
bolsa, ionlardan, ionlaryn agregatlaryndan we elektrolitiii dissorirlen-
medik molekulalaryndan ybarat bolmagy miimkin. Suwuk erginlerde
eredilydn maddanyn suwuk, gaz ya-da gaty madda gorniisinde bolma-
gy miimkin. Suwuklykda eredilen maddanyn molekulalary (atomlary,
yylylyk hereketini edyérler.

Erginddki molekulalaryni, ionlaryn, atomlaryii arasynda mole-
kulalara Wan-der-Waals hem-de himiki tésirlesme giiycleri bardyr.
Erginlerin emele gelsinin fiziki-himiki nazaryyetine gora, sol giiycler
kulalary bilen eredilen maddanyn bolejiklerinii (atomlaryin moleku-
lalaryn ya-da ionlaryil) arasyndaky 0zara tédsirlesmesine solwatasiya
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diyilyar. Solwatasiya netijesinde eredilen maddanyn bdlejiklerinii

......

gidratasiya we gidrat gatlagy diyip aydylyar.

Erginlerin méhiim hil we mukdar hisiyetnamasynyn biri onun
diiztimidir. Erginin diiziimi (ya-da konsentrasiyasy) ondaky bar bo-
lan komponentlerin mukdary boyunca kesgitlenyiar ya-da baggaga
Erginin konsentrasiyasyny anlatmagyn birndce usuly bardyr. Olaryn
mohiimlerinin  biri erginin mol payyndaky konsentrasiyasydyr.
Ergininn komponentlerinini haysydyr birinit mukdarynyn (6lceg bir-
ligi — mol) erginin komponentlerinin mukdarlarynyn jemine bolan
gatnagyga ergininl sol komponentiniii mol payy diyilyir. Mysal {igin,
ergin A we B komponentlerden ybarat diyelin. Su yagdayda 4 we B
komponentlerint mol paylary degislilikde asakdaky formulalar boyun-
¢a hasaplanyar:

"y (3.1)

n
N, = A we N, = .
n,+n,

A B
l’lA+VlB

Erdn maddanyin mukdarynyn (6lgeg birligi — mol) erginin gowrii-

......

seyle formula bilen anlatmak bolar:

n,
.= =1, 2

C =7 (3.2)

Erginin gdwriiminiii temperatura gord tytgeyénligi sebépli

onun molyar konsentrasiyasy hem temperatura baglydyr. Sonui {i¢in

ululygy temperatura bagly bolmadyk molyal konsentrasiyadan gin

peydalanylyar.

------

molyal konsentrasiyasyny hasaplamak ii¢in asakdaky formuladan
peydalanylyar:
n.1000
m, = — . 33
, g 3.3)
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Erginin komponentlerinini himiki potensiallarynyn hem-de onui
doyan bugundaky maddalaryn parsial basyslarynyn 6zara baglanysygy
Gibbs-Dyugemin we Gibbs-Dyugem-Margulesin denlemeleri bilen
yazylyp beyan edilyar.

Erginini izobar we izohor potensiallarynyn iiytgemesi seyle
dentllemeler bilen anladylyar:

dG = —Vdp+ SdT+ Y. p.dn,; dF = —pdV+ ST+ > pdn,  (3.4)

Su defilemelerde 4, — himiki potensial bolup, ol erginifi diiziim
boleklerinin mukdarynyn {iytgemesine gord izobar ya-da izohor
potensialyn iiytgemesine dendir:

RS

Himiki potensialynn bahasy difie bir izobar we izohor poten-
siallaryn tiiytgemesi boyunca dil-de, eysem islendik beyleki hal
funksiyalarynyn iiytgemeleri boyunca hem kesgitlenilip bilner. Bu
denilemelere gord, hemiselik temperaturada erginiii kop mukdarynyn
iistiine onun haysydyr bir komponentiniii 1 moly gosulsa, ol hemiselik
basysda izobar potensialyn tiytgemesine we hemiselik gowriimde izo-
hor potensialyn liytgemesine getirip biler.

Ideal erginlerde, eger basys we temperatura ya-da goéwriim we
temperatura hemiselik bolsa, onda (3.4) denlemeleri seyle yazmak
bolar:

dG = pdn; dF = dn,. (3.6)

Bu yagdayda erginiit massasynyn iiytgemesine gord himiki po-
tensial liytgemeyér. Himiki potensial bu yagdayda dine erginin diizii-
mine bagly bolyar (yagny ol bu yagdayda intensiw parametre ow-
rulyér).

Binar ergin, yagny iki komponentli ergin {i¢in izobar we izo-
termik sertlerde Gibbsin potensialynyn iiytgemesi doly differensial
gorniisde yazylyar:

dG = pdn, + p,dn, + ndy, + n,dy,. (3.7
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Bu kanunalayyklyk erginin islendik hisiyeti {i¢in adalatlydyr.
Hemiselik temperaturada we hemiselik basysda himiki potensialyn
intensiw parametre 6wriilydndigi ya-da onun erginiit massasyna gora
hemiselik bolany ti¢in (3.7) deflleménin ikinji boliimi 0-a dendir.

ndy, + nydy, = 0; Y ndy, = 0. (3.8)
(3.8) denilemeden himiki potensialyn {iytgemesini tapyp alarys:

cm:—%mF—%@p (3.9)
2 2

tltsleri.
Soniky (3.9) denleme Gibbs-Dyugemin denlemesi diylip at-
landyrylyar. Bu denileme ideal erginler ii¢in ¢ykarylan denllemedir.
Real erginlerde erginiit doyan buguny ideal gazdyr diyip hasap-
lap, himiki potensial ligin 7 = const sertlerde asakdaky deilleméni
alarys:

t, =1 (T)+ RTnp; dy, = RTna,;
w, = 15(T) + RTnp,; dr, = RTna,), (3.10)

bu yerde ) (T) — integrirlemegint hemiseligidir. Sonun {igin bu
denileméini differensirldp we (3.8) defilemede yerinde goyup alarys:

> mdu, = RTY ndlnp, = 0. (3.11)
Onda gaz halyndaky binar erginler {i¢in seyle defileméni alarys:
ndlnp + n,dlnp, = 0. (3.12)

Bu (3.12) defilemeden binar erginin haysydyr bir diiziim boleginin
erginin listlinddki doyan bugunyn basysyny tapyp alarys:

dlnp, :—%dlnpz; dlnp, :—%dlnpl;
2 2

qu:—%Mmudm%:—%qu. (3.13)
2 2
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Sol denlemelerinn kdmegi bilen erginlerii birnd¢e nazaryyet mese-
lelerini ¢oziip bolyar. Mysal {igin, erginin diiziim boleginifi erginin
istiinddki doyan bugunyn basysy ii¢in bu denleménin peydalanylysy
asakdaky yalydyr.

Erginin iistiindéki doyan bugy bilen erginin arasynda denagram-
lylyk bardyr. Yagny sertler hemiselik bolanda erginiii iistiine ugup
¢ykyan komponentinn molekulalarynyn sany, erginin listiine gaydyp
gelyan molekulalarynyn sanyna dendir. Bu yagdayda erginin i diiziim
boleginin erginddki we erginin bugundaky himiki potensiallary 6zara
dendirler:

M= a0 (3.14)
bu yerde u, — erginin i diiziim boleginifi erginddki himiki potensialy;
u,— erginif i diiziim boleginifi erginin bugundaky himiki potensialy.

Eger i komponentiii bugunyil basysy ideal gaz halynyn den-
lemesine boyun egyin bolsa, onda erginini diiziim boleginin bugunyn
basysynyn himiki potensial bilen arabaglanysygynyn deiilemesini
alarys:

= dﬂz
RT”

dy,

dinp, = 5.

dlnp, (3.15)

maddanyn erginin bugundaky parsial basysy.

1-nji mysal. Kiikiirt kislotasynyi erginin diiziimindéki kiikiirt
kislotasynyn 288 K temperaturadaky molyar yylylyk sygymy 61,7 we
suwun molyar yylylyk sygymy 77,8 kj/mol-a den bolsa, onda kiikiirt
kislotasynyn mol payy 0,1-e deil bolan suw ergininini udel yylylyk
sygymyny hasaplamaly.

Hasaplanylysy:

a. Ergininl massasyny hasaplayarys. Erginini diiziiminde kiikiirt
kislotasynyn 1 moluna (98 g) suwuii 9 moly (9-18 = 162 g) gabat gel-
yar. Onda erginin massasyny seyle hasaplayarys:

98 + 162 =260 g.
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b. Erginit umumy molyar yylylyk sygymyny asakdaky deillema
gord hasaplayarys, yagny:
Ciomi = €11, T, =617 - 1+77.8-9=61,7+700,2=761,9 J.

¢. Udel yylylyk sygymyny hasaplayarys:

_761,9 _
€ = ogh = 2:93.

Jogaby: 2,93 J/g.

3.2. Gowsadylan molekulyar erginler.
Ideal erginlerinn doyan bugunyn basysy

Ideal erginlerin doyan bugunyn basysy fransiyaly alym

bugunynn basysyna garanda, ucujy hésiyeti bolmadyk erdn mad-
dany saklayan erginin doyan bugunyii basysynyn pesdigine we
erginin  konsentrasiyasynynl artmagy bilen onun doyan bugunyn
basysynyn peselyindigine tejribede gozegeilik edydr. Alnan tejribe
maglumatlaryn esasynda ol erginini doyan bugunyi basysynyn (P)

yiize ¢ykaryar. Su yiize ¢ykarylan kanun Raulyn kanuny diylip at-
landyrylyp, onuit matematiki anladylysy asakdaky gorniisde bolar:

P=kN, (3.16)

bu yerde k — proporsionallyk koeffisiyenti.
Eger N, = 1 bolsa, yagny erginde eredijiden basga hi¢ zat bol-

(3.16) denileméni seyle yazmak bolar:
P=PN,. (3.17)

Ergindédki komponentleriit hemmesiniii mol paylarynyn jemi 1-e
deil bolmaly, yagny:

N, +N,=1, (3.18)
bu yerde N, — eredilen maddanyni mol payydyr.
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Eger (3.18) defllemeden N, = 1 — N,. Onufi bahasyny (3.17)
denilemede ornuna goyup, hem-de sol defileméni 6zgerdip alarys:

P=P(1-N,; P=P—-PN,; bPL—-—P=PN,; (3.19

P—P n

— 2
P =M= (3.20)

Sonikky alnan (3.20) denilemd gord, erginin doyan bugunyn
basysynyn otnositel peselmesi erginde eredilen maddanyii mol payy-
na dendir. Bu kesgitleme hem Raulyn kanunynyn kesgitlemesinin bir
gorniigidir.

Raulyn kanuny ideal we gowsadylan erginler {i¢in adalatlydyr.
Ideal binar erginler ii¢in erginiii komponentleriniii we doyan bugunyi
umumy basysynyn erginiit komponentlerinii mol payynda aiilladylan
konsentrasiyasyna baglylygyny 3.1-nji suratdaky yaly g6z oniine ge-
tirmek bolar.

Realerginler Raulyn kanunyndan gysaryar. Ol gysarmalar
polozitel we otrisatel bolup biler. Eger erginddki molekulalaryn or-
taga potensial energiyasynyn absolyut bahasy sap komponentler-
dikiden ki¢i bolsa, onda polozitel we tersine uly bolsa — otrisatel
gysarma gozeggilik edilyér (ol ululyk ideal erginlerde birmenzes bol-
yar). Polozitel we otrisatel gysarmalar sol egrilerde baglanysygyn

0,1 P benzol

P toluol

Toluolyn mol payy

1,0 Benzolyi mol payy

3.1-nji surat. Raulyi kanuny boyunca erginiii doly we
komponentlerii parsial basyslarynyi konsentrasiya baglylygy
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P T = const _ P T = const Tg T P = const
PP P P N
1’72
P 1 2
1
* 2 2
P, P’
1 Tg,l
0 1 0 0 1
XZ XZ XZ
I II 111

3.2-nji surat. Ideal ucujy garyndynyi erginlerinde doyan bugunyii
basysynyi (I, IT), gaynama temperaturasynyi (III) we bugun
diiziiminii ideal ucujy garyndynyn diiziimine baglylygy

7= constl T=c0nstsluwuk P = const
P.P| p |
f ! Bug T = const
I : Bug ;
Pl* AP i ; Suwuk E
- ‘E‘ A E SEuwuk :
0 X2 az ] 0 X2 az 1 0 X2 az ] 0 X2 az |
I I 11 v
3.3-nji surat. Real ucujy garyndynyi erginlerinde doyan bugunyii
basysynyi (I, IT), gaynamak temperaturasynyi (III) we bugui
diiziiminin ideal ucujy garyndynyn diiziimine baglylygy
PIT=const T = const _
PP . | P=const
"2 Suwuk //| P
Bug T = const
P P W Bug
1 ’ *
P2 P uwu. '
P Bug | Suwuk
0w, 1 0w, 10 L wl 0:1le2 1
I II I v

3.4-nji surat. Real erginlerde doyan bugunyi basysynyn (I, IT),
gaynamak temperaturasynyi (III) we bugui diiziiminin

ideal ucujy garyndynyn diiziimine baglylygy
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degislilikde giiber¢ek we oyuk bolyanlygy bilen tapawutlanyar
(3.2-nji we 3.4-nji suratlar).

Bu yagdayda polozitel gysarmalara gozeggilik edilyar. Giibergek
maksimuma gabat gelydn nokatda azeotrop garyndy emele gelyar.

Bu yagdayda otrisatel gysarmalara gozeggilik edilydr. Oyuk mi-
nimuma gabat gelyédn nokatda azeotrop garyndy emele gelyar.

Ergindéki birmenzes molekulalaryn 6zara tdsiri diirli moleku-
lalaryfika garanda uly bolsa, onda polozitel tersine bolsa, onda otrisa-
tel gysarma gozeggilik edilydr. Degislilikde polozitel gysarmany yiize
¢ykaryan erginlerde birmetizes molekulalaryn, mysal {i¢in, spirt bi-
len suwun emele getiren ergininde spirtin molekulalaryiyn arasynda
dimerlerin emele gelmegine, otrisatel gysarmany yiize ¢ykaryan er-
ginlerde bolsa, mysal ligin, aseton bilen hloroformyn emele getiren er-
gininde sol diirli maddalaryn molekulalarynyn arasynda assosiatlaryi
emele gelmegine, gozeggeilik edilyér.

Erginifi bugunyn diiziimi bilen (V) suwuk halyndaky erginii
diiztiminin (N,) arasyndaky baglanysyk Gibbs-Dyugem-Margulesifi
dentllemesinden getirilip ¢ykarylyar:

dlnp, = —%dlnpz;

1

dnp, = —%%dpz. (3.21)
2 2

(3.21) defilemede p, + p, = p bolany Ugin, dp, = dP — dp.,.
Seylelikde, (3.21) denlleméni asakdaky gorniisde yazyp bolar:

0 ol 5

Su yerden asakdaky detileméni alarys:

dP =

dp,.

dP —|{_ Nz 1 - Ng +1 dpz
dN, 1 - N, N dN, |
" dp, e dP ,
Su denlemede an, > 0. Sonun tigin, eger dN, > 0 bolsa, yagny

eredilen maddanyii mukdarynyn artmagy bilen umumy basys artyan
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bolsa, onda:

[<_1iVZNZ)(1;v§N2)+1 > 0. (3.22)

Soriky (3.22) detisizlige gord, N, < N,, yagny denhagramlylyk

2

vagdayyndaky erginiii doyan bugy suwuk ergine garanda ikinji

komponente baydyr. Tersine, eger 5]5 < 0 bolsa, onda N, < N,.
2

Haganda dP_ < 0 bolsa, onda N, <N;.
dN,

Erginlerin seyle hésiyetlerini diisiindiryin kanunlar Gibbs-Kono-
walowyn kanunlary diylip atlandyrylyar.

Gibbs-Konowalowyii birinji kanunyna goré, ergine haysy kom-
ponent gosulanda onuni doyan bugunyn umumy basysy artyan bolsa,
ol sol komponente baydyr. Bu kanun seyle defileme bilen anladylyar:

dP . AP0
N >0; N/ > N. (3.23)
Gibbs-Konowalowyn ikinji kanunyna goré, eger erginin doyan
bugunyin umumy basysynyn erginde eredilen maddanyn mukdaryna
(erginin diiztimine) goréd baglanysygyn grafiginde ekstremal nokatlar
(maksimum ya-da minimum) yiize ¢yksa, onda sol nokatlarda ergin
bilen onun doyan bugunyn diiziimi birmenizesdir. Bu kanun seyle ma-
tematiki denlemeler bilen anladylyar:

dpP _ .
Gy = 0: N/ >N, (3.24)

Raulyn kanunyndan polozitel ya-da otrisatel gysarmasyna mah-
sus bolan real binar suwuk erginlerin hésiyetli alamatlarynyn biri
olaryil azeotrop garyndylary emele getirip bilmekleridir. Azeotrop
garyndylaryn emele getirydn bugunyn diiziimi baslangy¢ erginii
diiziimine meiizesdir. Raulyn kanunyndan polozitel gysaryan ideal dél
erginleriii emele getiren azeotrop garyndysynyi gaynama temperatu-
rasy minimaldyr (it pesdir). Raulyii kanunyndan otrisatel gysaryan
ideal dél erginlerin emele getiren azeotrop garyndysynyi gaynamak
temperaturasy maksimaldyr (ifi yokarydyr). Azeotrop garyndylar ber-
len basysda we hemiselik temperaturada arassa maddalar yaly kesgitli
temperaturada gaynayar.
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Gaynama diagrammalarynyn komegi bilen difie bir denagram-
lylyk yagdayyndaky fazalaryn diiziimini dél, eysem olaryn mukdar
gatnagyklaryny hem kesgitldp bolyar.

Bir-birleri bilen afisat gatysyan iki diirli suwuklygyn emele geti-
ren real ergini {i¢in erginin her bir komponentiniil parsial basysy, sol
komponentinl sap 0ziiniit howa gursawyndaky emele gelen bugunyn
basysynyn sol komponentin ergindéki igjenligine kopeltmek hasylyna
dendir. Bu kanunalayyklyk seyle denleme gorniisinde yazylyar:

)2 :p:al; P, :p;az;
pumumy :pl +p2;
Py = P16 T D10, (3.25)

Doyan buguni basysynyn (p°) dasky basysa (p) baglylygy
Poyintingin denilemesi bilen yazylyp beyan edilyér:

dinp;\ _ AV,
( -~ )— s (3.26)

bu yerde AV =~ — i — komponentifi suwuk we bug yagdayyndaky
gowriimlerinin tapawudy.

Gazlaryn suwda eremek hadysasy gaty maddalardan tapawutly-
lykda temperaturanyn artdyrylmagy bilen peselyir. Ondan basga-da
gazlaryn suwda ereme hadysasy basysa bagly bolup, adatca, basysyi
artmagy bilen olaryin ereyjiligi artyar.

Gazlaryin suwda ereme hadysasy Genrinit kanunyna boyun
egyar. Bu kanuna gord, gazlaryn ereyjiligi basysa goni proporsio-
naldyr:

S=kP (3.27)

bu yerde k — proporsionallyk koeffisiyenti; P — basys; S — ereyjilik.
2-nji mysal. 373 K temperaturada saharozanyi massa payy 2%-e
deii bolan ergininiii doyan bugunyn basysyny hasaplamaly. Sonda er-
gin ideal erginlerin kanunlaryna boyun egyér diyip hasaplamaly.
Hasaplanylysy:
a. I1ki bilen ergindéki maddalaryn mukdarlaryny hasaplalyn:
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n (suw) = 98:18 = 5,44444 mol;
n (saharoza) = 2:342= 0,00585 mol.

b. Gollanmada suwunl doyan bugunyn basysyny tapalyii:

Berlen temperaturada ol P(H,0) = 101300 Pa.

¢. Hasaplamalary (3.19) ya-da (3.20) defilemelerin haysydyr biri
boyunca gegirmek bolar.

n
J— = saharoza —
P_Po_PoNz_pHp_pHo -
- : + nsuw

n:aharoza

0,00585 =101191 Pa= 101,191 kPa.

0,00585 + 5,44444
Jogaby: 101,191 kPa.

=101300 - 101300 -

3.3. Erginlerin donimak we gaynamak
temperaturalarynyin iiytgemesi

Erginlerin gaynamak we dofimak temperaturalaryny dwrenmek
ticin gozegcilik obyekti hokmiinde ugujy eredijide eredilen ucujy dal
maddanyn gowsadylan erginini alalyn. Seyle erginlerin degislilikde

namak temperaturasyna garanda iiytgemesi erginii doyan bugunyin
basysynyi liytgemesi bilen baglanysyklydyr.

!

raturasy (T lgayn) erginlerin gaynamak temperaturalaryndan (T sagn. WC
T" ;) Kicidir. Erginin konsentrasiyasynyn artmagy bilen onun gay-
turasy (7, .) erginlerii dofimak temperaturalaryndan (77, . we 7", )
uludyr. Erginiii konsentrasiysynyil artmagy bilen onuni donmak tem-
peraturasy peselyér.

doyan bugunyn temperatura baglylygy bilen diistindirilyar.
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0,1013 MPq [ -===========mmmmmmmmeeee g

L : : : T
™mTrTrT T T, T T
don. don. don. gayn.  gayn.  gayn.

3.5-nji surat. Erginleriii doiimak we gaynamak temperaturalarynyi

iiytgemesinin erginiii doyan bugunyii basysyna baglylygy.
(Su yerde: OA sap erediji iicin suwuklyk-gaz defiagramlylygynyi
baglanysygy. 0’4’ we O'"'A"" degislilikde diirli konsentrasiyaly
erginler iicin baglanysyklar)

Ideal erginler {i¢in erginin gaynamak temperaturasynyi yokary
goterilmesi hem-de donmak temperaturasynyi peselmesi erginiii mol
payyndaky konsentrasiyasyna ya-da molyal konsentrasiyasyna pro-
porsionaldyr:

AT, = Kmy; (3.28)
AT, =Km, (3.29)

(3.28) we (3.29) denlemelerde hemiseliklerin, erdn maddanyn
molyal konsentrasiyasynyni (m,) ya-da mol payyndaky konsentra-
siyanyn bahalaryny ornuna goyup, alarys:

M A]—IloerAT;ion
LT1000™ T jpe
RT*
RT;  x
Tow =0
AHY .
2
AT — RTO,donXZ .
don AHO’ >



_ K, 21000

Alun™ " MG (3-30)
_ K,-g-1000
AT, = MG (3.31)

bu deflemelerde K, we K — degislilikde krioskopik we ebulioskopik
hemiselikler.

Ol ululyklaryn kesgitli fiziki manysy bardyr, yagny bu hemi-
selikler degislilikde bir molyal konsentrasiyaly erginleriii gaynamak
we donimak temperaturalarynyn tytgemesidir. Ol hemiselikler dine

RT;, M, RT:, M,

— 0,don 0,day

“T1000-AH'. T 1000 AH,

1,bug

: (3.32)

(3.32) denilemeleri Want-Goffynn himiki reaksiyalaryn izobar
we izohor defilemelerinden getirip ¢ykarmak bolyar. Yagny, faza
owrtilisik hadysasynyn konstantasynyn temperatura we basysa bagly-
lygy asakdaky denlemede gorkezilen:

dan.f) _ AH
< ar L= g (3.33)

rrrrrr

Ol denlemediki faza odwriilisiginin denagramlylygynyn konstan-
tasyny (K f) eredilen maddanyn massa iiliisi bilen ¢alsyp, defileminin
tytgeyédn ululyklaryny onun iki tarapyna boliip, onuil ¢ep tarapyny
1-den n-e genli, sag tarapyny bolsa, 7'-den 7 -4 ¢enli ¢dkli integrirlen-
se, onda (I1I-29) ya-da (III-30) denleméni alarys.

3-nji mysal. Eger buzuil ereme yylylygy 6010 j/mol, ergindiki
mocewinanyn mol payy 0,0032-4 deii bolsa, onda ergini ideal ergindir
diyip kabul edip, erginiii doiimak temperaturasyny hasaplamaly.
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Hasaplanylysy:

__RT;,.x, 8314-273%-0,0032 _
AT, == N 6010 =033 K.

1,er

Jogaby: 0,33 K.

3.4. Erginlerin osmos basysy

Birnédge gaty maddalardan yasalan ortiik ya-da janly-jandarlaryn
ortiik sekilli dokumalary, sonun yaly-da 6yjlik diwary 6z istiinden
eredijini gecirip, onda eredilen maddalaryn molekulalaryny ya-da
ionlaryny gecirmeyérler. Seyle hadysa osmos diyip at berilydr. Os-
mos hadysasy 1887-nji yylda W. Pfeffer tarapyndan &wrenilendir.
Eger ergini yarymgegiriji hisiyetli materialdan (membrana, sellofan
ortligi) yasalan gaba salyp, ol gaby hem eredijinifl igine goyberilse,
netijesinde onun goéwriimi 4 beyiklige artar (3.6-njy surat). Erginin
gowriiminin artmagy tiikkeniksiz dowam etmeyér. Hacanda ergin ta-
rapyndan doredilyén gidrostatik basys osmos hadysasyny togtatmak
licin yeterli bolsa, sonda osmos denagramlylygy yiize ¢ykyar we os-
mos hadysasy togtayar. Sol denagramlylyk wagtyndaky erginiil gid-

l Ergin
Membrana

—

Erediji (suw)

\

3.6-njy surat. Osmometr
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diylip atlandyrylyan abzalyii komegi bilen dl¢enilyér (3.6-njy surat).

Erginini osmos basysy onui goéwriim birligindéki bolejiklerin sa-
nyna we absolyut temperatura goni proporsionaldyr.

Su kanunalayyklyk Want-Goff tarapyndan agylandyr. Ol ergin-
lerin osmos basysyny gazlaryn basysy bilen denesdirip, Want-Goffun
kanuny diylip atlandyrylyan kanuny agyar. Bu kanuna gori, ergin-
de eredilen maddanyn molekulalary gaz halyndadyr hem-de sol gaz
erginii géwriimi yaly géwriimi eyeleyir diyip hasap edilse, onda sol
gazyn basysy erginiii osmos basysyna dendir.

Bu kanunyn matematiki anladylysy gaz halynyn denilemesinden
getirilip ¢ykarylyar. Ideal gaz halynyn denlemesindidki maddanyn
mukdaryny onuil gdwriimine gatnasdyryp, ol alnan gatnagygy ergin-
ler iicin ulansak, onda erginii molyar konsentrasiyasyny anladyan

ululygy alarys:
PV = nRT:

P = "§T — CRT

ya-da Want-Goffun kanuny boyunga osmos basysy seyle defileme bi-
len anladylyar:

P, =CRT (3.34)

[

Sonky alnan (3.34) defilema molekulyar erginlerin osmos basysy
ticin Want-Goffyn denilemesi diyilyar. Want-Goff bu denlemedéki ka-
nuna layyklygy tejribede subut edyir. Bu kanun ideal (gowsadylan)
erginler li¢in adalatlydyr.

Osmos hadysasynyn biologik dhmiyeti &rin uludyr. Osiimliklerii
we haywanlaryn bedeninde bolup gecyén madda calsygy, metabo-
litlerin hereketi hem-de 6yjiikdéki we oyjiikden dasardaky maddalaryn
konsentrasiyasynyn sazlanmagy osmos hadysasynyn iisti bilen amala
asyrylyar. Osmos basysy birmenzes bolan diirli maddalaryn ergin-
lerine izotoniki erginler diyilydr. Seyle erginlerin fiziologik barlag
islerinde dhmiyeti uludyr.

Erginleriii osmos basysy belli bolsa, sol maglumat esasynda er-
ginde erdn maddanyn molekulyar massasyny hasaplap bolyar. Onun
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diyen serti kabul etmeli. Bu serte goré eredilen maddanyil massasynyn
(g) erginin konsentrasiyasy bilen (C) eredilen maddanyin molyar

massasynyi (g) onun bir litrinit massasyna bolan gatnasygyna dendir.

g __ &
CM, ~ 1000p, (3.35)

Onda (3.35) denlemeden molyar konsentrasiyanyn bahasyny
(3.34) denlemede ornuna goyup alarys:

RTg,1000p, ..

M =
? g P
10000, g
P = CRT = —-"1&2pT 3.36
osm Mg, (3:36)

Yarymgegiriji ortiik edilyindigi drostatiki basysy artdyryp, os-
mos hadysasyny tersine hem gecirip bolyar. Sol usul bilen durmusda
duzly suwdan arassa (duzsuzlandyrylan) suwy alyarlar.

4-nji mysal. 6,84 g saharozany 100 g suwda eredilip alnan erginin
293 K temperaturadaky doyan bugunyi basysyny we osmos basysyny
hasaplamaly. Berlen temperaturada sap suwuil doyan bugunyn basysy
2338 Pa den.

Hasaplanylysy:

a. Saharozanyn molyar massasyny hasaplayarys:

M(C,H,0,)) =342 g/mol.
b. Ergindiki saharozanynt molyar we mol payyndaky konsentra-
siyalaryny hasaplayarys:
M n,0,1000 6841000

127722

= 0,2 mol/l = 200 mol/m?,

" MIZHZQO“ I/ergin 342 : OO
N(C,H,,0,)= 6,84/342 10,0035,

6,84/342 4+ 100/18

¢. Erginiii osmos basysyny we doyan bugunyn basysyny hasap-
layarys:
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P =CRT=200-8,314 - 293 = 487200 Pa = 487,2 kPa;

0smos

P =P — PN, =2338-2338-0,00359= 2329 Pa=2,329 kPa.
Jogaby: P =4872kPa; P, . =2,329 kPa.

yan bug

3.5. Gatysmayan iki diirli eredijiden ybarat bolan
sistemada eredilen maddanyn yayradylysy. Ekstraksiya

Bir-biri bilen gatysmayan iki diirli eredijiden ybarat bolan sistema-
da eredilen madda olaryf arasynda kesgitli gatnasyklarda yayradylyar.
Ol eredijiler, 6rdn ujypsyz mukdarda bolsa-da, bir-birinde ereyérler.
Eredilen maddanyn iki fazanyn arasyndaky yayradylysy onun diirli
fazalardaky himiki potensialynyin meiizesligi bilen hisiyetlendiril-
yér. Eredilen maddanyn diirli fazalardaky himiki potensialyny onui
igjenliginin Uisti bilen afnlatmak bolar:

15" + RTIna’ = 115 + RTna”, (3.37)

bu yerde a!” we a? — ikinji komponentin (eredilen maddany)
gatysmayan eredijilerdaki igjenligi; 0" we 10 — degislilikde onun
birinji we ikinji eredijilerddki kesgitli himiki potensiallary.
Denagramlylyk yagdayynda diirli fazalardaky eredilen maddanyn
i§] eﬁliginifl gatnasygy hemiselik ululyk bolup, ona yayradylys koet-

......

a(2) f‘(2) C(Z)
K= — va-da K = 2”C§”.
a2 fZ 2
Hakyky we formal yayradylys koeffisiyentleri 6zara baglany-
sykly ululyklardyr:

(3.38)

(2) 2)
K = gﬂ) ya-da K'= ?1) (3.39)
2

Formal yayradylys koeffisiyenti eredilen maddanyn diirli faza-
lardaky konsentrasiyasyna hem-de assosiatlary emele getirmek we
dissosirlenmek yagdayyna baglydyr.

Ergini gowsadylsa, eredilen maddanyn diirli fazalardaky isjenlik
koeffisiyentleri bire golaylagyar, hem-de olaryn gatnasygy hemiselik
baha eye bolyar. Seyle erginler ligin K we K’ bahasy birmenzes diyen
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yalydyr. Haganda eredilen maddanyn molekulalarynyin mdgberi diirli
fazalarda tiytgemese (birmenzes bolsa), yagny assosiasiya ya-da dis-
sosiasiya yaly hadysalar gegcmese adalatlydyr. Eger assosiasiya ya-
-da dissosiasiya hadysalary ge¢yin bolsa hem-de olaryn konstanta-
lary bire golaylasyan bolsa, onda olaryn konstantasyny hasaba almaly
bolyar. Eredilen madda eredijilerini birinde dissosirlenydn ya-da as-
sosirlenyan bolsa, onda formal yayradylys koeffisiyenti degislilikde
seyle formulalar boyunca hasaplanylyar:

1
= (Cf))z Ww¢E Km = (Cf))é .
C(l) C;l)

2

K/!

(3.40)

saylap almak amala agyrylyar. Ekstraksiya ¢ylsyrymly diiziimli te-
bigy maddalary biri-birinden saylamak {i¢in, sonun yaly-da analitik
himiyanyn tejribesinde ginden peydalanylyar. Haysydyr bir maddany
doly saylamak maksady bilen ekstraksiyany birnidce gezek az muk-

bilen ekstragirlenende (1) erginde galyan maddanyfi massasyny m,
hasaplalyn. Aydalyn eredilen maddanyn (1) erginddki baslangyc
mukdary m,, birinji ekstraksiyadan sofikysy — m, bolsun. Haganda iki
erginin arasynda deflagramlylyk yiize ¢yksa, onda defilemeden alarys:

_CY my—m

= Gy =T (3.41)
2

bu yerde V| — ekstragirlenyén erginii V, bolsa, ekstragentifi (ekstrak-

Amalyyetde formal yayradylys koeffisiyentinden (K") gin peyda-
lanylyar. (3.41) defllemeden eredilen maddanyn birinji gezek ekstrak-
siya edilenden sonky (1) erginde galan massasy asakdaky deileme
boyunca hasaplanyar:

1 (3.42)



Ikinji we n gezek ekstraksiya edilenden soni (1) eredijide galan
eredilen maddanyfi massasy degislilikde m, we m_seyle denllemelerini
komegi bilen hasaplanyar:

VWY
: "V + KV, NV, +KV) )’

_ 4 ’
m, = mO((Vl—l-Kan)> . (3.43)

Seylelikde, ekstraksiya usuly bilen maddany onuil beyleki mad-
dalar bilen garyndysynyn ergininden beyleki bir basky erediji bilen

5-nji mysal. 298 K temperaturada iki diirli gatysmayan eredi-
jilerde, yagny suw we hloroformda fenol eredilende denagramlylyk
yagdayynda asakdaky maglumatlar alyndy (mg//):

Suwda (I gatlak) 163 247 436
Hloroformda (II gatlak) 761 1850  5430.

Suw ergininde fenolyn molekulalary assosiatlary emele getir-
meyér. Eger erginlerin ikisi hem ideal hasap edilse, onda hloroformda
fenolynt molekulalarynynl yagdayyny kesgitlemeli.

Hasaplanylysy:

Eger fenolyn molekulalary assosiatlary emele getirmeyér we dis-
sosirlenmeyér, yagny ayry-ayry molekulalar gorniisindedirler, diyip
hasap edilse, onda (3.39) deiilemeden peydalanyp, hasaplayarys:

. CY 761 ,_CY 1850 _
K| = C’g) =1e3 = HOT: K, = Cz" =47 = 1.48;
2
C_CY 5430 _
2

Hasaplamalaryn netijesi bizin ¢aklamamyzy tassyklamayar. Se-
bébi formal yayradylys koeffisientinini bahalary diirlidir.

Eger hloroformda fenolyn molekulalary assosiatlary emele ge-
tiryér, yagny molekulalar dimer gorniisindedirler diyip hasap edilse,
onda formal yayradylys koeffisiyentini (3.40) denilemeden peydala-
nyp, hasaplayarys:
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K" _ € _ /761 _ 0,169;

Cg” 163
c® /

w _ (C)72 /1850 _ :
K", = _ = 0,173;
co 247

2
K. _ (€)% _ /5430 _ 0,160,
C;” 436

Hasaplamalaryn netijesi bizin ¢aklamamyzy tassyklayar. Diy-
mek, formal yayradylys koeffisiyenti iic yagdayda hem sol bir ululyga
golaydyr (dendir).

Jogaby: Fenol hloroformda eredilende dimerleri emele getiryar.

6-njy mysal. 293 K temperaturada 1 g yody 3,45 / suwda ere-
dipdirler. Sol erginin 1 litrini 100 m! kiikiirtli uglerodda ¢aykalanda
suwda yodun ndge massasy galar? Sonda suw I gatlagy we kiikiirtli
uglerod II gatlagy emele getiryar. Olaryn arasynda yodun yayradylys
koeffisiyenti 590-a den. Erginlerini ikisinde hem yoduil molyar mas-
sasy sol bir ululyga den.

Hasaplanylysy:

Suwuni 1 litrinde bar bolan yodun basky massasyny hasaplayarys:

_ 1
m(ZZ)basky = m = 0,29 g/l

Yayradylys koeffisiyentinden peydalanyp basky erginiii 1 litrin-
de galan yoduii massasyny hasaplalyfi. Yoduii suw erginifi 1 /-den
0,1 / CS,-4 gegen yoduni massasyny x bilen belldlin. Sonda yoduri
suwda galan massasy (0,29 — x) g// bolar.

Onda kiikiirtli uglerodda yodun konsentrasiyasy:

X — -
0.1~ 10x,g/1-¢
den bolar. Onda (3.39) denilemeden peydalanyp:
G 10 <.
K= cv o 029-x 590;
10x  _ .
0,29 —x >90;
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10x = 590(0,29 — x);

10x =171,1 — 590x;

590x + 10x = 171,1;
600x=171,1;

x=171,1/600 = 0,285 g ,, /0,1 I CS, gatlak.

211

Ekstraksiyadan sont suwun diiziiminde galan yoduil massasy:
0,29 -0,285=0,005g I/ 11

I gatlak

bolar.

Jogaby 0,285 1,/0,11CS, 15 0,005 g L/ 17\

Ya-da suwda yoduii konsentras1yasy 58 esse azalyar.

7-nji mysal. Aseton we kiikiirtli uglerod bir-birlerinde onat
ereydr. Eger erginin dasky gursawynda asetonyn we hloroformyn
doyan bugunyn basysy degislilikde 28900 we 58600 Pa, sap asetonuil
we hloroformyn doyan bugunyii basysy bolsa degislilikde 45900 we
68300 Pa den bolsa, onda emele gelen ergindiki komponentleriii
igjeniligini hasaplamaly.

Hasaplanylysy:

a. Olaryn bahasyny (II1-26) denilemeden alarys:

PL=D.4; P, =D,a,;

VT T 459 T
_ P _ 586 _
a == s 0,858.
2

Jogaby: a, = 0,629; a, = 0,858.

8-nji mysal. Hlorbenzolynl (1) brombenzol (2) bilen garyndysy
101300 Pa basysda 409,8 K temperaturada gaynayar. Sonda gaynap
duran garyndynyn diiziimini hem-de izotermiki sertlerde kowgy edi-
lende onun diiziiminiii Giytgemesinin ugruny kesgitlemeli. 409,8 K
temperaturada hlorbenzolyn we brombenzolyii doyan bugunyi basysy
degislilikde 115000 we 60600 Pa den.

Hasaplanylysy:

a. Raulyn kanunyna gora (I111-26):
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P :ploal; P, =P§az;
pumumy:pl +p2: p?xl +p§(1 _-x1)

X = pumumy_pZ 101300 60600 _0 748

! p’—p’ ~ 115000 — 60600

x,=1-x=1-0,748 - 0,252.

Diymek, basda gaynap duran garyndyda mol payy boyunca
25,2% brombenzol we 74,8% hlorbenzol bardyr.

Garyndynyn dasky gursawynda emele gelen bugun diiziim
bolekleriniit mol payy olaryn parsial basysyna proporsionaldyr. Onda
her bir diiziim bolegin doyan bugun diiziimindédki we distillyatdaky
mol paylaryny seyle tapyarys:

¢ _ P

x| =55
p

p, = p/a, = 115000 - 0,748 = 86200 Pa.

Su yerden:

,_ P _ 86200 _ .
=5 101300 ~ %80

X, =1-x,=1-0,850=0,150.

Diymek, berlen sertlerde bugun diiziiminde mukdary boyunca
15% brombenzol we 85% hlorbenzol bardyr, x">x.

Ergini izotermiki sertlerde gaynadylanda garyndydan hlorbenzol
saylanar.

Jogaby: Gaynap duran garyndyda mol payy boyunca 25,2%
brombenzol we 74,8% hlorbenzol bardyr. Buguil diiziiminde
mukdary boyunca 15% brombenzol we 85% hlorbenzol bardyr.
x>x. Ergini izotermik sertlerde gaynadylanda garyndydan hlorbenzol
saylanyar.
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3.6. Elektrolitlerin erginleri

Raulyn we Want-Goffun kanunlary elektrolit dél maddalaryn
gowsadylan erginleri {i¢in tejribe arkaly ¢ykarlandyr. Haganda bu
kanunlary elektrolitlerin erginleri iicin ulanmaga synanysyk edilende
olaryi kanundan gysaryandygy yiize ¢ykarylyar. Yagny, elektrolitleriii
erginlerinin  doyan bugunynn basysynynn peselmesi, gaynamak
temperaturasynyn yokary goterilmesi, donimak temperaturasynyn pe-
selmesi hem-de osmos basysy, molekulyar erginleriiikd garanda yo-
karydyr. Elektrolitlerini erginleri menizes konsentrasiyaly molekulyar
erginlere garanda has yokary temperaturada gaynayar, has pes tem-
peraturada doniyar. Osmos basysy bolsa, Want-Goffun kanuny boyun-
¢a hasaplanan ululykdan has yokarydyr. Sol gysarmalaryn sebdbini
diisiindirip bilmdn Want-Goff 6z denlemesine diizedis (izotonik)
koeffisiyentini ~ girizydr. Diizedis koeffisiyenti i Want-Goffun
sonuil yaly-da Raulyni, ebulioskopik we krioskopik tiytgemelerin
deiilemelerine kopeldiji hokmiinde girizilende ol deilemeler
elektrolitlerin erginleri licin hem adalatly bolyar.

P_ = iCRT;
AP = ikC;
AT, = iK.m;
AT, = iKm.

Elektrolitlerin erginleri iicin izotonik koeffisiyentin bahasy
hemise birden uludyr. Izotonik koeffisiyenti tapmak {i¢in tejribe ar-
kaly tapylan elektrolitiii ergininiii osmos basysyny, doyan bugunyn
basysynyn peselmesini, gaynama temperurasynyn yokary goterilme-
sini ya-da dofima temperaturasynyn peselmesini degisli ululyklaryn
Raulyn we Want-Goffun denilemeleri boyun¢a hasaplanyp tapylan
bahasyna paylamaly:

j- AP _ AP, AT, AT, (3.44)

AP AP AT . AT,

osm don

Elektrolitlerin erginleriniii bu kanunlardan gysarmasynyi sebiabi
olar suwda eredilende ionlara dissosirlenyér (Arreniusyin taglymaty).
Seylelikde, elektrolitlerin dissosirlenyéndigi sebépli erginin gowriim
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birligindiki bolejiklerin sany artyar. Yokarda agzalan ululyklaryii her
biri gdwriim birligindéki bolejiklerin sanyna proporsionaldyr.

Izotonik koeffisiyent dissosiasiya derejesi bilen bagly bolan
ululykdyr. Ilkinji gezek 1805-nji yylda F. I. Grotgusel ektrolitlerin er-
ginlerinde elektrik togy erkin ionlar tarapyndan gegirilyér diyen pikiri
one siirydr. Sonda ionlar elektrik togunyn tésirinde emele gelyandir
diyip caklayar. Emma bu ¢aklamany Arrenius tejribede barlap, ony
yalana ¢gykaryar. Arreniusyn gegiren tejribe islerine gord, elektrolit-
ler diylip atlandyrylyan maddalaryn erginleri gowsadylanda olaryi
izotonik koeffisiyenti edil ekwiwalent elektrik gecirijiliginin iiytgeysi
yaly iiytgeyar. Seylelikde, elektrolitlerini erginlerininl izotonik koeffi-
siyenti erginin gowsadylmagy bilen artyar. Su maglumatlar esasynda
Arrenius elektrolitleriii erginlerinin togun tésirinini bar we yok yerle-
rinde 0ziini alyp barsynyn iiytgemeyéndigine goz yetiryér. Diymek,
elektrolitin molekulasynyn ionlara dissosirlenmegi ii¢in togun zerur-
lygy yok, olar suwda eredilende ionlara dargayar.

------

Elektrolitik dissosiasiya taglymatynyn diiyp mazmunyna gori, elek-
trolitleri suwda eredilende olaryin molekulalary polozitel we otrisa-
tel zaryadlanan ionlara dissosirlenyir. Sol sebipli, elektrolitlerin
erginlerinin osmos basysy, doyan bugunyn basysy yaly ululyklary
molekulyar erginleriiikiden uludyr.

Gowsak elektrolitlerin molekulalarynyn ionlara dissosirlenmegi
dielektrik gecirijiligi yokary bolan eredijilerin tisirinde bolup gecyar.
Giiycli elektrolitler bolsa, entek eredijide eredilménka hem, ionlardan
dyr. Arreniusyn taglymaty N. A. Kablukowyn, Nernstii, Jonsyn,
W. A. Kistyakowskinin, L. W. Pisarzewskiniit we beylekilerin igle-
rinde Osdiirilendir.

Elektrolitleri dissosiasiya derejesi boyunga giiy¢li we gowsak
elektrolitlere bolyarler. Dissosirlenen molekulalaryn sanynyn erginde
eredilen molekulalaryi umumy sanyna bolan gatnasyga elektrolitlerin
dissosiasiya derejesi diyilyar.

Elektrolitlerin erginleriniii izotonik koeffisiyenti i >1, mole-
kulyar erginlerde bolsa bire dendir. Elektrolitlerini erginlerinden bol-
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sa, olaryil molekulalarynyn dissosiasiyasy netijesinde nidce ion emele
gelyan bolsa, sonca bahasy bolmaly. Emma, adatga, elektrolitlerin
erginleriniil izotonik koeffisiyenti bitin sana deni déldir we bolmaly
bahasyndan ki¢idir. Onuni sebdbi gowsak elektrolitlerde eredilen
molekulalaryn #hlisi ionlara dissosirlenmeyarler. Giiy¢li elektrolit-
lerde bolsa, emele gelen ionlar uly agregatlary emele getirmek bilen
assosirlenydérler.

Izotonik koeffisiyent bilen dissosiasiya derejesinin arasyndaky
baglanysyk asakdaky yaly c¢ykarylyar. Aydalyn dissosiasiya g¢en-
li elektrolitin ergininde bar bolan bolejiklerin sany N-e den. Berlen
sertlerde elektrolitin ergininin dissosiasiya derejesi @ den bolsa, onda
dissosirlenen molekulalaryin sany @N bolar. Sonda dissosirlenmedik
molekulalaryni sany N — aN = N(1 — @) bolar. Eger, elektrolitiii her bir
molekulasy dissosirlenende m sany ion emele gelyén bolsa, onda er-
ginde bar bolan bélejiklerin umumy sanyny asakdaky deiileme bilen
anlatmak bolar:

Nl —-a)+mn=N{1—-a+m). (3.45)

Elektrolitlerin tejribede gozegeilik edilydn osmos basysy ergin-
diki bar bolan boélejiklerin (molekulalaryn we ionlaryil) umumy sa-
nyna goni proporsionaldyr. Kanun boyunga hasaplanan osmos basysy
bolsa, dissosiasiya ¢enli bar bolan bolejiklerini (molekulalaryi) sany-
na goni proporsionaldyr:

. AP _ N —a+ m)

AP N

_ i1
@="t=l. (3.47)

=1l+a(m—-1); (3.46)

Eger, elektrolitiii dissosiasiyasy netijesinde iki sany ion emele
gelyén bolsa, onda (3.47) formula has sadalasyar:

a=i—1. (3.48)

ratura we erginin konsentrasiyasyna baglydyr. Adatga, temperaturanyn
artmagy we erginin konsentrasiyasynyn peselmegi bilen dissosiasiya
derejesi artyar.
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Gowsak elektrolitlerin dissosiasiyasy Owriiligikli hadysa bo-
lany sebidpli, bu hadysany yazyp beyan etmek li¢in, massalaryi
Ozara tésirlesme kanunyny peydalanyp bolyar. Mysal ii¢in, uksus
kislotasynyn dissosiasiyasy asakdaky yaly ge¢yar:

CH,COOH & CH,COO" + H".

Bu dissosiasiya hadysasynyn konstantasy asakdaky defileme bi-

len anladylyar:
C.C, -
Kd[ssA = %'

KA

(3.49)

Elektrolitlerin erginleriniii dissosiasiya derejesi bilen dissosia-
siya konstantasynynn hem-de elektrolitin konsentrasiyasynyn ara-
synda baglanysyk bardyr. Bu baglanysygy seyle yiize ¢ykarmak bolar.
Aydalyn elektrolit iki sany bir zaryadly iondan ybarat (1-1 elektrolit).
Sol elektrolitin dissosiasiyasy asakdaky yaly geg¢yar:

KAS K +4.

Sonda emele gelen ionlaryn konsentrasiyalary 6zara deni bolup,
ol hem aC dendir. Dissosirlenmedik molekulalaryn konsentrasiyasy
bolsa, C(1 — a) dendir. Onda olaryii bahasyny massalaryi 6zara tasir
kanunynyn denlemesinde yerine goyup alarys:

2

K = aCaC _ CE2C _ _a 1 (350)

“Ccd-a) 1-a 1-a VvV’

bu yerde C — elektrolitii molyar konsentrasiyasy; V' — erginiit gow-
riimi.

(3.50) denleme Ostwaldyi gowsatmak kanunynyn denlemesidir.
Bu denileme sol sanalan ii¢ ululyklaryn 6zara baglanysygyny gorkez-
yar. Elektrolitin dissosiasiya derejesi nidce ki¢i bolsa, dissosiasiya
konstantasy hem sonca kicidir. Sol ululyklaryn san bahasy nége kici
bolsa, elektrolit soncada gowsakdyr.

3.7. Suw erginlerinde ion defiagramlylygy

Suw gowsak elektrolitdir. Suwuil agakdaky mehanizm boyunca
dissosirlenyandigi elektrik gecirijilik usuly bilen subut edilendir:
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HOS H"+ OH.
Suwun dissosiasiya hemiseligi 22°C temperaturada 1,8.10-16
dendir:
« _ llon)
5~ [H,0]
Su formuladaky suwufi konsentrasiyasy [H,O] = 1000:18 =
= 55,56 mol/l-e dendir. Bu san hemiselik ululyk bolany ii¢in, ony dis-
sosiasiya hemiseligi bilen birikdirsek, suwuil ion kdpeltmek hasyly
diyen ululygy alarys:

Kyo= K, [HOH]=1-10"

diss.

=1-1071°,

Arassa suwda (sonun yaly-da, bitarap tebigaty bolan erginlerde)
wodorod we gidroksid ionlarynyn konsentrasiyalary dendirler. Onda
bu deiilemeden wodorod ionlarynyi konsentrasiyasyny tapyp alarys:

[H']=[OH]=+1-10"" =1 - 107 mol/l.

Kislotalaryii we esaslaryi erginlerinde bolsa, ol ionlaryn konsen-
trasiyalary, erginif tebigatyna we dissosiasiya derejesine gord, 1-10'4=
=den 1-10'-e ¢enli diirli san bahalara eye bolyar. Sol kigi sanlar bi-
len islemek kyn bolany ii¢cin, wodorod gorkezijisi diyen ululyk ylma
girizilendir. Wodorod gorkezijisi (belligi pH) wodorod ionlarynyn
konsentrasiyasynyii otrisatel onluk logarifmine dendir:

pH = — Ig[H"]. (3.51)

Hacanda, sol sanlaryn otrisatel onluk logarifmini tapsak,
kislotalaryni we esaslaryn erginlerinii wodorod gorkezijisinin 1-den
14-e ¢enli bolyandygyny taparys. Has takygy kislotalaryn erginlerin-
de pH < 7, esaslaryn erginlerinde pH > 7 we bitarap erginde bolsa,
pH =7 bolar (3. 1-nji tablisa).

Fiziologik hadysalaryni dhlisi diyen yaly wodorod ionlarynyn
konsentrasiyasynyn hemiselik bahasynda bolup gecyar (pH=konst).
pH-yn liytgemegi (kemelmegi ya-da artmagy) fiziologik hadysalaryn
bozulmagyna ya-da saklanmagyna getirydr. Mysal {g¢in, kadaly
sertlerde adam ganynyi pH=7,3-e dendir. pH-yi bahasy iiytgese be-
den yasap bilmeyir. pH-y bahasyny {iytgetmin saklayan erginlere bu-
fer erginleri diyilyar.
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3.1-nji tablisa

Wodorod ionlarynyn konsentrasiyasynyn
diirli bahalarynda gursawyi reaksiyasy

-1 -2 -3 4 105 106
[H*],mol/ll 1(:) 1? 1:0 1:0 1? 1(? 1

<—— Kislota hisiyetin artmagy Asgar hasiyetifl artmagy —>

pH t t t t t t t t + + } } }
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Gursawyn reaksiyasy kislota

-7 1(?*8 IIOJ) ll()fl() IIOfll lloflz 1I0f13 llofl4 10*]5

Gursawyi reaksiyasy asgar

Gursawyi reaksiyasy bitarap

pH-yn bahasyna layyklykda kislota-esas indikatorlary 6zlerinin
renikini iiytgedip bilyérler (3.2-nji tablisa).

3.2-nji tablisa
Gursawyn reaksiyasyna gori
indikatorlaryn renkinin iiytgeysi

Indikator Kislota Suw Esas
Lakmus gyzyl melewse | gok
Fenolftalein renksiz | reniksiz | giilgline
Metil mémisisi gyzyl mimisi | sary
Wodorod gorkezijisi pH<7 |pH=7 |pH>7

Madda calsygy netijesinde gana hemise uglerod (IV) oksidi
gelip duryar. Onufi emele getiren bufer garyndysynyfi NaHCO, +
+ H,CO, tasirinde pH-yn bahasy hemiselik saklanyar. Bu bolsa, edil
adam bedeninin beyleki dyjliklerinde bolsy yaly, wodorod ionlarynyn
konsentrasiyasyny hemiselik saklayan sazlayjylaryii bolmagy bilen
diistindirilyar.

Bufer erginleri bu gowsak kislotanyn we onui giiy¢li esas bi-
len emele getiren duzunyn ya-da gowsak esas bilen onun giiycli kis-
lota emele getiren duzunyn garyndysydyr. Mysal iicin, uksus kislo-
tasy bilen natriy asetatynyn ya-da ammoniy gidroksidi we ammoniy
hloridinin garyndysy.

Bufer erginleri wodorod ionlarynynn konsentrasiyasyny belli
bir ¢dklerde hemiselik saklap bilyirler, yagny, olaryn istline gliycli
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kislotanyn we asgaryn az mukdary gosulanda, seyle hem, ergin
gowsadylanda pH-yn bahasy liytgemeyar.

Bufer ergininin tasir mehanizmini uksus kislotasynyn we natriy
asetatynyn mysalynda seredip gecelin.

Uksus kislotasynyn ergininde asakdaky denagramlylyk sak-
lanyar:

CH,COOH S CH,COO +H".
Massalaryn 0zara tisir kanuny boyunga:

« _ [HI[CH,CO0 ]
~  [CH,COOH] °

(3.52)

bu yerde K — gowsak kislota bolan uksus kislotasynyn elektrolitik
dissosiasiyasynyi konstantasy.

Eger (3.51) defilemeden, wodorod ionlarynynl konsentrasiyasyny
tapyp, ony asakdaky gorniisde yazarys:
K[CH3COOH]

[CH,COO ]’

Uksus kislotasyny dissosiasiya derejesi 6rdn ujypsyzdyr. Sonun
icin erginde dissosirlenmedik molekulalar agdyklyk edyar. Uksus
kislotasynyn suwdaky erginine onuil suwda doly dissosirlenyin natriy
duzuny, yagny CH,COONa gosanlarynda uksus kislotasynyti elek-
trolitik dissosiasiyasy Ordn azalyar we analitik usul bilen kislotanyn
konsentrasiyasyny kesgitldndéki baha yakynlagyar. Onda bu formula-
daky [CH,COOH] yone [kislota] diyip belgilesek bolyar. Edil sonui
yaly [CH,COO] hem [duz] bilen galysyarys, sebdbi asetat ionlary
CH,COO™ natriy asetatynyn CH,COONa elektrolitik dissosiasiyasy
netijesinde emele gelyar. Onda bu formulany asakdaky gorniisde yaz-
mak bolar:

[H'] = (3.53)

[kislota]
[duz] ~

bu yerde K — (kislotanyn elektrolitik dissosiasiyasynyn konstantasy)
berlen sertlerde hemigelik ululykdyr.

Seylelikde, wodorod ionlarynyn konsentrasiyasy bufer erginini
tayyarlamak {i¢in alnan kislotanyin we duzun konstentrasiyalarynyn

[H] =K (3.54)
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gatnasygyna baglydyr. Edil sonun yaly defileméni gowsak esasyn we
gowsak esasyn giiycli kislota bilen emele getiren duzunyn ergini {iin,
asakdaky gorniisde yazmak bolar:

_ [esas]
[OH =K [duz] (3.55)
(3.54) formuladan gorniisi yaly, wodorod ionlarynyi konsentra-
siyasy kislotanynn we duzun konsentrasiyalarynyn absolyut bahasyna
bagly bolman, eysem, olaryil gatnagygyna baglydyr. Su sebapli hem,
bufer erginleri gowsadylanda wodorod ionlarynyn konsentrasiyasy
iiytgemeyar.
Yokarda cykarylan (3.54) defilemini logarifmirlesek hem-de
kislota bilen duzun konsentrasiyalaryny deiileme boyun¢a 6zgerdip
alarys:

IgC, = IgK + Ig CC ' X . (3.56)

duz duz
Eger, erginlerin konsentrasiyalary 6zara den bolsa, onda seyle
detilemaéni alarys:

—1gC, =—1gK—-1g VI‘;S“’“‘ . (3.57)

duz

Sebabl Ckislota: Cduz'
Bu yerden, wodorod gorkezijisini we konstantanyn gorkezijisi-
ni yerinde goyup, hasaplama islerini gecirmekde ginden ulanylyan

deiileméni alarys:

pH =pK —1lg Vl‘;ﬂm (3.58)

duz

Bufer garyndyny emele getiren maddalaryn konsentrasiyalaryny
kesgitlemek ekwiwalentler kanunynyfi esasynda gegirilyir. Yagny
A maddanyn bir ekwiwalenti bilen, B maddanyn bir ekwiwalenti
galyndysyz tisirlesydr. Sonda tésirlesydn maddalarynn n(1) we n(2)
ekwiwalent sany 6z aralarynda dendirler. Ekwiwalentler kanunyna
gord, islendik maddanyn bir ekwiwalenti islendik beyleki maddanyn
bir ekwiwalenti bilen galyndysyz tésirlesydr. Onda bu kanuny seyle
denilleme bilen anlatmak bolar:
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V,-N =V, N, (3.59)

Dine kislotanyn ya-da duzun erginlerinden tapawutlanyp, bufer
erginleri wodorod ionlarynyn konsentrasiyasynyn iiytgemek miimkin-
ciligini 6rédn giiycli peseldyar. Hakykatdan-da, eger uksus kislotasynyn
we natriy asetatynyn garyndysyna duz kislotasyny gosanymyzda duz
kislotasy bilen natriy asetatynyn arasynda ion calysma reaksiyasy
gecyar we natriy hloridi hem-de uksus kislotasy emele gelyér, yagny:

CH,COO +H"+ Cl™ + Na"— Na" +C1"~ + CH,COOH.

Eger bufer ergininin iistiine asgar gosulsa, onda asakdaky yaly
reaksiya gegyar:

CH,COOH + Na* + OH — CH,COO" + Na* + H,O.

Netijede, pH iiytgemén galyar.

Seylelikde, bufer erginleri asakdaky hasiyetlere eyedir:

l. Bufer ergini gowsadylanda wodorod ionlarynyni konsentra-
siyasy uytgemeyar. Ol kislotanyn we duzun konsentrasiyasynyil ab-
solyut bahalaryna bagly dél-de, eysem, olaryii gatnagygyna baglydyr.

2. Bufer erginlerine giiy¢li kislotanyn we giiycli esasyil az muk-
dary gosulanda, wodorod ionlarynyn konsentrasiyasy bufer sygy-
mynyn céklerinde liytgemén galyar.

Bufer sygymy diylip erginiii 6z pH-ny tiytgetmén saklamak ¢ak-
lerine diistinilyar we B harpy bilen belgilenyér. Bufer sygymyny muk-
dar taydan hisiyetlendirmek {i¢in, yagny bufer sygymynyn san ba-
hasy hokmiinde bufer ergininin bir litrinifi pH-ny bir birlik iiytgetmek
ticin gerek bolan giiycli kislotanyn ya-da esasyil gram-ekwiwalentiniii
(ekwiwalentinit molunyn) sanyna diislinilyar:

g — ekw(kislota, esas)

le - pH2 ’
bu yerde B — bufer sygymy; g — ekw — kislotanyn ya-da esasyn
gram-ckwiwalenti (ekwiwalentinifi moly); pH, — pH, = 1. Bufer er-
ginde kislotanynn we duzun konsentrasiyasy nice yokary bolsa, onda
onun bufer sygymy hem sonca yokarydyr. Asgaryn ya-da kislotanyn
ekwiwalentinin mukdary, mol hasabynda yokarky defileme boyunga
hasaplanyar.

B= (3.60)
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3.8. Elektrolitlerin erginlerinin elektrik gecirijiligi.
Konduktometriya

Elektrik toguny gegirijileri, toguil ge¢cen wagtynda maddanyn bir
yerden beyleki yere gecirilmegi (gociirilmegi) bilen bagly ya-da bag-
ly déldigine seredip, iki sany topara bolyarler:

1. Birinji jynsly gecirijiler (metallar);

2. Ikinji jynsly gecirijiler (elektrolitleriii erginleri).

Metallaryni gegirijiligi elektronlaryil {isti bilen amala agyrylyar
we ol hadysa maddanyn gogiirilmegi bilen bagly déldir. Elektrolitlerini
erginlerininl elektrik gecirijiligi bolsa, ionlaryil hereketi (maddanyn
goclirilmegi) bilen baglydyr. Sonda elektrodlaryn iistiine golay gelen
ionlar zaryadsyzlanyarlar. Elektrolitlerin erginlerinin elektrik gegiri-
siyasyna, temperatura we beyleki birndge giiyclere baglydyr.

Elektrolitlerin erginlerinint udel we ekwiwalent elektrik geciriji-
likleri tapawutlandyrylyar.

Elektrolitlerin ergininin 1 m?® gegirijiligine udel elektrik gegiri-
jiligi diyilydr ya-da basgaca, bir metr aradaslykda yerlesdirilen, st
meydany 1 m?-e den bolan iki sany elektrodyn arasynda bar bolan
elektrolitiii ergininin elektrik gecirijiligine ululykdyr. Udel elektrik
gecirijiligi asakdaky defileme boyunga tapylyar:

1
= —. 3.61

Udel garsylyk gecirijinin umumy garsylygy bilen baglanysyk-
lydyr:
_ol
R = 5 (3.62)
bu yerde R — gegirijinin umumy garsylygy, Om; [ — geg¢irijinin
uzynlygy, m; S — gegirijinin kese kesiginiii meydany, m?.
(ITI-57) denilemeden udel garsylygy tapyp alarys:

p=Rs _Omm _q, (3.63)
/ m

Diymek, udel elektrik gecirijiliginin 6lgeg birligi Om™ - m™ ya-da
Sm - m™' bolar.

152



Udel elektrik gecirijiligi temperaturanyn her 1 K artmagy bilen
2-2,5% c¢emesi artyar. Onun temperatura goré artysy asakdaky empi-
riki formula boyunca anladylyar:

Xy = Xoos (1 + (T = 298) + B(T — 298%);

f=0,0163(a —0,0174),

bu yerde x,,, — elektrolitiil ergininii 298 K (25°C) temperaturadaky
udel elektrik gegirijiligi; @ we 5 — udel elektrik geg¢irijiliginii tempe-
ratura koeffisiyenti.

Ol ululyklar elektrolitin tebigatyna bagly bolup, giiy¢li kislota-
lar tigcin @ = 0,0164, gliy¢li esaslar {igin @ = 0,0190 we duzlar iigin
a = 0,0220-4 dendir.

Udel elektrik gegcirijiligi bilen elektrolitlerin erginleriniii kon-
sentrasiyasynyinl arasyndaky baglanysykda bellibir kanunalayyklyk
yokdur (3.7-nji surat). Adatga, erginin konsentrasiyasynyn peselmegi
bilen, ilki udel gecirijilik artyar we bellibir maksimal ululyga yeten-
den sonl yene-de peselyir.

Elektrolitlerin erginlerinin elektrik gecirijiligi dwrenilende olaryn
ekwiwalent ya-da molyar elektrik gegirijiliginden peydalanmak
maksada layykdyr. Ust meydany 1 m?-e defi bolan 1 m aradaslykda
yerlesdirilen iki sany elektrodyn arasynda bar bolan, diiziiminde
1 g—ekw (1 mol) erdin madda saklayan erginin elektrik gecirijiligi-
sonun yaly-da molyar elektrik gecirijiligi, udel gecirijilik bilen 6zara
baglanysyklydyr. Ol baglanysyk Lensii defilemelerininn komegi bilen
anladylyar:

A, = xlgOO =Om ' -m-g—ekw' (3.64)
A, = 21000V, (3.65)

bu yerde C — erginin normal (ya-da molyar) konsentrasiyasy;
V — erginin gowriimi.

Elektrolitiii ergininiin ekwiwalent (molyar) elektrik gecirijiligi
bilen erginin konsentrasiyasynyn arasynda kesgitli arabaglanysyk
bardyr.
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x, Om™" -m!

0.2 NaOH
0,1 1
—MgSO,
0 — 2
5 10 C, mol/l

3.7-nji surat. Elektrolitlerin erginlerinii udel elektrik
gecirijiliginin erginin konsentrasiyasyna baglylygy

A4

S~

0 C

3.8-nji surat. Elektrolitlerii erginleriniii ekwiwalent elektrik
gecirijiliginin erginin konsentrasiyasyna baglylygy:
1 — gowsak elektrolitin ergini iicin; 2 — giiycli elektrolitifi ergini ii¢in

3.8-nji suratdan gorniisi yaly, haysy elektrolitini dissosiasiya dere-
jesi 100%-e golay bolsa, ol elektrolitin ekwiwalent elektrik gegirijili-
gi erginiil gowsadylmagy bilen bellibir maksimal ululyga ¢enli artyp,
mundan beylik iiytgemeyér. Sol egrd galtasma ¢yzyk gegirilende onun
ordinatalar okuny kesyin bolegine erginin tiikeniksiz gowsadylandaky
ekwiwalent elektrik gecirijiligi diyip at berilyér. Kolrausyn kanuny-
na gord, giiycli elektrolitlerin tiikeniksiz gowsadylandaky ekwiwalent
elektrik gegirijiligi, ony diizyén ionlaryn ion gecirijiliklerinin ya-da
ionlaryn hereketlerinii jemine deni bolmaly.
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A=Ao+4,. (3.66)

Yone ol real sertlerde kanundan gysaryar (Debay-Gyukkel-
-Onzagerin taglymaty).

Elektrik gecirijiligi 6l¢emek bilen bagly bolan gozeggilik usul-
laryna konduktometriya diylip atlandyrylyar. Bu usulyii komegi bilen
elektrolitlerin erginleriniii dissosiasiya derejesini konstantasyny kyn
ereyin birlesmelerin ereyjiligini ergindiki kislotanyn ya-da esasyn
konsentrasiyasyny we beyleki mohiim ululyklary kesgitldp bolyar.
Gowsak elektrolitleriii dissosiasiya derejesi we konstantasy asakdaky
yaly tapylyar.

Gowsak elektrolitler ti¢in ¢ykarylan asakdaky defilemédni

A=FU.+U,).

(3.61) denilemini (3.66) deiilemd gatnasdyrmak bilen, seyle
denilemaéni alarys:
Ai — am. (3.67)
> K A
Gowsak elektrolitlerin gowsadylan erginlerinde ionlaryn ara-
synda elektrostatik tisirlesme giiyji ujypsyz bolanlygy sebépli

U+ U, =U,:+U,.. (3.68)
Sonun ii¢in, (3.67) deiileméni seyle yazyp bileris:
_ A
@ =7 (3.69)

Soniky (3.69) denleménin komegi bilen gowsak elektrolitlerin
dissosiasiya derejesini tapyp bolyar. Onun bahasyny Ostwaldyn
gowsatmak kanunynyn deiilemesinde yerinde goyup, alarys:

_ ac _WA)C
K_l—a/_l—ﬂ/ﬂm' (3.70)
(3.70) denlemidnin komegi bilen gowsak elektrolitlerin disso-
siasiya konstantasyny tapyp bolyar. Elektrik geg¢irijiligi dlgemek
bilen, kyn ereydn duzlaryn ereyjiligini (mol/l) asakdaky denleme
boyunca hasaplap bolyar:
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10000k~ 7,,)
A+ A%
bu yerde x, , — suwun udel elektrik gegirijiligi (Sm-sm™); A* . we
A* - —ionlaryn ion gegirijilikleri. Olaryn jemi elektrolitin tiikkeniksiz
gowsadylandaky ekwiwalent elektrik gecirijiligine defdir. Olgeg bir-
ligi: Sm-sm*mol .

Konduktometrik titrlemek udel elektrik gecirijiligi (ya-da erginin
garsylygy) bilen titrlemek ii¢in ulanylyan kislotanyn ya-da esasyn
har¢lanan goéwriimininn arasyndaky baglanysygyn grafigi boyunca
(3.9-njy surat) amala asyrylyar.

: (3.71)

2 Om™ - m!

Ekwiwalent gowriim vV, ml

3.9-njy surat. Konduktometrik titrlemek usuly bilen
ergindiki kislotanyn konsentrasiyasyny tapmak

Bu grafik H* we OH  ionlaryii anomal gecirijiligi bilen diisiin-
dirilydr. Ekwiwalent gowriim tapylandan sonira hasaplama isleri ek-
wiwalentler kanunynyn esasynda amala asyrylyar. Konduktometrik
titrlemek usuly ¢alt we takyk usul hokmiinde mukdar seljermesinin
tejribesinde ginden peydalanylyar.

6-njy mysal. Eger sirke kislotasynyn 298 K temperaturadaky
ekwiwalent elektrik gecirijiliginin erginin konsentrasiyasyna bagly-
lygy berlen bolsa, onda onun dissosiasiya derejesini we dissosiasiya
konstantasyny hasaplamaly:

CM, mol/l: 0,00103 0,01283 0,100

AV, Sm-sm*>mol™ 48,13 14,37 5,2z
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Uksus kislotasynyn ergininin tiikkeniksiz gowsadylandaky ekwi-
walent elektrik gegirijiligi 387,9 Sm-sm?*mol™" den.

Hasaplanylysy:

a. Dissosiasiya derejesini hasaplamak iicin (3.69) denlemeden
peydalanyarys:

A 48,13 oA 14,37 )
@, =1 =370 = 0,124; a, = 1 T3899 - 0,037;
_ A _ 52 _
a, = 173879 =0,013.

b. Dissosiasiya konstantasyny hasaplamaly (25-10) defileme
boyunga hasaplayarys:

K - @C _ (A/A)C _0,124-0,00103  _ 0,0001583 _
Y l—a T 1-A/4, 1-0,124 ~ 0,876
=1,808-10°5;

v - @C _(4/A.FC _0,037°-0,01283  _ 0.00001756 _
T e 1-2/2, 1-0,037 0,963
=1,823-10°5;

K - @C _ (4/A.)C _0,013%-0,100 _ 0,0000169 _
T l-a  1-2/2_°  1-0,013 0,987
=1,712:10°.

Jogaby: a, =0,124; o, = 0,037; a, = 0,013;
K =1,808-107; K =1,823-107; K, = 1,712:10°.

3.9. Giiycli elektrolitler taglymaty.
Kislota-esas taglymatlary

Giycli elektrolitler taglymaty 1923-nji yylda nemes alymlary
P. Debay we E. Gyukkel tarapyndan esaslandyryldy. Bu taglymata
gord giliycli elektrolitler suwda eredilende dil-de, eysem kristal yag-
dayynda hem ionlardan ybaratdyr. Olary suwda eredilende ionlar gid-
ratirlenip biri-birinden daglagyarlar.
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Hakykatdan-da giiy¢li elektrolitlerin erginlerinde molekulalaryn
yokdugy rentgen seljerisin komegi bilen subut edilendir. Seyle haky-
kata garamazdan, giiycli elektrolitlerin dissosiasiya derejesi 100%-e
denn déldir. Sonun yaly-da olaryn erginleriniii izotonik koeffisiyen-
ti bolmaly bitin sanyndan kigidir. Mysal ti¢in, NaCl dissosiasiya
hadysasynda iki sany ionui emele gelyédndigi {li¢in, onuil izotonik
koeffisiyenti i = 2 bolmaly. Emma ol, adatga, ikiden ki¢idir. Gliygli
elektrolitlerin hésiyetlerinin seyle ayratynlyklary olaryn erginlerin-
de ionlaryn assosiatlarynyi bardygy bilen diistindirilyédr. Mysal {i¢in,
NaCl ergininde NaCl", Na,Cl" yaly ionlaryfi assosiatlary bardyr. Sonun
iicin giiyeli elektrolitler tutuslygyna ionlardan duryan bolsalar-da,
olaryn dissosiasiya derejesi 100% kicidir we ergininn gowsadylmagy
bilen ol san yiize golaylasyar. Sonun yaly-da erginiii gowsadylmagy
bilen izotonik koeffisiyent hem bolmaly bitin sanyna golaylasyar.
Su yagday, yagny giiycli elektrolitler gowsadylanda dissosiasiya
derejesinin artyan yaly netijdnin yiize ¢ykmagy, elektrolitin isjen
konsentrasiyasynyn artyandygy bilen diisiindirilyér. Elektrolitlerin
erginlerinii igjel konsentrasiyasy ya-da isjefilik (a) baradaky
diistinje amerikan alymy Lyuis tarapyndan ylma girizilendir. Isjenlik
elektrolitiit konsentrasiyasy bilen baglanysykly ululykdyr:

a=fC, (3.72)

bu yerde f— isjenlik koeffisiyentidir.
Isjenilik diistinjesini ionlaryn isjen konsentrasiyasyny anlatmak
iicin hem peydalanyp bolyar, yagny:

a, =fC;
a =fC.

Isjenlik diisiinjesinden peydalanylsa, gliy¢li elektrolitleriii ergin-
leri hem massalaryn 6zara tésir kanunyna boyun egyaérler.

Giycli elektrolitler taglymaty esaslandyrylanda asakdaky diiz-
giinlerden ugur alynyar.

Elektrolitlerin ionlarynyn arasynda elektrostatik tésirlesme giiy¢-
leri bardyr we ol giiycleri elektrostatikanynn kanunlarynyni esasynda
hasaplap bolyar.
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hem baglydyr. Sonuii {igin ol hemiselik hasaba alynyar.

Ionlaryn arasyndaky elektrostatik 6zara tisirlesme ion (merkezi
ion) bilen onun dasky gursawyn Ozara tédsirlesmesi gorniisinde goz
ontine getirilyar.

Merkezi ionun hususy mdgberini hasaba alynmasa-da bolyar we
ol material nokat hokmiinde seredilyar.

Guycli elektrolitler taglymatynyn esasy disiinjeleriniii biri
ion dagky gursawy baradaky diisiinjedir. Her biri onun toweregin-
de garsydas zaryadlanan ionlaryn dasky gursawy meinizes zaryadly
ionlaryn iteklesmegi we diirli zaryadly ionlaryn ¢ekismegi netijesinde
emele gelyér. Sol giiyclerin tdsirinde ionlar edil kristal gdzenekdaki
yerlesisi yaly yerlesmige ymtylyar. Yone, yylylyk hereketi ionlary
tertipsiz yerlesdirmige ymtylyar. Sol iki giliyjin tdsirinde her biri
onun tdwereginde garsydas zaryadlanan ionlaryn statistik yayradyl-
magy netijesinde ion dasky gursawy emele gelyar.

Giygli elektrolitlerini erginleri gowsadylanda, adatga, ion dasky
gursawynyn radiusy artyar. lon dasky gursawynyn jemleyji zaryady
merkezi ionun zaryadyna deidir we tutuglygyna alnanda elektrolitini
ergini zaryadsyzdyr.

Ion dasky gursawyn emele gelsini hasaplap, giiy¢li elektrolitlerin
erginlerinin ideal erginlerden tapawudyny gorkezyén isjenlik koeffi-
siyentini tapyp bolyar. Sol tapylan denleme Debayyi we Gyukkelin
predel kanuny diylip atlandyrylyar.

lgf =—Az,z V1; (3.73)
A=1,825-100-(¢T)3;
_ —Az.z JI

lgf =
&k 1+aBJ/I

cirijiligine bagly bolup, suw erginleri iicin 7' = 298°K temperaturada
A =0,509); [ —ion giiyji; € = 78,3; z — ionun zaryady, a — ionun dia-
metri; B — koeffisiyent (B = 0,33-108).

Bu denilleme giiy¢li elektrolitleriit gowsadylan erginleri ii¢in ada-
latlydyr. Berlen ion giiyjiinde giiy¢li elektrolitin ortaca igjenlik koeffi-
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siyenti hemiselik ululyk bolup, ol erginde bar bolan beyleki ionlaryn
tebigatyna bagly daldir.

Ion giiyji (I) elektrolitiii erginindéki bar bolan ionlaryn konsen-
trasiyasyny zaryadynyil kwadratyna kopeltmek hasylynyn jeminin
yarysyna dendir:

I= %(clzf to e+ .. +cez) (3.74)

Giiycli elektrolitler li¢in ¢ykarylan kanunlaryn hemmesi erginii
konsentrasiyasynyn bellibir ¢éklerinde, yagny 0,02 M we ondan pes
bolanda adalatlydyr.

Elektroforetik effekt bu gidratlasan ionlaryn garsydas zaryadla-
nan elektrodlara tarap hereketininl bir-birine garsy ugrukdyrylandygy
sebépli yiize ¢ykyar. Yagny, her biri onuii hereketi gapma-garsy tara-
pa hereketlenyén beyleki ionlaryn arasynda bolup gecyar.

Ekwiwalent elektrik gecirijiliginini elektroforetik siirtiilme giiy;jii-
ne proporsionaldyr.

Relaksasiya effekti ionlaryn elektrik meydanyndaky hereketine
ion dasky gursawy tisiri bilen diisiindirily4r. Yagny, ionlaryii here-
ketindéki elektroforetik effekt olaryn elektrik meydanyndaky here-
ketine ion dasky gursawyii tisiri bilen diisiindirily4r. Yagny, elektrik
meydanynda ionlar bir yerden beyleki yere siiysende bozulan 6nki
ion dasky gursawyna derek tidzesi emele gelydr. Sonda hereketlenyédn
ionun ion dagky gursawy deformirlenip, merkezi ionunl 6niindéka ga-
randa yzyndaky ionuil dagky gursawynyin zaryady uly bolyar. Sonun
iicin ion dagky gursawynyn her haysysy bozulyp, tizesi emele gel-
yincd ionlar sdginyérler we seylelikde olaryn hereketi hayallayar.
Giiycli elektrolitleriii erginlerinin ekwiwalent elektrik ge¢irijiliginifi
elektroforetik effekt netijesinde peselmesini AA, we relaksasiya ef-
fekti netijesinde peselmesini AA, bilen bellesek, onda elektrolitini
tikkeniksiz gowsadylandaky ekwiwalent elektrik gegirijiligi (4) onufi
predel bahasyndan (4 ) ki¢i bolmaly:

A=A_— (A +AL). (3.75)

Bu deinlemediki AA, we AA, bahalaryny hasaplamak iigin
dentllemeler Debay, Gyukkel we Onzager tarapyndan diiziildi. Ol 1-1
elektrolitler iicin asakdaky yalydyr.
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A=A_—(A+BA)/C, (3.76)

we temperatura baglydyrlar; C — konsentrasiya.

298°K temperaturada suw erginleri licin 4 = 60,410 we
B = 0,23 bolanda 1-1-elektrolitlerin suwdaky erginleri tigin Debay-
-Gyukkel-Onzagerin denlemesini asakdaky gorniisde yazmak bolar

A=21_—-(60,4-10""+0,231_)/C. (3.77)

Soniky (26.5) we (26.6) denlemeler Kolrausyn tejribe denleme-
sinin (kwadrat kok kanuny) nazaryyet subutnamasydyr:

A=A_—h/C (3.78)

bu yerde 4 — hemiselik san.

Kislotalar we esaslar diylip atlandyrylyan maddalaryn toparlary
birndge taglymatlar tarapyndan kesgitlenilyar:

— Elektrolitlerin dissosiasiyasy baradaky taglymat;

— Protolitik taglymat;

— Elektron taglymat.

Elektrolitlerin dissosiasiyasy baradaky taglymata gorid, elektro-
litleri polyar eredijide eredilende polozitel we otrisatel zaryadlanan
ionlary emele getirmek bilen ionlagyarlar (S. Arrenius, 1887 ¥.).

Kislotalar — bu diiziminde wodorod saklayan maddalar (elek-
trolitler) bolup, polyar eredijide emele getiren ergininde kationlardan
dine wodorod kationyny we kislota galyndysynyn anionyny emele
getirip dissosirlenydn maddalardyr:

HAS H +A-.
Kislota

Esaslar — bu diiziiminde wodorod we kislorod saklayan madda-
lar (elektrolitler) bolup, olar polyar eredijide emele getiren ergininde
anionlardan dine gidroksid toparynyn anionyny we metal ya-da me-
tala menzes polozitel zaryadly kationy emele getirip dissosirlenyin
maddalardyr:

SOH S S*+ OH™.

Esas

11. Sargyt Ne 1560. 161



Elektrolitlerin dissosiasiyasy baradaky taglymat dinie bitarap
(zaryadsyz) molekulasy bolan kislotalarynn we esaslaryin bardygyny
tassyklayar.

Protolitik taglymata gori (Y. Brensted we T. M. Lauri, 1923 ¥.)
kislotalar — diiziiminde wodorod saklayan ¢ylsyrymly maddalar bo-
lup, olar diiziiminde wodorod saklayan beyleki birlesmeler bilen
tasirlesenlerinde, sonun yaly-da erginde dissosirlenende, wodorody
donory bolup hyzmat edyarler:

AH+SH 5 A+ SH;
Kislota
AHS A +H".
Liat-ion

Protolitik taglymata goré esaslar — diiziiminde wodorod saklayan
¢ylsyrymly maddalar bolup, olar diiziiminde wodorod saklayan beyle-
ki birlesmeler bilen tisirlesenlerinde, sonun yaly-da erginde dissosir-
lenende, wodorodyn akseptory bolup hyzmat edyarler:

AH+SH S A +SH;
Esas
SH+H"S SH,".

Liat-ion

Bu taglymat kislotalaryn we esaslaryn bitarap (zaryadsyz)
gorniigleri bilen bir hatarda, kation we anion gorniisli kislotalaryn we
esaslaryn bardygyny tassyklayar.

Mysallar

1. Kislotalar: bitarap (zaryadsyz) molekula gorniisindaki kislota-
lar (HNO,, CH,COOH we beyl.);

Zaryadly kislotalar: anion gorniisinddki kislotalar (HSO,,
H,PO,” we beyl.); kation gorniisinddki kislotalar (H,O", NH," we
beyl.).

2. Esaslar: bitarap (zaryadsyz) molekula gorniisindédki esaslar
(H,O0, NH, C. H.NH, we beyl.).

Zaryadly esaslar: anion gorniisindéki esaslar (OH™,NH,", H,PO,",
CH,COO™ we beyl.); kation gorniisindéki esaslar (HN — NH.,", H.N
—(CH,), — NH," we beyl.).
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Elektron taglymaty boyunca (J. Lyuis, 1923), kislota — bu himiki
reaksiyalarda 6ziline elektron jiibiitini birlesdirip bilyén islendik mo-
lekula ya-da iondyr.

Elektron taglymatyna gora esas — bu himiki reaksiyalarda 6ziin-
den elektron jiibiitini berip bilyén islendik molekula ya-da iondyr.

Lyuisin elektron taglymaty boyunca kislotalara we esaslara my-
sallar (3.3-nji tablisa).

3.3-nji tablisa

Lyuisin elektron taglymaty boyunca
kislotalar we esaslar

Kislota Esas R?alisiyan.yﬁ

oniimleri

Al3+ + 6H20 — [Al(HZO) 6]3+

HCI + NH3 — |NH 4Cl

BF3 + NH3 — F3BNH3

BF3 + | F — | BF N

S + SO32’ — 82032’

AuCl3 + |CI — | AuCl "

9-njy mysal. Asakdaky elektrolitlerin molyar konsentrasiyasy
berlen bolsa, onda olaryn ergininin ion giiyjiini hasaplamaly:

Ergin: MgCl, CuSO, AICI, Fe,[Fe(CN),] CuSO, + AlCI,
CM, mol/l: 0,1 0,2 0,01 0,02 0,3 0,3.
Hasaplanylysy:

(3.74) denlemeden peydalanyp hasaplayarys:

n o n

I :%(Clzf+sz§+ ..... +C 2=
=0,5(0,1-22+0,2-1%) = 0,5(0,4 + 0,2) = 0,3;
I = %(C, 24 C e+ C20) =

=0,5(0,2-2>+0,2-2°) = 0,5(0,8 + 0,8) = 0,8;
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L= %(Clzf + C2 e+ C27) = 0,5(0,01-32+ 0,03 1%) =
= 0,5(0,09 + 0,03) = 0,06;

I,=3(Cz + €,z + e+ C,20) = 0,5(0,06-3 +0,02-3) =
=0,5(0,54 +0,12) = 0,33;

L= %(Clzf +C2 4.+ C )=,
=0,5(0,3-22+0,3-2°+0,3-3°+0,9-1%) =
=0,5(1,2+41,2+2,7+0,9) = 3.

Jogaby:1,=0,3; 1. =0,8; 1, =0,06; 1, =0,33; I_= 3.
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IV bolum
HIMIKI KINETIKA

4.1. Himiki reaksiyalaryn tizligi

Himiki kinetika — bu himiki hadysalaryin mehanizmi hem-de
wagt icinde gecisiniil kanunalayyklyklary baradaky ylymdyr.

Himiki reaksiyalaryn tizligi baradaky ylym XIX asyryn 70-nji yyl-
larynda alym Mensutkin, XIX asyryn 80-nji yyllarynda alymlar S. Ar-
renius we Want-Goff sada himiki reaksiyalaryn gecisini ugrukdyrmak
barada himiki kinetikanynl esasy kanunlaryny a¢dylar. S. Arreniusyn
we Want-Goffun yerine yetiren ylmy islerini ulanyp, Eyring we Pol-
yvani XX asyryn 30-njy yyllarynda kwant mehanikasynyn we statistik
fizikanyn esasynda himiki reaksiyalaryn absolyut tizlik taglymatyny
esaslandyrdylar. Bu bolsa tésirlesydn maddalaryn hésiyetlerine bag-
lylykda sada reaksiyalaryn tizligini kesgitlemédge miimkingilikleri
doretdi. Sol yyllarda, sada reaksiyalar bilen bir hatarda ¢ylsyrymly
reaksiyalaryn tizligini kesgitlemekde A. I. Bahimin we N. A. Silowyn
owrenen okislenme-gaytarylma reaksiyalarynyn dhmiyeti uly boldy.

Himiki reaksiyalaryn tizligi diirli-diirliidir. Mysal {i¢in, madda-
laryn partlamagy bilen gecyén reaksiyalar orén ¢alt we uly tizlik bi-
len bolup gegyir. Elektrolitlerin erginlerinde ionlaryn arasynda gec-
yén reaksiyalaryi tizligi 6rédn yokarydyr. Emma mineral we organiki
maddalaryn arasynda ge¢yin reaksiyalaryin birnigesi 6rdn hayaldyr.
Mysal {i¢in, metallaryn korroziyasy birndge yyllaryi, otag tempera-
turasynda saharozanyn gidrolizi birndge gije-giindizin dowamynda
gegyar.

Gegis sertlerine baglylykda, sol bir reaksiya diirli tizlik bilen ge-
¢cip biler.

Himiki kinetikadan we onun kanunalayyklyklaryndan gelip
cykyan netijelerin himiyada, himiki tehnologiyada, metallurgiyada,
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dasky gursawy goramakda dhmiyeti 6rdn uludyr. Reaksiyalaryn kine-
tik ayratynlyklary olary gerekli ugra goniikdirmekde hem-de 6niimgi-
likde 6nlimin ¢ykymyny artdyrmakda uly miimkingilikleri doredyar.

Oniimgilikde gegyén himiki hadysalar, kdpleng, himiki termo-
dinamikanyii we himiki kinetikanyn usullary bilen 6wrenilyar. Himi-
ki termodinamika reaksiyanyn yylylyk effektini, onunt 6zakymlayyn
gecip bilmek miimkingiligini, yagny olaryii ugruny we ¢igini kesgit-
lemége miimkingilik beryér. Onun tigin reaksiya gatnasyan maddalaryi
baslangyc¢ we ahyrky yagdaylardaky termodinamik parametrlerini bil-
mek yeterlikdir, oniimgilikde himiki reaksiyany amala asyrmak iigin
olarynl gegmeginiii miimkinligini bilmek yeterlik déldir. Kopleng ha-
latlarda himiki reaksiyanyn nahili tizlikde gec¢yénligini bilmek has ze-
rurdyr. Bu soraga bolsa, difie himiki kinetika jogap beryar. Kinetik ka-
nunalayyklyklary yiize ¢cykarmak ii¢in reaksiya gatnasyan maddalaryn
baslangyc we ahyrky yagdaylaryny bilmek yeterlik daldir. Onu iigin
sol maddalaryn baslangy¢ yagdaydan ahyrky yagdaya nahili yol bi-
len (mehanizmini) we ndge wagt aralygynda (tizligini) ge¢yandigini
bilmek zerur bolup, olar bolsa, 6niden belli déldir. Seylelikde, kinetik
kanunalayyklyklary yiize ¢ykarmak, yagny owrenilyén reaksiyanyn
gecisinin kinetik parametrlerinin matematiki modelini isldp diizmek
has agyr bolup, olar belli bolan yagdayynda reaksiyanyn tizligini we
onun Oniimgilik reaktorynda geciriligininn amatly sertlerini hasapla-
mak ansatdyr.

Himiki hadysalaryn tizligine olaryn gec¢yin sertlerinin dhlisi:
Ozara tdsirlesydn maddalaryn tebigaty, olaryn agregat haly, reaksiya
gatnasyan maddalardan basga maddalaryn bolmagy we olaryn kon-
sentrasiyasy, tisirlesydn maddalaryin konsentrasiyasy, temperatura,
katalizator, basys, radiasiya, yagtylyk we beylekiler tésir edip biler-
ler. Himiki hadysalaryn tizligi dwrenilende sol giiy¢leriit hemmesiniil
tésiri we olaryn wagta goré tésirinin liytgeysi hasaba alynyar.

Himiki hadysalar, adat¢a, ¢ylsyrymly bolup, olar birnédge
sada basgangaklardan ybaratdyr. Himiki hadysany diizyén sada
basgancaklaryn jemine (olaryit hemmesine bilelikde) onuit mehaniz-
emele gelmegine we olaryn har¢clanmagyna gbozeggilik edilyar. Aralyk
maddalar, kopleng, jiibiitlesmedik elektronlary bolan isjeni radikal-
lardyr, mysal ti¢in: HO-, HO,*, C,H,* we beyl.

166



Eger, himiki reaksiya dine bir basgangakda ge¢yin bolsa, seyle
reaksiya gatnagyan bolejiklerin (atom, molekula, ion, igjen radikal we
beylekiler bolup bilerler) sany boyunga bir molekulaly, iki moleku-
laly we tic molekulaly reaksiyalara boltinyér.

Cylsyrymly tésirlesmeler iki ya-da birndge basgangakda gecyar.
Olar owrtlisikli, yzygider, parallel, 6z-6ziini tizlesdiryén (awtoka-
talitik), 6z-6zlini togtadyjy we utgasykly bolup bilerler. Cylsyrymly
reaksiyalaryn her bir sada basgangagy ikitaraplayyn (6wriilisikli) gec-
yan, bir-birine gapma-garsy bolan iki sany sada reaksiyalardan yba-
ratdyr. Seyle hadysalaryn denagramlylyk yagdayynda reaksiya sol bir
wagtda hem oOne, hem yza tarap gecip, olaryn diirli ugurlar boyunga
tizlikleri birmefzesdir. Yagny sertler hemiselik bolanda, owriilisikli
reaksiyalar sol bir wagtda hem o6nie, hem yza tarap den tizlik bilen
gecydrler. Mysal {igin:

N, +3H, S 2NH,.

Parallel himiki reaksiyalarda baslangy¢ madda sol bir wagtda
birnd¢e maddalaryin emele gelmegine harglanyar hem-de sol diirli
maddalaryn emele gelmegi diirli yollar bilen amala asyrylyar.

Mysal {i¢in, gidroksilamin sol bir wagtda iki ugur boyunga dar-
gayar:

3NH,OH — NH, + N, +3H,0;
4NH,OH — 2NH, + N,O + 3H,0.

Yzygider himiki reaksiyalarda her bir baglangy¢ elementar bas-
gancakda emele gelen aralyk madda indiki elementar basgangagyn
gecmegine harglanyar. Himiki reaksiyalarynl kopiisinit mehanizmi
anyk belli dildir. Difie olaryni has dhtimal mehanizmi ya-da giiman
edilydn mehanizmi bellidir. Sol esasda himiki reaksiyanyn gegisinii
real alamatlaryny ailladyan matematiki modeli diiziip bolyar.

Mysal tigin, agakdaky reaksiyanyn

H, +1,

dasky gorniisi sada himiki reaksiya menzes bolsa-da, bu reaksiya
cylsyrymlydyr. Ol yzygider gecyédn ii¢c sany sada basgancakdan yba-
ratdyr:

2HI
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[, — 2T,
I-+H, — HI + H-;
2H- — H..

Seylelikde, ¢ylsyrymly himiki reaksiyalarynn denilemesi olaryn
mehanizmini anllatmayar.

Utgasykly reaksiyalarynn gecisi has-da ¢ylsyrymlydyr. My-
sal {i¢in, kﬁkﬁrt}i kislota H,SO, bromly kislota HBrO, tarapyndan
okislendirilyar. Yone ol mysyakly kislotany H,AsO, okislendirmeyar.
Eger bu maddalaryn ti¢iisi hem bilelikde tisirlesdirilse, onda bromly
kislota HBrO, sol bir wagtda ol kislotalaryfi ikisini hem okislendiryar.
Bu hadysada HBrO, — aktor, H,SO, — induktor we H,AsO, — akseptor
diylip atlandyrylyar.

Bu yagdayda kiikiirtli kislotanyn bromly kislota bilen okislenme-
gi li¢ basgancakda bolup gecyir:

HBrO, + H,SO, — HBrO, + H,SO,;
HBrO, + H,SO, — HBrO + H,SO,;
HBrO + H,SO, — HBr + H,SO,.

Sonda emele gelydn HBrO, we HBrO yaly aralyk maddalar bol-
sa, mysyakly kislotany okislendiryar.

Himiki reaksiyalaryii mehanizmini ayyl-sayyl etmek ii¢in, onui
tizligini kesgitlalin.

Islendik himiki reaksiya gatnasyan maddalaryin bdlejiklerinin
sany wagt i¢cinde liytgeyar. Reaksiya gatnagsyan maddalaryn haysydyr
birinii reaksiyanyn gecyan ginisligindiki mukdarynyn (mol) lytge-
mesinin degisli wagtyn uytgemesine bolan gatnagygyna himiki
reaksiyanyn tizligi diyilyér:

dn.
9 :J_r% . 4.1)

Reaksiyanyn tizliginin difie poloZitel bahasy bardyr. Bu defileme
baslangy¢ maddalar ii¢in otrisatel alamaty bilen, 6nlimler ii¢in bol-
sa, polozitel alamaty bilen yazylyar. Seyle edilende tizligiii bahasy
hemise polozitel bolyar. Su deiileme (4.1) umumy deillemedir (4. /-nji
surat).
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A+B—->C+D

C, mol/l C+D

A+B

t,s

4.1-nji surat. Gomogen reaksiyanyn gidisinde
maddalaryin konsentrasiyasynyn iiytgeysi

Gomogen reaksiyalarda reaksiyanyn gecydn ginisligini (R)
gowrilime (V) den diyip kabul etsek, onda reaksiya gatnagyan mad-
dalarynl haysydyr biriniii géwriim birligindéki mukdarynyii wagt bir-

liginde iiytgemesi reaksiyanyn tizligine dendir (6lgeg birligi, m._osl
1 dn.
=4
9=+ vdi (4.2)
bu yerde % = dC; dC — konsentrasiyanyn tiytgemesi, 6lceg birligi,

mol/l.

Onda gomogen reaksiyalar {i¢in tizligin denlemesini seyle gor-
niisde yazmak bolar:
dC,
T

Reaksiya gatnagyan maddalaryn konsentrasiyasynyn wagta gora
iiytgemesi boyunca gurlan kinetik egrinin diirli nokatlary boyunca
gecirilen galtasma ¢yzyklaryn absissalar okuna gord emele getiren
burgunyi tangensi boyunca reaksiyanyn haysydyr bir madda boyunca
berlen wagtdaky tizligini kesgitlép bolyar (4.2-nji surat).

Geterogen reaksiyalarda bolsa, reaksiyanyn gegyan ginisligini
(R) suwuk ya-da gaty maddanyn iist meydanyna (S) ¢alsyp yazyp bi-
leris:

9=+
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C, mol/l

L s
4.2-nji surat. Reaksiyanyn tizligini
grafiki usul bilen tapmak

1 dn,
=+ !
V=t ar

(4.3)

Eger himiki reaksiya seyle ¢yzgy boyuncga gecyin bolsa,
A— B

onda bu owriilisikli reaksiya iicin reaksiyanyn tizligini seyle dei-
lemeler bilen anlatmak bolar:

__1dn, _ 1 dns

=Tvda v oai “@4)
ya-da

(9:_ddC;A =+4C2. 4.5)

Wagt aralygynda (Ar) reaksiya gatnasyan maddalaryn haysydyr
ol ululyk amalyyetde has takyk maglumatlaryni gerek bolmadyk ha-
latynda peydalanylyar:
__AcC
= R (4.6)
Himiki reaksiyanyn tizligine konsentrasiyanyn tdsiri massalaryn
Ozara tisir kanuny bilen kesgitlenyir, yagny reaksiyanyn tizligi
tasirlesydan maddalaryn, stehiometrik koeffisiyentlerini hasaba almak
bilen, konsentrasiyalarynyn kopeltmek hasylyna géni proporsionaldyr
(Guldberg we Waage, 1864—1867 y.). Asakdaky owriilisikli reaksiya
licin massalaryn 6zara tasir kanunyny seyle anlatmak bolar:
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ad + bB = cC+ ...
d = kCiC?, 4.7)

buyerde C,, C, — degislilikde 4 we B maddalaryn konsentrasiyalary;
a, b — degislilikde 4 we B maddalaryn stehiometrik koeffisiyentleri,
k — reaksiyanyn tizliginiii hemiseligi.

Tizligin hemiseliginin kesgitli fiziki manysy bardyr, yagny
CA = CB =1 bolan sertlerde:

9 =k. (4.8)

Seylelikde, himiki reaksiyanyn tizliginiii hemiseligi tdsirlesyén
maddalaryil konsentrasiyalary bire dent bolandaky reaksiyanyin tiz-
ligine dendir. Himiki reaksiyanyn tizliginin hemiseligi tdsirlesydn
maddalaryn konsentrasiyalaryna we wagta bagly bolmadyk ululykdyr.
Himiki reaksiyanyn tizligine tésir edyin giiyclerin hemmesi tizligin
hemiseligine-de tasir edyar.

4.2. Himiki reaksiyalaryn tizligine
konsentrasiyanyn tisiri

Himiki reaksiyalaryn tizligini we mehanizmini d6wrenmek {i¢in
olary kinetik toparlara bolmek gerek bolyar. Himiki reaksiyalar gecis
mehanizmi boyunca sada we ¢ylsyrymly bolup bilerler.

Bir basgancakda ge¢yidn himiki reaksiyalara sada reaksiyalar
diyilyar. Iki ya-da birndge basgancakda gecyédn himiki reaksiyalara

Sada himiki reaksiyalaryn tizligini we mehanizmini dwrenmek
maksady bilen, olary molekulyarlylygy we tertibi boyunca toparlara
bolyarler.

Himiki kinetika hacanda himiki reaksiyalarynn mehanizmi bel-
li bolan halatynda olaryn néhili tizlik bilen gegjekdigini oiilinden
aydyp bilydr. Reaksiyalaryn kopiisinin birndce basgangakly gecyan-
digi sebipli, olaryn gecisinin bir molekulaly ya-da iki molekulaly
reaksiyalaryn gecis kanunyna toténleyin dogry gelmegi reaksiyanyn
ol ya-da beyleki mehanizm bilen gecyéndigini tassyklap bilmeyér.
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Reaksiyanyn elementar aktyna gatnagyan bolejiklerin sanyna
sada himiki reaksiyalar bir, iki we ii¢c molekulaly bolup bilerler.

Ko6p molekulaly reaksiyalar barada aydylsa hem, olaryin sany
orian azdyr. U¢ molekulaly reaksiyalar 6rin seyrek dus gelyirler. Ug-
den kop molekulaly reaksiyalar bolup bilmeyarler.

Bir molekulaly (monomolekulyar) reaksiyalara maddanyi mole-
kulasynyn dargamagy, icki molekulyar 6zgertmeler bilen baglanysykly
gecyan reaksiyalar degislidir. Mysal {igin:

LS 2L
Sada bir molekulaly reaksiyalaryn tizliginin tdsirlesydn madda-

nyn konsentrasiya baglylygyny asakdaky deiileme bilen anladyp
bolar:

9= kC ya-da —%f = kC (4.9)

bu yerde C — basky maddanyn konsentrasiyasy.
Mertizes ya-da diirli iki molekulanyn arasynda gecyén reaksiya-
H, +1,— 2HI ya-da
2HI — H, + L.
Bu reaksiyalar iicin reaksiyanyn tizligi seyle deiileme bilen
anladylyar:
§=kC,C, Ya-da —9C = kC,C,, (4.10)
Eger su reaksiyada wodorodyn we yodun konsentrasiyalary bir-

-birine mefizes bolsa (C, = C,), onda:

9 =kC, ya-da —i},—f = kC. @.11)

U¢ molekulaly (trimolekulyar) reaksiyalar asakdaky c¢yzgy
boyunca ge¢yin bolsa:

A+B+C—D,

onda bu reaksiyalar {li¢in reaksiyanyn tizligini seyle defileme bilen
anladylyar:
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§=kC,C,C, yada —9C = kC,C,C, (4.12)

Eger basky maddalaryn birinifl iki moly reaksiya gatnasyan bol-
sa, onda:

§=kC2C, ya-da §=kC,C?

dc ’ dcC
—7 :kclzcz ya-da —W =kC1C22. (413)

Ug molekulaly reaksiyalara asakdaky reaksiyany mysal getirmek
bolar:

2NO +H, — N,O0+H,0.
Eger su reaksiyada azot (II) oksidinit we wodorodyn konsentra-
siyalary bir-birine mefizes bolsa (C, = C, = C,), onda:

9=kC, ya-da —‘g—f — kC° (4.14)

Himiki reaksiyanyn tizligini tejribe arkaly 6wrenilende ony hé-
siyetlendirmek {i¢in reaksiyanyn tertibi diyen diisiinje girizilendir.
Asakdaky ¢yzgy boyunca gec¢yin:

ad + bB = c¢C + dD
reaksiya {li¢in reaksiyanyn tizligini afiladyan denleme seyle yazylyar:

9 = kC'C". (4.15)

Tizligi anladyan (4.15) denlemede a we b — degislilikde reak-
siyanyn 4 we B maddalara gord tertibidir. Kinetik defilemede kon-
sentrasiyanyn dereje gorkezijilerinini jemi: a + b — reaksiyanyn umu-
my tertibidir.

Reaksion akta gatnagyan bolejiklerin ticden kop bolup bilmeyén-
ligi sebépli, reaksiyanynn umumy tertibi tigden uly bolup bilmeyar.
Kabir himiki reaksiyalaryil tizligi konsentrasiya bagly dildir, seyle
reaksiyalar licin reaksiyanyn tertibi nola dendir. Sonun yaly-da,
reaksiyanyin umumy tertibi 0-3 aralygyndaky islendik drob san baha
hem eye bolup biler.

Seylelikde, reaksiyanyn tertibi kop basgancakly reaksiyanyn
umumy tizliginin tdsirlesydn maddalaryil konsentrasiyasyna bagly-
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lygyny gorkezyir. Reaksiyanyn molekulyarlylygy bolsa, ¢ylsyrymly
reaksiyalaryn elementar basgangaklarynyn mehanizmini diisiindiryar.
Sonun ii¢in, bu iki diigiinjénin san bahalary dinie sada reaksiyalarda
bir-birlerine gabat gelyér.

Himiki kinetikanyn esasy denilemesi (4.2) himiki reaksiyalaryn
tebigatyny we mehanizmini hasaba almazdan olaryn tizligini ma-
tematiki taydan yazyp beyan etmdge miimkingilik beryar. Himiki
reaksiyalara seyle cemelesyén kinetikanyn boliimine formal kinetika
gorniisi boyunca formal taydan sada reaksiyalara menzesdirler. For-
mal kinetika, koplen¢ halatlarda seyle formal sada himiki reaksiya-
lary 6wrenyér. Sonun ii¢in, asakdaky sada himiki reaksiyalaryn kine-
tik denlemeleri kébir formal sada reaksiyalar {icin hem adalatlydyr.
Himiki reaksiyalaryn gegis sertlerinini diirliidigine baglylykda olaryn
tizliginin diirliidigi ti¢in, 6wreniljek birinji, ikinji we {i¢iinji tertibi bo-
lan reaksiyalaryn ge¢yidn sertlerini seyle ¢aklendirelin:

— reaksiya gatnasyan maddalar birmenzes fazadadyrlar (gomo-
gendirler);

— yapyk sistemada, hemiselik temperaturada we gowriimde bir-
taraplayyn gegyérler.

4.3. Reaksiyalaryi Kinetik defilemeleri

Birinji tertibi bolan himiki reaksiyalaryn kinetik denlemeleri
sada bir molekulaly reaksiyalaryn denllemelerine formal taydan
menzesdirler:

A — B;
A+B—C+ ..

Sonky ¢ylsyrymly himiki reaksiyada eger-de reaksiyanyn A
madda goré tertibi bire, B madda gori bolsa, nola den bolsa, onda sol
reaksiyalaryn ikisi tigcin hem adalatly bolan seyle kinetik deilleméni
yazyp bileris:

—_dC _
9= g = kC, (4.16)
bu denleminin iki tarapyny hem dt kopeltsek deiilemdnii manysy
iytgemeyar:
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06’5 dt = kCdt Ya-da —dC = kCdt (4.17)
(4.17) denleminin iki tarapyny hem C paylasak denleminin
manysy liytgemeyar:
J’TC kCCd’ ya-da —%C — kdt. (4.18)
Sofiky alnan defileménifi (4.18) ¢ep tarapyny C-dan C genli, sag
tarapyny bolsa, 7 -dan z-e ¢enli integrirlesek, alarys:

_fcd—cszdt' S — i k=1 (4.19)
C e t o C’ '

bu yerde C, — baslangy¢ 4 maddanyn basky konsentrasiyasy;
C — sol maddanyn ¢ wagtdaky konsentrasiyasy.

Birinji tertibi bolan himiki reaksiyalaryn tizliginii hemiseligi
wagtyn ters ululygy bilen 6l¢enilydr, mysal ti¢in, 57!, min!, sag™! we
s.m. Birinji tertibi bolan himiki reaksiyalaryﬁ tizliginifl konstantasyna

Birinji tertibi bolan himiki reaksiyalaryn tizligini ha51yetlen-
dirmek ti¢in reaksiyanyn tizliginii hemiseligi bilen birlikde yarym
dargamak dowri ya-da yarym owriilisik dowri 7 diyen ululykdan
hem peydalanylyar. Yarym dargamak dowrunde baslangy¢ alnan
maddanyn mukdarynyni (ya-da konsentrasiyanyi) yarpysy Oniimin
emele gelmegine harglanyar. Yarym dargamak déwriinde: C = 0,5C,
bolup, onuni bahasyny (4.19) detilemede yerinde goyup alarys:

e _ In2 _ 0,693
Ky = Ing e = In2ig,, = 1 = 25

(4.20)

Sonky denlemeden gorniisi yaly, yarym dargamak dowri baslan-
gyc maddanyn mukdaryna ya-da konsentrasiyasyna bagly déldir we
reaksiyanyi tizliginin hemiseligine ters proporsionaldyr.

Himiki reaksiyanyn kinetikasy 6wrenilende (V-19) denlemedéki
konsentrasiya derek konsentrasiya gord proporsional iiytgeyan islen-
dik ululygy peydalanyp bolar. Eger konsentrasiya derek baslangyc
maddanyn sistemadaky mukdaryny ulanyp alarys:
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1 a
k = 71nm, (4.21)
buyerde a = C,-V—maddanyi baslangy¢ mukdary, mol; a —x = C-V
— berlen ¢ wagtda V' géwriimde maddanyn galan mukdary, mol,
x — maddanyn tisirlesen mukdary, mol.
Ikinji tertibi bolan himiki reaksiyanyn kinetik denilemeleri sada
bimolekulyar reaksiyalaryn denllemelerine menzesdir:

24 — B;
A+B—C+..

Eger soiiky ¢ylsyrymly himiki reaksiyada reaksiyanyin 4 mad-
da goré tertibi ikd, B madda gord tertibi nola dent bolsa, onda sol
reaksiyalaryn ikisi ticin hem adalatly bolan seyle kinetik deiileméni
yazyp bileris:

__dC _ 2
9= T kC". (4.22)

(4.22) denleménin iki tarapyny hem sol bir sana kopeltsek, onun

manysy Uytgemeyar:

—%dr — kC*dt; —dC = kCdt. (4.23)

(4.23) denlleménin iki tarapyny hem sol bir sana bolsek, onuil
manysy lytgemeyar:
dC _ kCdt . dC _
B = = kdt. (4.24)
Sonikky alnan (4.24) differensial denleméniini ¢ep tarapyny
C,-dan C genh'we sag tarapyny 0-dan z-e cenli ¢ékli integrirlesek
seyle denilemaéni alarys:

dc _ |
= = [kdr;
c, 0
¢,-C_,. , 1G-C
co =k k=g (4.25)
11 _
F— o =k (4.26)



Onun dl¢eg birliginden gorniisi yaly, konsentrasiyanyil we wagtyn
Ol¢eg birligine baglylykda san bahasy diirli bolup biler

mol - s

Eger konsentrasiya derek sistemadaky baslangy¢ maddanyn
mukdary alynsa, onda deiileméni seyle yazyp bileris:
1 x

k= t ala—x)’ (4.27)
Ikinji tertibi bolan himiki reaksiya iigin yarym dargamak dowri
(4.25) defilemede C = C — C = 0,5C, bahasyny yerinde goyup alarys:
b = ¢-C¢c (¢ -C

1, 1
w=cc, ~(C-C) - c - (428

157 kC

0

Soiky (4.28) defllemeden gorniisi yaly, ikinji tertipli reaksiyalaryn
yarym dargamak dowri tésirlesydn maddanyn baslangy¢ konsen-
trasiyasyna we reaksiyanyn tizliginiii konstantasyna ters proporsio-
naldyr.

Ikinji tertibi bolan himiki reaksiyalarynn yokarda getirilen
denilemeleri, hacanda tédsirlesme akta gatnagyan iki bolejigin ikisi hem
bir-birine menzes ya-da ol bolejiklerin tebigaty diirli, yone konsentra-
siyalary mefizes bolan halatynda hem adalatlydyrlar.

Ikinji tertibi bolan himiki reaksiyalaryn sada aktyna iki sany diir-
li bolejik gatnasan halatynda hem-de sol bolejikleriii konsentrasiyasy
hem diirli bolan yagdayynda, olaryn kinetik denilemelerini seyle yaz-
mak bolar:

A+B=C+..
9 =kC,C,.

Seyle reaksiyalaryn tizligi A we B maddalaryn onlimiii emele
gelmegine harglanysyna bagly bolup, asakdaky yaly yazyp bolar:

1 dC, 1 dC,

Y=Cha TCh a (4.29)
Tizligin bahasyny (4.29) denilemede yerine goyup alarys:
dC,  dC, _
g =T g = kC,C,. (4.30)
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Bu denlemede 4 maddanyn basky mukdary a we x mukdary
har¢lanandan soniky mukdary a—x; B maddanyil basky mukdary b we
x mukdary har¢lanandan sonky mukdary b—x deiiligini hasaba alyp,
soniky denlleméni seyle yazyp bileris:

dx _ _ _
o = k(a—x)b—x)

bu denileménin ¢ep we sag taraplaryny sol bir sana kopeldip ya-da
bolenimizde onuil manysy iiytgemeyér:

dX gy — ja — )b — x)dt:

dt
dx _ kla—x)b—x)dt .
(a—x)b—-x) (a—x)Xb—-—x) °
dx _ .
@b —n ~ kdb;
dx 1 1 _
a—b<a—x_b—x>‘kd" 4.31)

Sonky alnan (4.31) defileménin ¢ep tarapyny 0-dan x-e ¢enli we
sag tarapyny 0-dan z-e ¢enli ¢ékli integrirldp alarys:

dx (1 1 \_{
: a—b\a—x b—x>_0fkdt’ (4.32)
1 bla—x) _
L D= (4.33)
k IL__jpbla=x) (4.34)

“Ha—b alb—x)

Ucgiinji tertibi bolan himiki reaksiyalaryn kinetik defilemeleri
sada li¢ molekulyar reaksiyalaryn denlemelerine menzesdir:
34— B
24+B—C+ ...
A+2B— C+ ...
A+B+C—D+ ..

Eger, baslangy¢ maddalaryn {igiisinin hem konsentrasyalary
meiizes bolsa, onda bu yagdayda kinetik deiilemeler seyle yazylyar:
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_dC _ e, (4.35)

dt
_dC g, _
4 dt = kCd; (4.36)
—dC = kC'dt; (4.37)
3
_dC _ kC.dt. (4.38)
a G
C t
dC _ .
_Cf ) Of ket (4.39)
2
k= (Ll _1)_16-C (4.40)
2\ 2t

(4.40) defilemede C = C — C = 0,5C; ululygy yerinde goyup,
ticiinji tertipli reaksiyalar {i¢in yarym dargama dowriimi afladyan
deiileméni alarys:

t (4.41)

2 2kC .

(4.41) denilemeden gorniisi yaly, baslangyc maddalarynn kon-
sentrasiyalary birmenzes bolsa, onda yarym dargama dowri himiki
reaksiyanyi tizliginin konstantasyna we baslangy¢ maddalaryn basky
konsentrasiyasynyn kwadratyna ters proporsionaldyr. Ugiinji tertipli
reaksiyalaryn tizligininn konstantasynyn 6l¢eg birligi (wagt)! (kon-
sentrasiya) 2, mysal tigin, />-mol s

Ucgiinji tertipli reaksiyalaryn gecisinifi ikinji yagdayynda, yagny
iki diirli maddalaryn konsentrasiyalary menzes bolanda, onun tizligi-
ni anladyan denleménin iiytgeyin sanlarynyn ornuny calsyryp, hem-
-de onun ¢ep tarapyny sada droba dargadyp, alarys:

9 =B _ k0, B ja— 207 (b - x);

dt > dt
ya-da
dx 2@ _ _ _ 3.
9= 7 = kC, C, 7 =k(a—x)(b—2x)"; (4.42)

T . a>((52 :fcl))2>+ In (EZ _%» (4.43)
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Nolunjy we drob tertipli reaksiyalaryn kinetik denlemeleri.
Reaksiyanyn tizligi tdsirlesydn maddalaryn konsentrasiyasyna bagly
bolmasa, seyle reaksiyalar nolunjy tertipli reaksiyalara degislidir. No-
lunjy tertipli reaksiyalaryn tizligi tasirlesydn maddalaryii konsentra-
siyasyna bagly dildir hem-de olaryn tizligi hemiselikdir:

9= _ o=k,

d
k=%

t,

= 4a
1y =4 (4.44)

Diymek, nolunjy tertipli reaksiyalaryii yarym dargama dowri
tasirlesydn maddanyn baslangyc¢ konsentrasiyasyna goni proporsio-
naldyr we reaksiyanyi tizligininn konstantasyna bolsa, ters proporsio-
naldyr.

Sonui yaly-da n-nji tertibi bolan reaksiyalar {i¢in seyle kinetiki
deiileméni yazmak bolar:

dC n
— g = kC", (4.45)
bu yerde n 0-dan 3-e ¢enli islendik sandyr.

Sonky alnan (4.45) deiilemeden, integrirlemek usuly bilen, #n-nji
tertibi bolan reaksiyalar {i¢in, himiki reaksiyanyn tizligini we yarym
dargamak dowriini ailladyan denlemeleri alarys:

1 1 1 2" -1
(n—1t\ ql>%/km—nql
ya-da

1 1 1\ _ 271

g (n— 1)t<(a--x)"-1 a"-1>’t}f'_ k(n—1a"~" (4.40)

(4.46) denllemeden gorniisi yaly, birden uly tertipli reaksiyalar
ticin baslangy¢ maddanyn oniime doly owriilmegi {i¢in gerek bolan
wagt tiikeniksizlige dendir.

(4.46) denleme boyunca, n-nji tertibi bolan reaksiyanyi yarym
dargamak dowri baslangy¢ maddanyn mukdaryna ters proporsio-
naldyr we reaksiyanyi tertibinden bir birlik kigidir.
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Seylelikde, reaksiyanynn yarym dargamak déwriininn baslangyc
maddanyn mukdaryna baglylygyny tejribe usuly bilen Owrenip,
reaksiyanyn tertibini kesgitldp bolyar. Onun ii¢in (4.46) deilleméini
logarifmirlenen gorniisde }'Iazylyar:

lgt—lgk( 1) —(n—1)lga. (4.47)

Bu denleme goniligyzykly denileme bolup, tejribe maglumat-
lary boyunca gurlan grafikde (4.3-nji surat) sol goniinin abssissalar
okuna gord emele getiren burgunyn tangensi (tga = —n + 1) boyunca
reaksiyanyn tertibi kesgitlenilyér.

lntO,5 X

In

4.3-nji surat. Reaksiyanyn tertibini
grafiki usul bilen tapmak

4.4. Reaksiyanyn tizliginiii konstantasyny
we reaksiyanyn tertibini kesgitlemegin usullary

Reaksiyanyn tizliginin konstantasyny we tertibini kesgitlemegin
birndge usullary bar.

Reaksiyanyn tizliginii hemiseligini we tertibini kesgitlemek
ligin, 4 madda boyunga tertibi n -e, B madda boyunga bolsa, n,-d defi
bolan asakdaky yaly formal sada reaksiyanyn kinetik denilemelerini
owrenelin:

ad +bB =cC +...
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Bu reaksiyanynn umumy tertibi ayry-ayry baslangyc maddalar
boyunga tertiplerin jemine dendir:
n=n +n, (4.48)
Eger yokarda getirilen ¢yzgyda reaksiyamyz sada ya-da for-
mal sada reaksiya bolup, sada reaksiyalaryn kinetik denilemelerine
boyun egydn bolsa, onda seyle reaksiyanyn 4 we B maddalar boyun-
ca tertibi degisli maddalaryn stehiometrik koeffisiyentlerine hem-de
reaksiyanynl umumy tertibi sol koeffisiyentlerin jemine dendir:

a+b=n. (4.49)

Ilki bilen reaksiyanyn ayry-ayry tésirlesydn maddalar boyunga
tertibini, sofira bolsa, (4.48) defileme boyunca reaksiyanyn umumy
tertibini kesgitlemek amatlydyr.

Eger reaksiyanyn tertibini we tizliginii konstantasyny ayry-ayry-
lykda tapmak gerek bolsa, onda asakdaky usullardan peydalanylyar.

Reaksiya gatnagyan maddalaryn haysydyr birinin artykmag kon-
sentrasiyasyny almak bilen reaksiyanyi tertibini kesgitlemek usuly.
Bu usulda reaksiyanyn tizliginini difie bir maddanyn konsentrasiyasy-
na bagly bolmagy iicin, baglangy¢ maddalaryn haysydyr biriniii kon-
sentrasiyasyny artykmag¢ mukdarda alyarlar.

Mysal {i¢in, 4 maddanyn konsentrasiyasyny B madda gord has
artykmagc alynsa, onda reaksiyanyn tizligi diie B maddanyn konsen-
trasiyasyna bagly bolyar. Sebébi reaksiyanyn ge¢cmegi netijesinde B
maddanyn konsentrasiyasy iliytgeyir, 4 maddanyn konsentrasiyasy
bolsa, liytgemeyédr. Sonun licin 4 maddanyn konsentrasiyasyna gord
reaksiyanyi tizliginin tiytgemesini hemiselik sana degisli edip bolyar.
Yokarda getirilen ¢yzgyda reaksiyanyii baslangy¢ maddalarynyii
konsentrasiyasyna goré tizligini seyle anlatmak bolar:

9= —%f = kC"C; (4.50)
9 =— dcgﬂ = kCn, 4.51)

bu yerde k, = kC’;.

Eger B maddanyn konsentrasiyasyny 4 madda gord artykmag
alynsa, onda reaksiyanyn tizligi diie 4 maddanyn konsentrasiyasyna
bagly bolyar:
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dc,

V=="u

=k C", (4.52)

bu yerde k, = kC;.

Sonda kesgitlenen n, we n, jemi reaksiyanyfi umumy tertibine
dendir.

Reaksiyanyn tizliginiii hemiseligini asakdaky defileme boyunca
hasaplap bolyar:

p=Ffo_ ke (4.53)
c:  C

Seylelikde, berlen madda boyunca reaksiyanyn tertibi kesgit-
lenyér we sofira olaryii jemi boyunca reaksiyanyn umumy tertibi kes-
gitlenyar.

Eger reaksiyanyn tizliginiii konstantasyny has takyk kesgitlemek
gerek bolsa, onda grafiki usul bilen reaksiyanyn hususy tertibi tapy-
landan sofl onunt umumy tertibi hasaplanyar, sofira bolsa, defilemeler
boyunca reaksiyanyn tizliginin hemiseligini hasaplap, onun takyk-
lygyny has yokarlandyryp bolyar.

Reaksiyanyn tizliginin hemiseligini we tertibini kesgitlemegin
differensial usullarynyn amatlydygyna garamazdan takyklygynyn pes
bolany li¢in, amalyyetde olary kesgitlemegiil integral usullaryndan
has giil peydalanylyar.

Kinetik dernillemeleri saylamak usuly. Bu usulda (4.23) denle-
mini integrirlemek yoly bilen alnan kinetik defilemelerden peydala-
nylyar:

_nC. _1,.C.
k=1In-gs k=1 (4.54)
p=C=C 16 -C. (4.55)
C,C t cC
2_ 2 2_ 2
_G-C 160 (4.56)
202 2t i

Bu (4.54), (4.55) we (4.56) denlemeler degislilikde birinji, ikinji
we liclinji tertipli sada reaksiyalar ti¢in adalatlydyr. Gozeggilik edyén
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maddamyzyn diirli wagtlardaky konsentrasiyasyny su denlemelerde
ornun goyup, reaksiyanyn tizliginin hemiseligini hasaplamaly.
Sonda haysy denleme boyunca hasaplananda tizligiin konstantasynyi
hemigelik bahasy alynsa, sol denleme boyunc¢a reaksiyanyn tertibi
kesgitlenilyar.

1-nji mysal. Azotyn (V) oksidinini dargama reaksiyasynyn

2N,0, = 4NO, + O,

CCl, gursawynda 45°C temperaturada gegirilenddki tejribe ma-
glumatlary 4.1-nji tablisada yerlesdirilendir.

4.1-nji tablisa
45°C temperaturada CCI, gursawynda N,O, dargaysy

Tejribédnin baslanan wagtyndan Degisli wagtda N, O,
baslap harclanan wagt, sag konsentrasiyasy, mol/l
0 2,08
0,28 1,11
0,47 0,72
0,59 0,55
0,82 0,34

Su maglumatlardan peydalanyp, reaksiyanyn tertibini kesgitle-
meli.

Hasaplanylysy:

Ilki bilen reaksiyanyn denilemesinden ugur alyp, onui tizligini
seyle anladyp bileris:

§=kC,.

Reaksiyanyn stehiometrik koeffisiyentinini 2-4 den bolandygyna
garamazdan, konsentrasiyanyn dereje gorkezijisini » nibelli san bi-
len belledik. Reaksiyanyn tertibini kesgitlemek sol # sany tapmakdan
ybaratdyr. Onun {i¢in ilki bilen tejribe maglumatlaryny birinji tertipli
reaksiyalaryn defilemesine goyup alarys:

C

=1l S
k_tlnC’
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bu yerde C,— baslangy¢ konsentrasiya bolup, ol N,O; ligin 2,08 mol/l
dendir; ¢ — wagt, sagatda.
Olaryn san bahalaryny seyle hasaplayarys:

po_ 12,08

=028 M 218
L
k= 0,159 In Sgg =22457%
k= 0’182 In g:gi =220,

Diymek, reaksiyanyn tertibi bire dendir, sebdbi tejribe yalnys-
lyklarynyn ¢éklerinde, himiki reaksiyanyn tizliginini hemiselik baha-
lary alyndy.

Jogaby: reaksiyanyi tertibi bire dendir.

2-nji mysal. Radiigjent nusgany 0wrenilende onun igjenliginin
20 giinde 8,5% azalyandygy belli bolupdyr. Radiigjenn dargama
hadysasynyn tizligini, yarym dargamak dowriini we nédce wagtda
onun 95% dargajakdygyny hasaplamaly.

Hasaplanylysy:

Radiigjen dargama reaksiyalary birinji tertibi bolan reaksiya-
lara degisli bolup, olar monomolekulyar reaksiyalaryn kinetik
deiillemelerine boyun egyirler. Onda onun tizliginin hemiseligini:
1 a , N In2 _ 0,693
k= 71n o We yarym dargama dowriini 7, = Tk
deiilemeler boyunga hasaplamak bolar.

a. Yadro dargama reaksiyasynyi tizliginifi konstantasyny hasap-
layarys:

Eger-de radiisjen maddanyn baslangy¢c mukdaryny a = 100%-e
deit diyip hasaplasak, onda onun ¢ wagtdan soniky mukdaryny
a —x = 8,5%-e den diyip hasap etmek bolar. Onda:

k=L qp 100 _ 1 . 100

20 100—28,5 20 100—8.5

_ 1. _ 1 _ ol
=20 In1,029 = 20 0,0888 = 0,00444 giin'.
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b. Yarym dargamak déwriini hasaplayarys:
; 0,693

0.5 = W =156 gun;

Radiisjent maddanyn 95%-inin ndge wagtda dargajakdygyny ha-
saplayarys:

0,00444 = 1. 1n 100

100 — 8.5
1 00 1 _
t=0.00444 ™100—95 — 0.00444 ™20 =
_ 1 ) _ .
= 0.0044a 29957 = 674.7 giim.

Jogaby: k=0,00444 giin!; 1, =156 giin; = 674,7 giin.

Grafiki usul. (4.54), (4.55) we (4.56) denilemeler degislilikde
birinji, ikinji we Ttglinji tertipli reaksiyalaryn tizligini ailadyan
deiilemelerdir:

l.n=1; _dC kC, Inc = InC,— kt,

dt
—5. _dC _ 1 1 _ ..
2.n=2; 7 kC?; c ¢C kt;
3.n=3; —9C e, L _ 1 _py
dl Cz Cz

Ol denlemeler boyunca tejribede alnan maglumatlardan /nC.
1/C we 1/C? ululyklaryn bahalaryny ordinatalar okunda we konsen-
trasiyany abssissalar okunda yerlesdirip grafik gurmaly. Sonda al-
nan grafiklerin haysysy goni ¢yzyk bolsa, reaksiyanyn tertibi degisli
denllemi gora kesgitlenyér.

Want-Goffun usuly. Eger sol bir wagtda reaksiyanyn tertibi we
tizliginin konstantasyny tapmak gerek bolsa, onda (4.45) denleméni
logarifmirlemek yoly bilen alnan denleminin grafigini gurup, ol
ululyklary tapyp bolyar:

Ind = Ink + nInC. (4.57)

Bu denileme goniigyzykly detileme bolup, onuni grafigi asakdaky
yalydyr (4.4-nji surat).
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Ind

Ink

InC
4.4-nji surat. Reaksiyanyi tizliginiii konstantasyny

we tertibini kesgitlemek
Suratdan gorniisi yaly, sol goniiniii ordinatalar okuny kesyin
bolegi reaksiyanyn tizliginin konstantasynyn natural logarifmine,
hem-de onuil abssissalar okuna gord emele getiren burcunyn tan-
gensi bolsa, reaksiyanyil haysydyr bir berlen madda boyunga terti-
bine denidir. Su usul boyuncga reaksiyanyn haysydyr bir madda gora
hususy tertibini takyk kesgitldp bolyar, yone reaksiyanyn tizliginii

konstantasynyn kesgitlenilisi ongakly takyk déldir.

4.5. Cylsyrymly reaksiyalaryn kinetikasy

Owriilisikli reaksiyalar. Owriilisikli birinji tertipli reaksiyala-
ra alifatik terpenleriii izomer dwriilismeleri, cepe we saga aylanyan
mentonyf, yagny D-menton bilen L-mentonyn o6zara owrilisigi,
ammoniy tiosianatynyfi NH,NCS tiomogewina (NH,), CS 6wriilmesi
we basggalar mysal bolup bilerler.

Umumy gorniisde owriilisikli reaksiyalary asakdaky gorniisde
yazmak bolar:
ky

TB'

A

Onun kinetik denlemesini seyle yazmak bolar:
_dC,

dt
Basda dinie 4 madda bar diyip hasap etsek, onda onun basky kon-

sentrasiyasy C ° bolar. Eger reaksiya entek gecip baslanok diyip hasap
etsek, onda C,° = 0 bolar. Reaksiya yaiy baslan wagty 4 maddanyn

=kC,—kC,. (4.58)
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kébir x mukdary tasirlesdi diyip hasaplalyil. Onda onun konsentra-
siyasy asakdaky yaly anladylar:
C,=Cl—x
Su denlemeden x ululygy tapyp alarys:
x=C'-C,
Reaksiya netijesinde x mukdarda B madda emele geldi. Onda:
C,=C’-C,
B maddanyi konsentrasiyasynyn CB bahasyny (4.58) deiilemede
ornuna goyup alarys:
_dc,
dt

Bu denleménin iki tarapyny hem —1-e kdpeldip we algebraik
amallaryny yerine yetirip alarys:

=kC,—k/(C.—C,). (4.59)

dc
th =—kC,+k(C,-C,) =k(C,—C,)—kC,;
dac, 0 0
dt = kZ(CA - CA) _kch = kZCA - kch - kch = kz A
=kC\—(k, +k)C,;
dcC, k,C°
= k =+ k 27A C , 460
= TG = C) (4.60)
0
bu yerde ﬁ — denagramlylyk yiize ¢ykmanka 4 maddanyn kon-
sentrasi}'rasgl. 1

Denagramlylyk yiize ¢ykanda bolsa, onun konsentrasiyasy
C *-den. Sonufi ti¢in (4.60) defilleméni seyle yazys:
dcC,
dt
Bu denleminin tliytgeyan ululyklaryny deiileménin iki tarapyna
boliip, ¢ep tarapyny C,°-dan C,”-e, sag tarapyny bolsa, 0-dan t-ne
cenli ¢ékli integrirlédp, alarys:

= (k,+k)(C;-C,). (4.61)
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o

C

fcj4j_fm+mw

0
St =+ k)
A_CA
0
kok=Lm_—G (4.62)
4 C/O:_CA

Ikinji tertipli 6wriilisikli reaksiyalar ti¢in has ¢ylsyrymly kinetiki
deiilemeler ¢6zmek gerek bolyar.

Parallel reaksiyalar. Bu reaksiyalarda basky madda sol bir
wagtyn 6ziinde birnidce ugurlar boyunca tasirlesip bilyar.
Mysal {i¢in, toluol hlorlananda orto-, meta- we para-hlortoluol

emele gelyar:
CH,
oh

/ CH
3CH, - CH, +3Cl, —> QCI + 3HCI

\\cm

Cl
Adaty sertlerde kaliy hloraty iki ugur boyunga dargayar:
2KC10,=2KC1 +0,;
4KC10,=KCl1 +3KC10,.

Parallel reaksiyalary asakdaky yaly umumy gorniisde yazmak

bolar:
1
A <
k, D

Bu ¢yzgy boyunga 4 maddanyfi bagky konsentrasiyasyny C, we
t wagtdaky konsentrasiyasyny x bilen belgildlii. Onda 4 maddanyn
owrlilisiginiit umumy tizligi asakdaky denleme bilen anladylyar:
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dx _ _

g k(C, —x), (4.63)
(4.63) denillemini 0-dan ¢ we C-dan C genli integrirldp we ony

reaksiyanyn tizliginii konstantasy ii¢in ¢6zsek, onda iki ugur boyun-

ca-da ony asakdaky denleme boyunca anladyp bolar:

_1 G
k = ; In C—x' (4.64)
Berlen t wagtda B maddanyn konsentrasiyasyny y we D madda-

nyn konsentrasiyasyny z bilen bellesek, onda:
xX=y+z (4.65)
(4.63) denleménin asakdaky yaly gorniisde hem yazmak bolar:

de _ Ay dz
di — dt  dt’ (4.66)
A maddanyin B madda owriilmeginin tizligi asakdaky denleme
bilen anladylyar:
dy i
Y oke-n (4.67)
A maddanyn D madda 6wriilmegi bolsa, asakdaky defileme bilen
anladylyar:
4z _ | (C, - x). (4.68)

Iki diirli ugur boyunga gecydn reaksiyalaryn tizliklerinin
hemiseliklerinifi jemi: k = k, + k,, bolany ligin yokardaky deflemeleri
birlesdirip, seyle defllemini alarys:

CO
C—x' (4.69)

Bu denilemeden peydalanyp, {i¢ ugur boyun¢a gecyén reaksiya-
laryn tizligini kesgitlemek bolyar.

Yzygiderli reaksiyalar. Yzygiderli reaksiyalar aralyk madda-
lary emele getirmek bilen gecyarler.

Yzygiderli reaksiyalaryn kinetikasyny kesgitlemek ¢ylsyrymly
bolup, ony birnédge differensial denilemeler arkaly tapmak bolar.

&+@=%m
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Yzygiderli reaksiyalara radiisjent dargama reaksiyalaryny ya-da
hlorun perhlorat ionuna ¢enli Owriilis reaksiyalaryny mysal getirmek
bolar:

1/2Cl,— Cl — CIO" — CIO, — CIO, — CIO, .
Ol reaksiyalary asakdaky umumy ¢yzgy boyunca anladyp bolar:

k1 k2
A— B— C,

bu yerde B madda aralyk maddadyr.

A maddanyn ¢ = 0 wagtda a moly bar we ¢ wagta cenli onuil
a — x moly galyan bolsa, hem-de reaksiya netijesinde B maddanyni
x —y moly we C maddanyn y moly emele gelyén bolsa, onda yzygi-
der reaksiyalaryn tizligini aillatmak ii¢cin asakdaky defilemeden ugur
alynyar:
A _ f(a— ). (4.70)

B we C maddalaryii emele gelydn mukdarlary iicin seyle
defilleméni yazyp bileris:

x=a(l —e"");
_ _ kza kit k1a —kyt|.
y=all kz_kle +k2—kle ;
_ kla kit =kt
X—y= -k (e e ™). (4.71)

Bu denlemelerin ¢ylsyrymly ¢oziilisi bar. Olary ¢ozmek netije-
sinde yzygiderli reaksiyalaryn kinetik egrilerini gurup bolyar (4.5-nji
surat).

Gaz akymynda gecyin reaksiyalar. Hizirki dowiirde kop himi-
ki reaksiyalar temperaturanyn we basysyn hemiseliginde reaktorlarda
gaz akymynda gecirilydr. Bu reaksiyalara nebitin termiki krekingi,
ammiagyn alnysy, kiikiirt kislotasynyn kontakt usul bilen ondiirilisi
we basgalar mysal bolup biler.

Gaz akymynda gecyédn reaksiyalaryn oOniimgilikde dhmiyeti
uludyr.
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a b

4.5-nji surat. Birinji tertipli yzygiderli reaksiyalaryn kinetik egrileri
(a —reaksiya gatnasyan maddalaryn konsentrasiyasynyi wagta goré iiytgemesi;
b — bagky maddanyn (1) harglanys, 6niimin (2) emele gelis we aralyk maddanyn
(3) emele gelis we harglanys tizliklerinin wagta gord tiytgemesi

Oniimgilikde ulanylyan reaktoryi silindr sekilli bolsa, onda onufi
gowriimini agakdaky formula boyunga tapmak bolar:

V=sl, (4.72)

bu yerde s — reaktoryn kese kesigininn meydany; / — silindrii uzynlygy.
Ideal gaz akymynda gecyén reaksiyalar ligin:

po MR (4.73)
P

Giindelik yagdayda gaz akymynda gegyan reaksiyalaryn tizli-
ginin hemiseligini a — b ¢yzgy boyunca ge¢yan reaksiyalar iigin,
asakdaky denileme boyunga hasaplamak bolar:
RT 1
p71n 1 —x’
bu yerde n, , — 4 maddanyi reaksion zona gelen mukdary; x — 4 mad-
danyn tisirlesen mukdary.

Bu denileméni (4.74) birinji tertipli reaksiyalaryn kinetik
deiilemesi bilen (4.21) denesdirilende:

k=n,, (4.74)

k=Llmn—a_
tr a—x

olaryn birmenzesdigine goz yetirmek kyn dildir. Gaz akymynda gec-
yan reaksiyalar li¢in agakdaky denlemeden ugur alynyar:
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RT _ 1
n°~Ap—V = (4.74)

(4.73) we (4.74) denillemelerden peydalanyp, gaz akymynda geg-
véan reaksiyalar ii¢in seyle deiileméni yazyp bileris:
n(),A % s
bu yerde  — maddanyn reaksion zonada saklanyan ya-da kontaktirlen-
me wagtydyr.

Olardan basga-da reaksiya netijesinde gaz garyndysynyn gowrii-
mi iytgeyédn bolsa, onda sol iiytgeméni hem hasaba alyp diizedisleri
girizmek gerek bolyar. Sebébi statiki sertlerde tizlige gowriimin té-
sir1 bilen dinamik sertlerde tizlige gowriimin tdsiri asakdaky yaly ta-
pawutlanyar:

— statiki sertlerde:

t= (4.75)

_y dC
9=V i (4.76)
— akymdaky reaksiyalarda (dinamiki sertlerde):
_d\Vo)
9 A (4.77)

4.6. Himiki reaksiyalaryn tizligine
temperaturanyn tisiri

Kopleng halatlarda, temperaturanyn tasirinde himiki reaksiyanyn
tizligi artyar. Adaty temperaturada (273-373 K) gec¢yédn himiki reak-
siyalar ticin Want-Goff tarapyndan tejribe maglumatlary esasynda
seyle diizglin hodiirlenendir: temperatura her 10 K artanda himiki
reaksiyalaryn tizligi 2—4 esse artyar.

Bu diizgiin agakdaky denleme bilen anladylyp bilner:

Lo

ko =k -7 Ya-da® =9 7, (4.78)

buyerdek 9, —reaksiyanyn ¢ —temperaturadaky tizliginif hemiseligi
ya-da tizligi; k,, O — reaksiyanyn ¢ temperaturadaky tizliginin
hemiseligi ya-da tizligi; 7 — reaksiyanyn tizliginiii temperatura koet-
fisiyenti.
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Reaksiyanyn tizliginin temperatura koeffisiyenti # + 10 we ¢ tem-
peraturalardaky reaksiyanyn tizliginiii konstantalarynyn gatnagygyna
denidir hem-de bu ululyk bellibir ¢dklerde hemiselik bolup, tem-
peraturanyn artmagy bilen kicelyér:

_k+10 _
==

Massalaryn 6zara tisir kanunyna gord, molekulalaryn arasynda
reaksiyanyfi gegcmegi iigin olaryfi 6zara ¢aknysmagy zerurdyr. Yone
her bir ¢aknysma netijesinde himiki reaksiya bolup gecmeyir. Eger-
-de her bir ¢aknysma himiki reaksiyanyn ge¢megine getirse, onda
islendik reaksiya sol bada, goz agyp-yumasy salymda gecip gu-
tarardy. Temperaturanyin artmagy netijesinde himiki reaksiyanyn
tizliginin iytgemesini kinetik taglymat diisiindirip bilmeyar. Sonun
iicin igjenlesme taglymatyny ulanmak bilen kinetik taglymatyn iisti
yetirilendir. S. Arreniusyn garayyslaryna gord, difie igjent molekulalar
tasirlesip bilyarler. Isjen molekulalar her bir reaksiya tigin mahsus bo-
lan, igjeiilesme energiyasy diyip at berilyin, yagny molekulalary ka-
daly yagdayyndan igjen yagdaya gecirip bilyin, gosmaca energiyany
kabul eden molekulalardyr. Tasirlesydn maddalaryn energiyasynyn
iytgeysini agakdaky yaly g6z oniine getirmek bolar (4.6-njy surat).

E E

2+ 4. (4.79)

Reaksiyanyn yoly Reaksiyanyn yoly
I II
4.6-njy surat. Goni (I) we ters (II) reaksiyanyn isjefilesme energiyalary
(E, we E,) hem-de yylylyk effektleri (AH, we AH,)

Bu suratda E| we E, degislilikde baslangy¢ we ahyrky maddala-
rynl energetik derejesine gabat gelydr. Eger-de himiki reaksiyanyn
yoluny yzarlasak, onda baslangy¢ maddanyn Onilime Owriilmegi
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lgin olar 0z energiyasyny E| ululyga ¢enli artdyrmaly. Sol artyk-
mag energiya kabul edilenden son td oniim emele gelydncid reaksiya
o0zakymlayyn gecydr. Himiki reaksiyanyn haysy sertlerde gecyéndi-
gine baglylykda, reaksiyanyn ge¢megi netijesinde sistemanyn icki
energiyasy ya-da entalpiyasy (AH|) azalyar (ya-da basgaga yylylyk
gorniisinde energiya boliinip ¢ykyar). Energetiki pésgelgiligi yenip
geemek Ugin gerek bolan gosmaga | energiya igjefilesme energiyasy
diyilyér. Ontimleriii baglangy¢ maddalara dwriilmegi {i¢in gerek bo-
lan igjenlesme energiyasy E, baglangy¢ maddalaryn igjefilesme ener-
giyasyna garanyfida has yokarydyr (£, >>E).

Himiki reaksiyalaryn tizliklerinin diirli bolmagy olar {i¢in ener-
getik pésgeleiligin diirliiligi bilen diisiindirilyéar. Eger-de regirlesyén
maddalaryn igjeiilesme energiyasy has uly bolsa, onda energetik pés-
gelciligi yenip gecip biljek molekulalaryn sany hem ujypsyz, seyle
hem reaksiyanyn tizligi hayal bolyar.

Temperaturanyn tasirinde reaksiyanyn tizliginin ¢lirt-kesik yokar-
lanmagy tdsirlesydn maddalara isjefilesme energiyasynyn berilyindi-
gi bilen diistindirilyar. Haganda seyle tisiri molekulalaryii arasyndaky
caknysmalaryn sanynyil artmagy bilen diislindirilmédge synanysyk
edilende sol ¢aknysmalaryn temperaturanynn artmagy bilen ujypsyz
artyandygyna goz yetirilydr. Gazlaryn molekulyar-kinetik taglymaty-
na gord, temperaturanyn artmagy bilen gazlaryn molekulalarynyn
hereketinin tizligi artyar. Gazlaryn molekulalarynyn hereketinii tiz-
ligi boyunca yayradylys kanunyna (Makswellin-Bolsmanyn kanuny)
gOrd temperaturanyn artmagy bilen has dhtimal tizlik ya-da yokary
tizlik bilen hereket edyin molekulalaryti sany artyar. Ahtimal tizligin
artmagy bilen igjeit molekulalaryn ya-da isjefilesme energiyasyny ka-
bul eden molekulalaryii sany artyar. Goterim hasabynda, berlen tizlik
bilen hereket edydn molekulalaryi iilsi (sany) bilen olaryin tizliginin
arasyndaky baglanysygyn grafiginde maksimum aydyn gortinyar. Sol
tura yokarlandyrylanda sol maksimum saga tarap, has yokary tizlige
tarap siiysyar, sol bir wagtda has yokary tizlik bilen hereket edyédn
molekulalaryfi sany artyar. Su ¢yzgyda n, we n, T, we T, temperatu-
ralarda has @htimal tizlik bilen hereketlenyin molekulalaryn iilsiidir
(4.7-nji surat).
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E E

4.7-nji surat. Temperatura gord molekulalaryn hereketinin tizliginin artysy
(strihlenen bdlegi has dhtimal tizlik bilen hereket edyin molekulalaryn
iilsiine gabat gelyir; EM — isjeiillesme energiyasy)

Isjenilesme energiyasyny Arreniusyn deiilemesinit kdmegi bi-
len hasaplap bolyar. Himiki reaksiyanyn tizliginin konstantasy isjen
molekulalaryn {ilsline goni proporsionaldyr (ya-da isjenn c¢aknys-
malaryn sanynyn ¢aknysmalaryii umumy sanyna bolan gatnasygyna
goni proporsionaldyr)

N,

k=A=3 (4.80)

0

bu yerde 4 — tejribe arkaly kesgitlenip bilinydn hemiselik san.
Makswell-Bolsmanyii kanunyna gord berlen temperaturadaky

isjent molekulalaryn sany asakdaky denileme bilen kesgitlenilyér:

N,. =Nge u, (4.81)

aktiw

bu yerde E — isjenlesme energiyasy.
Sonky (4.81) denilemeden isjenn molekulalaryn sanyny (4.80)
denillemede ornuna goyup Arreniusyn deiilemesini alarys:

k= Aa%. (4.82)
Bu denleméni logarifmik gorniisde seyle yazyp bileris:

E
Ink = InN, — RT (4.83)
Temperatura tiikeniksizlige ymtylanda hemme ¢aknysmalar reak-
sion effektin yiize ¢ykmagyna getirydr. Sonun ii¢in (4.82) denilleméni
sertlerde seyle yazyp bileris:
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_ __E
Ink = Ink, RT (4.84)
Arreniusyn defilemesinin sonky gorniisi (4.84) defilemede ginden
peydalanylyar.
Arreniusyn denlemesini himiki reaksiyanyn izobar ya-da izohor
denilemelerinden (1.131 we 1.132) hem getirip ¢ykaryp bolyar:

dInk, _ AH .
dT RT?’
dlnk, AU
ar  ~ rp>’

buyerde £, — E, = DH = DU.
Olaryn bahalaryny yerinde goyup alarys:

k,
dln—*
dink _ _ k, _ E—-E, _ AE
dT dr RT* RT*
ya-da
dink _ E
aT ~ rp (4.85)

Sonky (4.85) denleméni ¢ikli integrirlesek, asakdaky denleméni
alarys:
Ink =— % + Ink,
va-da
E
Ink = Ink, — R (4.86)

Bu denlemeden gorniisi yaly, himiki reaksiyanyn tizliginin
konstantasy bilen absolyut temperaturanyn ters ululygynyi arasynda
goniicyzykly baglanysyk bardyr (4.8-nji surat).

Isjenlesme energiyasyny kesgitlemek ticin ilki bilen diirli tem-
peraturalarda reaksiyanyn tizligini kesgitleyérler. Eger kesgitli bir
temperaturada reaksiyanyn tizliginii konsentrasiya baglylygy belli
bolsa, onda beyleki temperaturalar {i¢in onuil bahasyny, temperatura
tasirlesydn maddalaryil konsentrasiyasyna tésir etmeydr, diyip kabul
edip, asakdaky denleménin komegi bilen hasaplanyar:

197



N (4.87)
Crercy
Himiki reaksiyanyn tizliginin konstantasy belli bolsa, onda onui
temperaturanyn ters ululygyndan baglylygynyn grafigi diiziilyar we
grafiki yol bilen igjeiilesme energiyasy we hemiselik san tapylyar.

Ink

0

Ink |

4.8-nji surat. Arreniusyn defilemesindéki hemiselik
ululyklaryii grafiki usul bilen tapylysy

Grafik diiziilende tizligin hemiseliginii natural logarifmine de-
rek onluk logarifmi ulanylsa, onda hasaplamalar agakdaky denlemeler
boyunca gegirilyar

. E .
lgk = lgk, = 5 303r7 >
_E .

B ="3303R"

E =—-2,303Rtga.

Isjenilesme energiyasyny analitik yol bilen hem hasaplap bolyar.
Onun tigin ilki bilen iki diirli temperaturada reaksiyanyn tizliginin
konstantasy tejribe yoly bilen tapylyar. Sofira hasaplamalary gegir-
mek ii¢in asakdaky denlemelerden peydalanylyar.

m&:m@—%%;
1

m@zm@—%%
2
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ik = (k- EN (g~ E o E(1 _1
Ink, lnkz_(lnko RT1> <1nk0 RTZ) R<Tl 1;)
bu yerden
k _E(1 _1\_EL-T
=T T) TR (359
ya-da
Rlnﬁ
o e Ram K
%_% -1 "k (4.89)
1 2
Ink, = Ink + -

(4.88) denileméni integrirlemek yoly arkaly (4.84) deillemeden
hem alyp bolyar:

dink _ _E
- dT RT’
lnl]? % ET—TZ . (4.90)

Cylsyrymly reaksiyalar hem temperaturanyn tésirinde tizlesyar.
Temperaturanyn tasirinde yzygider we parallel reaksiyalaryi saylaw-
jylygynyn tiytgemegi miimkin. Parallel reaksiyalaryn saylawjylygy
hususy reaksiyalaryn tizliginin konstantalarynyn gatnasygyna bag-
lydyr. Sol hususy reaksiyalaryn igjenlesme energiyasynyn diirliiligi
sebdpli olaryn tizliginin hemiseligine temperaturanyn tisiri diirli-
-diirliidir. Temperaturanyil artmagy bilen haysy hususy reaksiyanyn
igjeillesme energiyasy yokary bolsa, sol reaksiyanyn ontiminifi artma-
gyna we tersine, haysy reaksiyanyn igjenllesme energiyasy kici bolsa,
sol reaksiyanyi oniiminini payynyn azalmagyna gozeggilik edilyar.

Yzygiderli reaksiyalaryn ikinji basgancagyn isjeiilesme ener-
giyasy birinji basgangagynyiika garanda yokary bolsa, onda reaksiya-
nyii saylawjylygy temperaturanyn peseldilmegi bilen artyar. Yone
temperaturanynl peseldilmegi reaksiyanyn tizligini hayalladyandygy
sebdpli, onlimin ¢ykymyny kadalasdyrmak ii¢in amatly temperatu-
rany saylap almaly bolyar.
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Yylylygyii bolinip cykmagy bilen ge¢yin reaksiyalar yapyk sis-
temada gegende tutus sistemanyn temperaturasynyn yokarlanmagyna
hem-de sol bir wagtda reaksiyanyn tizliginin onkiiden-de artmagyna
gozegcilik edilyar.

Seylelikde, tutus sistemanyn 6z-0ziinden otlanmagy ya-da part-
lamagy yaly hadysalara gozeggilik edilyér. Seyle hadysalara yylylyk
peratura reaktoryn diwarynyn temperaturasyna bagly bolup, asakdaky
deiileme boyuncga hasaplanyp bilner:

RT:

T.,..—T,=AT, = T“ (4.91)
bu yerde T - otlanma temperaturasy; 7, — reaktoryfi diwarynyn
temperaturasy; E — reaksiyanyi igjenilesme energiyasy.

Sol iki temperaturanyn tapawudy otlanmagyn kritik temperatu-
rasyna den bolup, onun ululygy 10°C ¢emesidir.

3-nji mysal. NO -t NO we O, maddalara dargamagy bimole-
kulyar mehanizm bilen bolup gecyir.

2NO, — 2NO + O,

327°C temperaturada reaksiyanyn tizliginin konstantasy
83,9 mol-I's™!, 367°C temperaturada bolsa, 407,0 mol-['"-s'-¢ den.
Azot (IV) oksidinin isgjenlesme energiyasyny hasaplamaly.

Hasaplanylysy:

a. [sjenlesme energiyasyny tapmak iicin (4.89) deiilemeden pey-
dalanyarys:

Rlnﬁ
£ k R(Tsz)lnﬁ _8,314(600 -640) -1n407’0 _
1 _1 T-T 'k  640-600 83,9
I T
_ 3192576 _ J .
=0 1,579 126042—m01-gmd

= J
Jogaby: E =126042 mol - grad

4-nji mysal. Asakdaky reaksiya ilicin, 893 K temperaturada
denagramlylygyn konstantasy:
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N,(gaz) + 3H,(gaz) S 2NH,(gaz)

K 893 = 7,3-10%a den, 973 K temperaturada bolsa, K 973 =
= 2,16-10%a den onda sol temperaturalaryni aralygynda reaksiyanyn
vylylyk effektini hem-de 933 K temperaturada denagramlylygyn
konstantasyny hasaplalyn.

Hasaplanylysy:
_ AH (T -T).
Ik, = Ink , + &1 ( - T)
— KPU Tz ]I .
AH = RIn K \T— Tl),
LT

AH = 2303Rlg 2o -
— o Ex \T1=-1)"
pTl 2 1

=2,303-8,3141 =-109900 J/mol.
Denagramlylygyn konstantasyny seyle hasaplayarys:

_ AH (=T _
= + =

2,16-10° 893 -973
= 2100 + > . = .
1g7,3-10° + Ig 73100 973 — 893 6,588;

ngpT2 = 6,588;
Kp933= 3,87-10°,

4.7. Zynjyr reaksiyalar

Ko6p himiki reaksiyalar isjent bolejikleriit emele gelmegi bilen
bolup gecyérler. Isjent bolejikler bolup doydurylmadyk walentliligi
bolan erkin atomlar we radikallar hyzmat edyérler. Bu bolejiklerin
sany az bolsa-da, olar kop maddanyn oniime dwriilmeklerine miim-
kingilik doredip, olarynt emele gelmegi sikl yagdayda bolup gecyér.
lara yagtylykda bolup gec¢yén hlor bilen wodorodyil birlesme reak-
siyasyny mysal getirmek bolar:
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I.  Cl,+hv— 2CI'igjen bolejikleriii emele gelmegi

zynjyryn doremegi;
II. CI'+H,— HCI+H:
H* +Cl, —» HC1 + CI" zynjyryn osmegi;
L. 2Cl-+M — CL+M
2H'+M — H,+M zynjyryn lizilmegi,

bu yerde M — reaktoryn diwary ya-da {ist gatlagy.

Bu ¢yzgy Nernst tarapyndan hodiirlenendir. Yokarky ¢yzgyda
gecyédn zynjyr reaksiyalaryn toparlarynyn birndg¢e gorniisleri bolup,
olaryn birinjisi yagtylygyn tdsiri netijesinde isjent bolejik emele gel-
yar (su mysalymyzda hlorun igjen atomy emele gelyar).

Zynjyr reaksiyalarynyil beyleki gorniislerinde bolsa, isjent bole-
jik hokmiinde diirli beyleki giiyclerin tésirinde emele gelyén isjen
atom, radikal ya-da artykmag igki energiyasy bolan isjeit molekulalar
hyzmat edip bilerler.

Birinji tipli oyandyrylma reaksiyanyn tisiri netijesinde emele
gelen igjen bolejiklerin gatnagsmagynda ikinji tipli reaksiya zynjyryn
Osmegi bolup gecyir:

CI'+ H, — HCI + H’;
H' + Cl, — HC1 +CI".

Ucgiinji tipli reaksiya — yagny, zynjyryii iiziilmegi erkin atomlaryi
(radikallaryn) bir-biri bilen birlesmekleri, olaryn iiytgeyan walentli-
ligi bolan metallaryn birlesmeleriniin molekulasy bilen ¢aknysmagy
ya-da reaksiya gecirilydn enjamyn diwarynda adsorbirlenip alnyp
galynmagy netijesinde bolup gegyar. Mysal {i¢in:

ClI'+CI'+ M — CL + M,

bu yerde M — reaktoryn diwary.

Atomlar birlesende energiya boliinip ¢ykyar. Ol energiya bolsa
emele gelen baglanysygy lizmige ukyply bolyar. Sonuil ii¢in, reak-
siya gazyn gowriiminde gecende zynjyryn iizlilmegine gozegcilik
edilmeyar.

Zynjyr reaksiyalary bilen bagly 6niimg¢ilikde ulanylyan reaktoryn
gorniisiniii uly dhmiyeti bardyr. Yagny reaktor turba sekilli bolsa,
onda onun tizligi hayal bolyar. Eger-de reaktor uly gowrlimli sar
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gorniisinde bolsa, zynjyr reaksiyasynyn tizligi yokary bolyar. Sebabi,
reaksiyanyn kop bolegi gazyn gowriiminde gegyar.

Zynjyr reaksiyalar yokary basysda partlama gorniisinde gecip
bilydr. Zynjyr reaksiyalar katalitik we awtokatalitik reaksiyalardan
tapawutlydyr. Sebibi katalitik reaksiyalarda zynjyryn emele gelmek
we onun liziilmegi yaly basgancaklar yokdur.

Zynjyr reaksiyalarynyn iki diirli topary tapawutlandyrylyar:

1. Sahalanmayan zynjyry bolan reaksiyalar;

2. Sahalanyan zynjyry bolan reaksiyalar.

Zynjyr reaksiyalarynyn birinji basgangagynda emele gelen isjen
bolejiklerin beyleki molekulalar bilen tdsirlesmegi netijesinde bir
sany tdze igjen bolejik emele gelydn bolsa, onda seyle zynjyr reak-
siyalary sahalanmayan zynjyr reaksiyalaryna degislidir. Olara mysal
edip fosgenin alnysynda gecydn seyle zynjyr reaksiyasyny mysal ge-
tirmek bolar:

I. Isjen bolejiklerin emele gelmegi:

. CL+TI"—2CI'+1.

II. Zynjyryn 6smegi:

2. CI'+CO — COCI;

3. COCI' +Cl, — CI' + COCL,;

2. CI'+CO — COCr.

1. Zynjyryn tiziilmegi:

4. COCIlI'— CO +CI;

5. CI'+CI'+M — CL + M.

Su reaksiyanyn tizligini aiiladyan empirik defileméni seyle yaz-
mak bolar:

d[COCl, ]
dt

Eger sol 5 reaksiyanyt tizliginifi hemiseligini degislilikde k , k,
k., k, we k, bilen afilatsak, onda bu reaksiyanyn tizligini asakdaky

deiileme boyunca anillatmak bolar:

k
kkIcol [ fpcrp
dcoct,] " ko 4.93)

d k, + k,[CL]

= klcol[cL 5. (4.92)
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Eger zynjyr reaksiyalarynyn birinji basgancagynda emele gelen
igjent bolejiklerin beyleki molekulalar bilen tasirlesmegi netijesinde
iki ya-da birndge sany téze igjenl bolejikler emele gelydn bolsa, onda
seyle zynjyr reaksiyalary sahalanyan zynjyr reaksiyalaryna degislidir.
Seyle reaksiyalarda doydurylmadyk walentliligi ikd den bolan kislo-
rod atomy hem emele gelyar.

Sahalanyan zynjyr reaksiyalarynyn tizligi basky wagtda yokary
bolup, tdsirlesydn maddalaryin mukdary azalanda bolsa, peselyér.
Beyle reaksiyalara wodorodyn kislorodda yanmagy mysal bolup biler.

I.  Isjent bolejiklerint emele gelmegi:

II. H,+0,— 20H";

H,+O, — H'+ HO;
0,+0,—-0"+0,;
H,+M, — 2H + M,.
II.  Zynjyryn 0smegi:

I saha IT saha

1.H"+0O, — OH" + O~ 3.0"+H,—» OH" + H'
2.0H"+H, > HO+H 2.0H"+H, > HO+H
1.H"+0, — OH" + O~ I.H+0— OH +0”

2.0H"+H, - HO+H 3.0"+H,—» OH" + H'

1.  Zynjyryn tiziilmegi:

2HO," + M’ — H 0 + 1,50, + M".
bu yerde M° — {iglinji bir maddanyn bitarap molekulasy.

Sahalanan zynjyr reaksiyalar difie igjen atomlaryi we radikallaryn
emele gelmegi bilen bolman, eysem olar tolgunan molekulanyi
gatnasmasynda hem emele gelip bilerler.

Zynjyr reaksiyalary hisiyetlendirmek ii¢in zynjyrynl uzynlygy
we sahanyn uzynlygy diyen diisiinjeleriit &hmiyeti uludyr.

Birinji aktda isjen bdlejiklerin emele gelmeginden baslap,
td zynjyryn tizlilmegine cenli bolup gec¢yédn reaksiyalaryii sanyna

Zynjyr reaksiyalarynynn dhtimallyk taglymatyna gord, zynjyr
sahalanmayan bolsa, onda reaksiyanyn tizligi seyle defileme bilen
anladylyar:

_n
9="1, (4.94)

bu yerde n — igjent bolejiklerin konsentrasiyasy; T — wagt.
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Diymek, sahalanmayan zynjyr reaksiyasynda wagta gord igjen
bolejiklerin sanynyn iiytgemesi belli bolsa, onda zynjyr reaksiya-
synyii berlen wagtdaky (wagtlayyn) tizligini tapyp bileris. Onun
ticin igjent bolejiklerin konsentrasiyasynyin wagta gord liytgemesini
dn
dt

bolejiklerin emele gelis tizligini m -a defi diyip kabul edelin (yagny ol
dasky giiyjlin, mysal {i¢in s6hlelenménin, tasirinde gdwriim birliginde
we wagt birliginde emele gelydn isjen bolejiklerin sanyna dendir).
Eger-de reaksiya hemiselik temperaturada ge¢yidn bolsa, hem-de
basky maddalaryn konsentrasiyasy hemiselik saklanyan hem-de eme-
le gelydn onlimler reaktordan (ideal gysyp ¢ykarys reaktorlaryndan)
cykarylyp alnyp gidilyén bolsa, onda isjenn bolejiklerinn emele gelis
tizligi hemiselik bolar (m, = const).

Isjen bolejiklerin yitme tizligi asakdaky deileme bilen anla-
dylyar:

bilen anlladalyil. Reaksion garyndynyn berlen géwriiminde isjent

9= V”—T (4.95)

bu yerde v — zynjyryn basgangaklarynyn (halkalarynyt) sanydyr.
Onda zynjyryn yasayys omri v dendir, yagny 7 wagtda her bir
emele gelen igjen bolejik 6ziinin yasamagyny bes edyér. Sebébi isjen
bolejikler zynjyryn dsmegi netijesinde her bir basgangakda gaytadan
emele gelip durandyr. Diymek, berlen ¢ wagtda n sany isjen bolejik
bar bolsa, onda v wagtda ol bolejiklerin &hlisi yitip giderler, hem-
-de olaryn yitmek tizligi %—e deii bolar. Su yerden, isjent bolejiklerin
konsentrasiyasynyn {lytgemesiniii tizligini, seyle deilleme bilen
anladyp bileris:
dn _ . n
iy (4.96)
Wagt birliginde emele gelydn Oniiminn molekulalarynyni sany

1 - a kabul edilse, onda:
VT

% +an=m,. (4.97)

Uytgeyin sanlaryny béliip bolmayan bu defilemini integrirle-
mek {i¢in onuil iki tarapyny hem sol bir ululyklara, yagny e ululyga
kopeldilse, onda seyle denlleméini alarys:
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% (ne") = myne”. (4.98)

Bu deiileménin ¢ep tarapyny 0-dan ne“-e ¢enli, sag tarapyny bol-
sa, 0-dan z-e ¢enli integrirldp alarys:

ne” = %(ea’ —1). (4.99)
(4.99) denlemeden isjen bolejikleriii sanyny tapyp alarys:
" =%(1 —e™). (4.100)

Onun bahasyny sahalanmayan zynjyr reaksiyalarynyn tizliginin
deiilemesinde (4.94) ornuna goyup alarys:

=" =my(l —e ). (4.101).

Soniky (4.101) detileme sahalanmayan zynjyr reaksiyalarynyn
esasy kinetik denilemesidir. Su denlemeden gorniisi yaly, uzak wagtyn
dowamlylygynda bu deiilemdnin eksponensial bolegi nola ymtylyar
we reaksiyanyn tizligi hemiselige den bolyar:

d=" =my. (4.102)

(4.101) denlemeden peydalanyp, zynjyryn iiziilme &htimallygy
(B) diyen diistinjani girizelin (5 = 1;). Ony sol denlemede ornuna

goyup asakdaky denlemaéni alarys:

8:%(1 e, (4.103)

Sahalanyan zynjyr reaksiyalary {icin zynjyryn liziilme &htimal-
lygy kicidir. Ony seyle defileme bilen anladyp bolyar:

B—6=%, (4.104)
bu yerde 5 — 0 — sahalanyan zynjyr reaksiyalary ti¢in zynjyryi tiziilme

dhtimallygy.
Sahalanyan zynjyr reaksiyalary {i¢in reaksiyanyn tizligi seyle
denilleme bilen anladylyar:
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B”ioﬁ (11—, (4.105)

(4.105) deiilemeden gorniisi yaly, uzak wagtyn dowamlylygynda
seyle reaksiyanyn tizligi eksponensial kanun boyunga artyar we reak-
siya adaty temperaturada partlama bilen gutaryar.

3=

4.8. Fotohimiki reaksiyalar

Fiziki himiyanyn yagtylygyil tdsirinde bolup ge¢ydn himiki
reaksiyalaryn kanunalayyklyklaryny Oowrenyidn bdoliimi fotohimiya
diylip atlandyrylyar.

Fotohimiki reaksiyalaryn iki basgangagy tapawutlandyrylyar:

1. Birinji fotohimiki reaksiyalar (yagtylyk basgancagy)- hu-
susy fotohimiki reaksiya — yagtylyk sohlesinin tdsirinde gecyén foto-
himiki dissosiasiya ya-da molekulalaryin oyandyrylmagy. Bu yagday-
da, adatca, oyandyrylan atomlar ya-da oyandyrylan bitarap atomlar
topary emele gelyér. Kédbir halatlarda hususy fotohimiki reaksiya ne-
tijesinde molekulanyil ionlagmagy hem miimkindir;

2. Ikinji fotohimiki reaksiyalar — garanikyda gecyédn basganca-
gy, yagny reaksiyanyn bu tapgyrynyn ge¢cmegi licin mundan beylak
yagtylygyn geregi yok. Ikinji reaksiya netijesinde reaksiyanyi oniim-
leri emele gelyar.

Fotohimiki reaksiyalar F. H. Grotgus, Draper, Want-Goff, Eyns-
teyn we beyleki alymlar tarapyndan dwrenilendir.

Grotgus-Draperinn kanunyna gord, reaksion garyndy tarapyn-
dan dine yuwdulan gohlelerin tdsirinde himiki reaksiyalar gecip bi-
lerler.

Want-Goffunl fotohimiki kanunyna gord, fotohimiki 6zgermelere
sezewar edilen maddanyn mukdary yuwdulan yagtylyk energiyasynyn
mukdaryna proporsionaldyr.

_@: _ ,knl
T =KI(1-e"), (4.106)

bu yerde /, — yagtylyk akymynyf intensiwliligi; K — kwant ¢ykymy-
na proporsional bolan koeffisiyent; 1 — proporsionallyk koeffisiyenti;
n— 1 sm? géwriimde yagtylygy yuwudyan molekulalaryn sany.
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Eynsteyn-Starkyn kanunyna goré, her bir yagtylyk kwantynyn
yuwdulmagy bilen bir sany molekula fotohimiki 6zgerma sezewar
bolyar (su yerde fotohimiki 6zgerme — energetiki we himiki bolup
biler).

Wagt birliginde yuwdulan yagtylyk kwantlarynyn sany seyle for-
mula boyunca hasaplanylyar:

_9
=g (4.107)

Fotohimiki 6zgertmelere sezewar edilen molekulalaryii sany
asakdaky deilleme boyunca hasaplanylyar:

n = h% (4.108)
Fotohimiki owriilisige sezewar bolan molekulalaryn sanynyn
yuwdulan yagtylyk kwantlarynynn sanyna bolan gatnasyga kwant

rrrrrr

n n

y=-r= é . (4.109)
Y

Adatga, fotohimiki 6zgermi sezewar bolan molekulalaryn sany
yuwdulan yagtylyk kwantlarynyn sanyna den dildir. Sonun ti¢in fo-
tohimiki reaksiyalary hasiyetlendirmek {i¢in kwant ¢ykymy diyen
diistinjeden peydalanylyar.

Fotohimiyanyn dhli kanunlaryny birlesdiryén denileme seyle ya-
zylyar:

—%: yh[;(l _ e, (4.110)
bu yerde y — kwant ¢ykymy; 4v — yuwdulan yagtylyk kwantlary.

Kwant ¢ykymy boyunca fotohimiki reaksiyalary 4 topara bol-
mek bolar:

1) kwant ¢ykymy birden ki¢i bolan fotohimiki reaksiyalar (y<1);

2) kwant ¢ykymy bire deii bolan fotohimiki reaksiyalar (y = 1);

3) kwant ¢ykymy birden uly bolan fotohimiki reaksiyalar (y>1);

4) kwant ¢ykymy birden 6rdn uly bolan fotohimiki reaksiyalar

(y>>1).
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Kwant ¢ykymynyn birden iiytgemegi fotohimiki ekwiwalent-
ler kanunynyn bozulyandygyny anlatmayar. Sebdbi fotohimiki
reaksiyalaryn birinji basgancagynda emele gelen isjen bolejikler we
radikallar 6z gezeginde ikinji fotohimiki reaksiyalara gatnasyarlar.
Sonda, adatga, yene-de igjent bolejikleri emele getiryérler.

Pes basysda we erginlerde gecydn fotohimiki reaksiyalaryn
kwant ¢ykymy, adatga, birden ki¢i bolyar. Sebébi berlen energiyanyn
bellibir bolegi isjen bolejiklerin gaytadan kombinirlenmegi ya-da ere-
diji tarapyndan sindirilmegi bolup gecyar.

4.9. Himiki reaksiyanyn kinetikasy
baradaky nazaryyet garayyslar

Himiki reaksiyanyn kinetikasy barada birndge taglymatlar
bardyr. Olara:

1. Isjent caknysmalar taglymaty;

2. Isjent kompleksler taglymaty;

3. Absolyut tizlikler taglymaty we beyl. degislidir.

Isjen caknysmalar taglymaty. Isjenn ¢aknysmalar taglymaty
Arrenius tarapyndan esaslandyrylyp, bu taglymata gord reaksiyanyn
yolundaky energetiki pésgelciligi yenip geg¢mige yeterlik ener-
giyasy bolan molekulalaryn (ya-da isjen bolejiklerin) ¢aknysmagy
netijesinde himiki reaksiya bolup geg¢yir. Caknysma wagtynda
reaksiyanyi bolup gegmegi licin molekulalar isjeilesme energiyasy
diyip at berilydn energiyanyn artykma¢ mukdaryny kabul eden bol-
malydyrlar. Bu taglymata gord, igjeit bolejiklerin edil c¢aknysan
badyna, gysga wagtyn i¢inde, baslangy¢ maddalaryn oniime owriil-
megi bolup gecyir. Isjeiilesme energiyasy nége uly bolsa, reaksiya
sonca yokary temperaturada bolup geg¢yir. Isjefilesme energiyasy
tasirlesydn molekulalaryn dissosiasiya energiyasyndan kigidir. Onunl
seyle bahasynda, &hli molekulalar dissosirlenmedik yagdayynda-da,
tdze baglanysyklary emele getirip Onlime Owriilmédge ukyplydyr-
lar. Molekulalaryn isjefilesmeginini sebdbi diirli-diirliidir, yagny ol
temperaturanyn, yagtylyk sohlesinin, elektrik togunyn, elektronlaryn,
neytronlaryn, radioigjen sohlelerin we beylekilerin tasirinde bolyar.
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Mysal hokmiinde gaz fazada gec¢ydn asakdaky bimolekulyar
reaksiyany getirelin:

A+B=C

Bu c¢yzgydaky 4 we B maddalaryin konsentrasiyalaryny Oza-
ra den diyip hasaplap, ony n — géwrlim birliginddki molekulalaryn
sany bilen anladalyn. Reaksiyanyn tizligini bolsa, berlen wagtda
gowriim birligindédk tisirlesen molekulalaryin sany bilen anladalyn.
Molekulalaryni n sanysynynl bir sekuntdaky caknysmalarynyn sany,
gazlarynn molekulyar-kinetik taglymaty boyunca asakdaky defileme
boyunca hasaplanyar:

Z= \/EﬂDznzu, (4.111)

bu yerde D — molekulanyn effektiw diametri; # — molekulalaryn
orta arifmetiki tizligi; Z — ¢aknysmalaryn umumy sany.
(4.111) formulada orta arifmetik tizligin bahasyny yerinde go-

yup, alarys:
"= /%’ 4.112)

Bu yerde M — molekulyar massa.
Soniky alnan (4.112) denlemeden tizligin bahasyny (4.111)
detilemede ornuna goyup, alarys:

_Q 2_2 8RT _ 22 7RT
Z = 5 nD°n /ﬁM_an /7TM' (4.113)

Bolsmanyn kanuny boyunga igjen ¢caknysmalaryn sany asakdaky
denileme bilen hasaplanylyar:

Z . =Ze . (4.114)

aktiw

Sol maglumatlardan peydalanyp, bimolekulyar reaksiyanyn tizli-
gini aillatmak ii¢in, seyle defileméni alarys:

§=27 (4.115)

isjen”
Soniky alnan (4.115) denilemede isjent caknysmalaryn bahasyny

(4.114) denlemede ornuna goyup, reaksiyanyi tizligini aiilatmak ti¢in
seyle defileméni alarys:
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8 = 2Ze wr (4.116)

9 = 4D’ /”]ff e . (4.117)

Sonky alnan (4.117) deiilemeden gorniisi yaly, reaksiyanyn tiz-
ligi gdwriim birligindéki molekulalarynn sany bilen anladylan kon-
sentrasiyanyil kwadratyna goni proporsionaldyr:

8 = kn?, (4.118)

bu yerde k — hemiselik san, reaksiyanyn tizliginiit hemiseligi.
Onun bahasyny asakdaky deiileme bilen tapyp bolyar:

ya-da:

k = 4D ”]ff e . (4.119)

(4.116) we (4.118) denillemelerinn sag taraplaryny denlép, seyle
denleméni yazyp bileris:

27¢ wr = ki’ (4.120)
k=22 4.121)
n

(4.115) denleme bilen (4.121) denleméni denesdirip, Arreniusyn
deﬁlemesindﬁk@ A hemiseligii (Ink)) fiziki manysyny getirip ¢y-
karyp bolyar. Yagny sol wagt we gowriim birliklerinde bdlejiklerin
caknysmalarynyin umumy sanyna proporsional bolan ululykdyr.
Haganda bimolekulyar reaksiyalaryn tasirlesydn maddalarynyn
konsentrasiyasy bire defi bolanda, onunn manysy has-da aydynlasyar:

k=2Ze w = Ae . (4.122)

Sonky (4.122) deiileme Arreniusyn taglymatynyn esasy deiile-
mesidir.

Yone isjent caknysmalar taglymatynyi komegi bilen isjenilesme
energiyasy hasaplanmayar. Ol diirli temperaturalarda reaksiyanyn
tizligi boyunga tejribe arkaly kesgitlenilydr. Bimolekulyar sada re-
aksiyalar ticin A ululygyn bahasy (4.111) deiileme boyunca hasap-
lanylyar. Tapylan ululyk bilen sol denlleme boyunga hasaplanan
ululyklar denesdirilende ol ikisi bir-birine, kopleng, gabat gelmeyir
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we hasaplanan ululygyil san bahasynyn has artykdygyny bellemek
gerek. Sonun iicin (4.121) denlema sterik ya-da entropiya giiyji (p)
diyip at berilydn koeffisiyenti girizilyar:

kngééﬁfbﬁﬁpgééﬁ. (4.123)
n khasapl 1’12

Sonda P — sterik koeffisiyentiniii bahasy birden uly ya-da kigi
bolmagy miimkindir.

Isjen caknysmalar taglymatynyn komegi bilen bimolekulyar
reaksiyalaryn gecisini diisiindirmek monomolekulyar reaksiyalaryn
gecisini  disiindirmekden has ansatdyr. Sebdbi monomolekulyar
reaksiyalaryn reaksion aktynda bir sany bolejigin ndhili yol bilen we
nihili bolejikler bilen ¢aknysyandygyny goz oniine getirmek kyndyr.
Bu taglymata gord, islendik reaksiyanyn gecmegi ii¢in bolejiklerin
caknysmagy zerurdyr. Eger tésirlesydn bolejiklerini igjenlesmegi
olaryn 6zara binar ¢aknysmagy netijesinde bolup gecyéar diyip hasap-
lasak, onda reaksiyanyn tizligi asakdaky denleme bilen ailadylyp
bilner:

9 =k, (4.124)

bu yerde C — tésirlesydn maddanyn (entek isjenlesmedik) kon-
sentrasiyasy ya-da ol umumy konsentrasiya barabar ululykdyr.

Isjetilesen molekula caltlyk bilen éniime Swriilip bilydr. Yone
kébir sertlerde beyleki molekulalara 6z energiyasyny berip igjeiiligini
yitiryin molekulalar hem bardyr. Igjent molekulanyn owriilisiginini
su iki yoly iicin reaksiyanyn degislilikde &, we 9, bilen bellesek, ol
ululyklaryn tasirlesyédn maddalaryii konsentrasiyasyna baglylygyny
asakdaky denilemeler bilen anlatmak bolar:

9,=k,CC; (4.125)
9,=kC, (4.126)
bu yerde C - igjeft molekulalaryfi konsentrasiyasy.

Isjenn kompleksler taglymaty. Reaksiyanyn gecisinde her bir
reaksion aktda iki ya-da birnidce bolejikler bir-birlerine yakynlasyar we
olaryn arasyndaky himiki baglanysyklar gaytadan gurlup baslanyar.
Sonda himiki baglanysyklaryn kébirleri tiziilydr we ona derek beyle-
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kileri emele gelyar hem-de netijede basky maddalardan reaksiyanyn
ontimleri emele gelyér. Basky maddalaryn icki energiyasynyn &tiyac-
lyklary bilen oniimlerini igki energiyasynyn atiyaclyklary tapawut-
lanyar.

Himiki owriilisigin gidisinde entek bar bolan baglanysyklaryn
cekilip doly tiziilmedik hem-de tdze baglanysyklaryn yaiy emele ge-
lyan aralyk yagdayy yiize ¢ykyar. Sol yagdaya gecis yagdayy hem
diyilyar. Gegis yagdayynda emele gelen komplekse isjeit kompleks
diyilyér. Isjen kompleks reaksiyanyii yolunda potensial péasgelciligin
depesinde yerlesyar. Sonui ii¢in ol durnuksyzdyr. Aralyk kompleksin
emele gelydndigini hasaba almak bilen, elementar aktyn ¢yzgysyny
HI emele gelis reaksiyasynyn mysalynda seyle yazmak bolar:

'+H-H-IL.H.H—->H-I+H"

Bu reaksiyanyil yoluny bolsa, asakdaky suratdaky (4.9-njy surat)
yaly g6z oniine getirmek bolar.

E [I.-H--H]

B

Reaksiyanyn yoly

4.9-njy surat.Yoduii wodorod bilen
reaksiyasynyn elementar akty

Isjen kompleksler taglymatyna gora, islendik himiki reaksiya-

da ilki igjen kompleks emele gelyir, sofira ol kompleks reaksiyanyn
onlimlerini emele getirmek bilen dargayar. Mysal {i¢in:

AB+ C — (ABC)* — A+ BC (4.127)

AB + CE — (ABCE)* — AE + BC (4.128)
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Bu ¢yzgylardan gorniisi yaly, diirli molekulalar bir-birine yeter-
lik aradaslyga golaylasanda olaryn diiziiminddki atomlaryn arasynda
himiki baglanysyk yiize ¢cykyp baslayar, onki baglanysyklar bol-
sa, gowsap baslayar hem-de ahyrsony liziilyar. Netijede, baslangy¢
maddalarynn diiziminddki atomlaryn 6zara ornuny g¢alysmagy ne-
tijesinde Oniimler emele gelyar. Reaksiyanyn gidisinde baslangyg
maddalarynn molekulalary olaryn diiziimindéki atomlardan ybarat
bolan durnuksyz kompleksi emele getiryérler. Sonira sol kompleks-
ler dargap ontime owrlilyérler. Entek 6nki baglanysyklary doly tiziilip
yetismedik, tézeleri bolsa, doly diiziilmedik komplekse igjen kompleks
isjeiilesme energiyasyny kabul etmelidir. Isjeiilesme energiyasynyi
san bahasy molekulany dissosirlemek ii¢in gerek bolan energiyadan
ep-esli azdyr. Bu fakt reaksiyanyn gidisinde kone baglanysyklaryn
doly iiziilmeyandigini subut edyar.

Seylelikde, reaksiya netijesinde (4.127) 4B we BC maddalaryn
diizimindéki atomlaryn aradaslygy hem-de sistemanyn potensial
energiyasy uytgeyir. Seyle lytgemeleri li¢ Olgegli diagrammanyn
komegi bilen gorkezilip bilner. Has ¢ylsyrymly sistemalar {igin
(4.128) kép 6lcegli diagramalary diizmeli bolyar. U dlgegli diagram-
malary iki 6lgegli diagrammalar bilen hem c¢alysmak bolyar. Munun
ticin, koordinatalarda 4 — B we B — C atomlaryn aradaslygy, olaryn
arasyndaky gorizontal tekizlikde bolsa, energetik (izoenergetik)
cyzyklary yerlesdirmeli. Seyle grafik tisirlesyan bolejiklerin ener-
giyasy bilen olaryn aradaslygynyn arasyndaky baglanysygy gorkez-
yan diagrammadyr.

(4.129) reaksiyada tésirlesydn maddalaryn 4B we C molekula-
larynyn ilkibasda golaylasmagyna hem-de B we C atomlaryi
aradaslygynyn kem-kemden azalyp B — C baglanysygyn iiztilme-
gine gozegeilik edilyir. Sonda 4B maddanyn diiziiminddki 4 we B
atomlarynn arasyndaky baglanysyk kem-kemden gowsap olaryi
aradaslygy uzalyar. Isjent kompleksde A — B we B — C baglanysyklaryi
ikisi hem bardyr.

4.10-njy suratdan gorniisi yaly, ¢cyzgyda 4B we BC maddalaryn
okunda 4B we BC maddalaryn diiziimindédki atomlaryn aradaslygy
yerlesdirilendir. Punktir ¢yzyk reaksiyanyn yoluna gabat gelyér.
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A+ BC

| | | |
g§ 10 12 14 16 18 20 22

B—-C, nm

4.10-njy surat. AB + C reaksiya iicin energetik daigramma
(sanlar energiyanyn sertli ululyklaryny anladyar)

Sonda baslangy¢ yagdaya gabat gelydn H nokatda r,,<<r, ., ahyrky
yagdaya gabat gelydn K nokatda bolsa, , . <<r,,, M nokat igjeti komp-
lekse gabat gelyér.

Eger-de ¢yzgynyn gorizontal tekizligi boyunca reaksiyanyn geg-
yan H — K yoly boyunga kese kesik alsak, hem-de sol alnan kesigi
bir tekizlikde yerlesdirsek, onda reaksiyanyn yolunyi profilini alarys

(4.11-nji surat).

E L0
e S
P
M
Pl
H
AB+C
PZ
A+ BC
Reaksiyanyn yoly

4.11-nji surat. Reaksiyanyin yolunyn profili
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Reaksiyanyn energetik diagrammasyny gurmak {i¢in spektrosko-
pik we beyleki tejribe maglumatlardan peydalanylyar.

Absolyut tizlikler taglymaty. Bu taglymatyn baslangyjy 1935-
-nji yylda G. Eyring we M. Polyani tarapyndan goylandyr.

Isjen kompleks taglymaty birndge matematiki kyngylyklaryn
bardygy zerarly takyk hasaplamalary gecirmédge miimkingilik ber-
meyar. Bu taglymat Arreniusyn denlemesindéki ululyklaryn yakynlas-
dyrylan takmyny bahasyny tapmaga miimkingilik beryar. Isjen komp-
leksler taglymaty boyunca isjeiilesme energiyasy hasaplanmayar-da,
eysem ona tejribe esasynda tapylan hemiselik san hokmiinde sere-
dilyar.

Absolyut tizlikler taglymaty boyunga reaksiyanyi yolundaky M
maksimuma gabat gelyén kesgitli aralygy o bilen bellélin. Sistemanyi
sol aralygy gecendiki wagtyna isjenlesen kompleksin yasayys omri

Aralyk ontimin pasgelciligi yenip gegisininl ortaca tizligi aralyk
maddanyn konsentrasiyasyna bagly bolandygy ti¢in, wagt (isjenlesen
kompleksin yasayys omri) asakdaky yaly anladylyp bilner:

r=0 (4.129)

u#

bu yerde u* — (ABC)* aralyk oOniimin pésgelgiligi yenip
gecmeginii ortaga tizligi.

Gazyn 1 sm® géwriiminde bar bolan igjen bolejiklerin konsentra-
siyasyny C7 bilen bellesek, onda reaksiyanyn tizligini seyle defileme
bilen afladyp bileris:

o rut
19—?— 5 (4.130)

Seylelikde, himiki reaksiyanyn tizligi wagt we gowriim birligin-
de himiki reaksiyanyn yolundaky potensial pasgelgiligi yenip gecyéan
isjent komplekslerin sanyna dendir.

Kébir halatlarda isjenn bolejiklerin kébiri potensial pasgelgiligi
yenip gecip bilmeyérler. Su defilemd gosmaga y — transmissiya koef-
fisiyentini (ya-da gegis koeffisiyenti diyip atlandyrylmagy hem miim-
kin, sebébi ol potensial pasgelciligi yenip gecen isjen bolejiklerin sa-
nyny anladyar) girizilse, ol seyle yazylyar:
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_C_xCu
g = =5 (4.131)
Sonky alnan denileme reaksiyanynl elementar aktynyn tizligini
anlatmak ti¢in peydalanylyar.
Gazlaryi arasynda yzyna gaytmayan bimolekulyar reaksiyalaryn
mysalynda absolyut tizlikler taglymaty boyung¢a himiki reaksiyanyn
tizligini anladyan deiileméni seyle yazyp bileris:

A+B— AB*— C.
Massalaryn 0zara tésir kanunyna goréd reaksiyanyn tizligi seyle
deiileme bilen anladylyar:
9 =kC,C,. (4.132)
(4.131) we (4.132) deiilemelerin ¢ep tarapy den bolany {i¢in, sag

tarapyny hem deilédp, ol defilemeden hem tizligiii hemiseligini tapyp,
alarys:

_xu
k=2 (4.133)

Sonky alnan (4.133) deiilemedéki konsentrasiyalaryn gatnasygy
denagramlylygyn konstantasyna dendir:

C* _ p+
cc ~ K. (4.134)
Eger isjen bolejiklerin ortaca yasayys Omri ligin onun temperatu-
ra baglylygyny anladyan defileméni ulanyp alarys:

0 _ kT
= h (4.135)
bu yerde K” —detiagramlylygyn konstantasy; k — Bolsmanyfi hemi-
seligi; 4 — Plankyn hemiseligi.
Onun bahasyny (4.133) defilemede yerinde goyup alarys:
kT C*

k=xhWwee

ya-da
k= kaTKf. (4.136)
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Sonky alnan (4.136) denlemede himiki reaksiyanyn konstan-
tasyny igjeil kompleksin emele gelmeginde gozeggilik edilyin termo-
dinamiki potensialyn tiytgemesinin iisti bilen anladyp bolyar. Isjen
kompleksin emele gelmek reaksiyasy ticin himiki reaksiyanyi izoter-
miki defillemesini seyle yazmak bolar:

AG7=—RTInK?, (4.137)

bu yerde AG - kesgitli sertlerde isjen kompleksifi emele gelme-
ginde bolup gegydn izobar potensialyn liytgemesidir.
Su denillemeden K7 tapyp alarys:

AG]

K0¢= e rr.

(4.138)
Gibbsin defilemesine gora:

AGF=AH7—TAS}.
Onda (4.1389) denillemé derek seyle denilemini yazyp bileris:

K*=¢ re . (4.139)
0

Av
P;
K7 = Kf(RT) denlemeden ugur alyp, (4.137) denlemede
K 7 bahasyny yerinde goyup, absolyut tizlikler taglymatynyni esasy
denlemelerini alarys:

kT( ) a0
k= X n \RT € RrT ,

AS;  AH,
k = "khT(RT) e w. (4.140)

Molekulyar-kinetik taglymatynyn esasy denlemesinden ugur
alynsa, onda absolyut tizlikler taglymatynyn esasy denlemelerinii
yene-de bir gorniisi alnar:

# AV#

kT QF i (p°>

k=x"— e , (4.141)
h 0,0, RT

bu defilemede ax, — absolyut nol temperaturada isjent kompleksin
emele gelmegi iicin isjefllesme entalpiyasy ya-da ol isjeiilesme
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energiyasyna golay bolan ululykdyr; Av? — isjenilesme basganga-
gynda maddanyn mukdarynyn {iytgemesi, yagny bizin mysalymyzda

+

Avi=1-2=-1; o _ igjen kompleksint we baglangyc maddalaryn
AZ B

bolejiklerinin statistik jemlerinin gatnasygy.

Nazaryyet deiilemeler bolan (4.140) we (4.141) denlemelere

------

4.10. Himiki reaksiyalaryn
tizligine katalizatoryn téisiri

Himiki reaksiya gatnasyp, isjeiilesen kompleksin emele gelmesi-
ni yenillesdirip, reaksiyanyn tizligini tiytgedyén hem-de reaksiyanyin
ahyrynda diiziimi we mukdary iiytgemén galyan maddalara kataliza-
lanmayarlar.

Katalizatorlaryn birndgesi reaksiyanyn tizligini artdyryar. Seyle

......

MnO,
2KCIO, — 2KCI +30,.

Katalizatorlaryn birndgesi reaksiyanyn tizligini peseldyir. Seyle

......

Pb(C,H,),
2CH,, + 250, — 16CO, + 18H,0.

Katalizatoryn iistiine katalitik hésiyeti bolmadyk beyleki madda-
lary gosulanda katalizatoryn katalitik hésiyeti gliyclenyén bolsa, sol
gosulan maddalara promotorlar, peselyén bolsa (ya-da yityan bolsa)

Katalizatoryn tisirinin esasy ayratynlyklary asakdakylardan yba-
ratdyr:

1. Katalizator reaksiya gatnagyar, reaksiyanyn tizligini iytged-
yér, yone 6zi 6nlimin emele gelmegine har¢clanmayar.

2. Katalizator himiki denagramlylyga tésir etmeyér.
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3. Katalizatorlar reaksiyany kesgitli bir ugur boyunca ugrukdyr-
yar. Ona katalizatoryn tdsirinit mahsuslygy diyilyér. Mysal ii¢in, ka-
talizator gatnasmasa reaksiya iki ugur boyunga gecyar:

MnO,
4KCIO, — KCI + 3KCIO,;
to
2KCIO, — 2KCI + 30,.

Katalizator gatnasan halatynda bolsa, reaksiya difie bir ugur

boyuncga gegyar:
MnO

2

2KCIO, — 2KCI +30,.

4. Katalitik tésirin ylize ¢ykmagy iicin, adatca, katalizatoryn,
ujypsyzja mukdary yeterlikdir. Katalizatorynn her bir molekulasy
tasirlesydn maddanynn sekuntda millionlarga molekulasyny tésir-
lesmige sezewar edyar.

5. Gomogen Kkatalizin tizligi katalizatorynn konsentrasiyasyna
proporsionaldyr.

6. Katalizatoryn tésiri onun fiziki yagdayyna we keseki madda-
laryn bardygyna ya-da yokdugyna hem baglydyr.

7. Katalizatoryn garyndysynyn tésiri olaryil ayry-ayrylykdaky
tasirinden has hem giiy¢liidir.

8. Katlizatora mahsus bolan hésiyetlerini biri onun termolabilligi-
dir, yagny katalizator bellibir temperatura aralygynda 0z tisirini yiize
cykaryar. Mysal ti¢in, adamyn bedeninde fermentler 36-37°C tempe-
raturada 0z igjenligini yiize ¢ykaryar.

Katalizatorlar 6nlimgilikde ginden ulanylyar. Himiya we nebit-
den himiya senagatynda ondiirilydn dntimleriii 90%-1i katalizatorlaryn
gatnasmagynda ondiirilyar.

Katalizatorlaryn gatnasmagynda ge¢yan himiki reaksiyalara ka-

......

......

onlimlerinin biri katalizatoryii ornuny yerine yetiryér. Seyle reak-
siyalara awtokatalitik reaksiyalar diyilydr. Mysal iicin, asakdaky
tasirlesmede:
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FeO + H, — Fe + H,0

reaksiyanyi 6niimi bolan demir bu reaksiyanyi katalizatorydyr.

Katalitik reaksiyalar tebigatda 6rin gifi yayrandyr. Osiimliklerif
we haywanlaryn bedeninde gecydn hadysalaryin kopiisi, ferment-
ler (ya-da enzimler) diylip at berilydn, biologik katalizatorlaryn
gatnagsmagynda bolup gegyar.

Katalizatoryn gatnagsmagynda ge¢yén reaksiyalary, sistemada tist
aragdginin bardygyna ya-da yokdugyna garap, li¢ sany uly topara: go-
mogen, geterogen we fermentigjen katalize bolyarler. Eger reaksiya
gatnasyan maddalaryit hemmesi we katalizator sol bir fazada sak-
lanyan bolsalar (ya-da sol bir fazany emele getirydn bolsalar) seyle

------

NO

(gaz)
280,,,, = 280, ,,,
Eger tisirlesydn maddalar we katalizator diirli fazalarda sak-

lanyan bolsalar we kataliz fazalaryn galtagsma aracidginde gegyén bol-

------

Osigay
2SO2(gaZ) T OZ(gaz) - 2803(gaz)'

Fermentatiw (ya-da mikrogeterogen) katalizde katalizator hok-
miinde ¢ylsyrymly gurlusly, uly molekulalary bolan belok tebigatly
maddalar ¢ykys edyérler. Mysal {igin:

Amilaza
(CH,0O,) +nH O —nCH_O,.

Krahmal Glyukoza

Olardan bagga-da tésirlesydn maddalar bilen katalizatoryn 6zara
tasirininl yagdayy boyunga katalizi: kislota-esas, okislenme-gaytaryl-
ma we kompleks emele gelis hadysasynyn iisti bilen ge¢yén katalize
bolyarler.

4.11. Kataliz. Gomogen kataliz

Islendik katalitik reaksiyada baslangy¢ maddalaryn molekulalary
bilen katalizatoryil molekulalarynyn tasirlesmegi netijesinde aralyk

221



maddalar emele gelyarler. Seylelikde, emele gelen aralyk maddanyn
isjeiilesme energiyasy has kici bolyar we ol ansatlyk bilen oniime
owrtilip bilyar.

Gomogen katalizde tésirlesydn maddalar bilen katalizator sol
bir gaz ya-da ergin fazada bolyarlar. Gaz fazada gecydn gomogen
reaksiyanyin mysalynda gomogen katalizin mehanizmine seredip
gecelin:

NO

SO, +0, — SO;;
2NO +0, — 2 NO,;
NO, + SO, — SO, + NO.

Kataliazatorynl gatnagsmagynda ge¢yin reaksiyanyn mehanizmi
iki diirli: bitik we ayry gorniisde bolup biler.
Bitik mehanizmi seyle goz oiiline getirmek bolar:

K
A+B—D+E;

k k

1 2

A+B+K— ABK* > D+E+K,

bu yerde k, we k,— degislilikde aralyk maddanyn emele gelis we
oniimin emele gelis reaksiyalarynyn tizliginin konstantasy.
Kéhalatlarda gomogen kataliz ayry mehanizm bilen gegyér:

k
A+B—D+E;

kz
AK + B— AKB* — D + E +K,

bu yerde k, we k, — degislilikde aralyk maddanyn emele gelis we dar-
gama reaksiyalarynyfi tizliginifi konstantasy; k, — ontimleriii emele
gelis reaksiyasynyn tizliginiii konstantasy.

Sol mehanizmleri asakdaky ¢yzgylar gorniisinde goz oniine ge-
tirmek bolar (4. 12-nji surat).
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A+ K—5AK*—>AK

E| A+B+K—ABK*—>D+E+K
E| AK+ B—AKB*—>D+E+K

A+B+K AK+B

D+FE+K

Reaksiyanyn yoly Reaksiyanyn yoly
A B

4.12-nji surat. Katalizatoryn gatnasmagynda gecyin
reaksiyalaryn bitik (4) we ayry (B) mehanizmleri

Ayry mehanizm bilen ge¢ydn gomogen katalizde aralyk 4K
maddanyn emele gelmegi dwriilisikli we dwrilisiksiz yagdayda bo-
lup biler.

Aralyk AK owrlilisikli emele gelyin yagdayyna garap gecelin.

Owriilisikli gecyin reaksiyalarda dehagramlylyk wagtynda oiie
we yza gidyén reaksiyalaryn tizlikleri defi bolup, denagramlylyk yag-
dayynda aralyk maddanyn emele gelsini seyle gorkezmek bolar:

kl
A+ KAK* S AK.
k

2

Sol sert li¢in asakdaky denleme adalatlydyr:
kICA(CK o CAK) - kch
bu yerde CK— katalizatoryn analitik konsentrasiyasy.

(4.142) denlemeden aralyk maddanyn konsentrasiyasyny ta-
pyp we ony reaksiyanyn sonlky basgancagynyn tizligini anladyan
denilemede yerinde goyup, alarys:

C = kl CA(CK . CAK) — kl CACK
K k k,+kC,~

2

(4.142)

K’

(4.143)
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9_re e - kkCCC
3 |

wCa= e (4.144)

Sofiky alnan (4.144) defileme boyunca k , k, we C, ululyklaryn
Ozara gatnasygy boyunga iki sany méhiim netije alyp bolyar:
1) eger k,C, << k, bolsa:

9= k}{k* C,C,C,; (4.145)
2
2) eger k,C,>> k, bolsa, onda:
9=kC,C,. (4.146)

Bu denlemelerden gorniisi yaly, iki yagdayda hem gomogen
katalizin tizligi katalizatoryn konsentrasiyasyna goni proporsionaldyr.

Aralyk maddanyn emele gelmegini dwriilisikli dél diyip hasap
edilse hem, gomogen katalitik reaksiyanyn tizligi katalizatoryn kon-
sentrasiyasyna goni proporsionaldyr:
l9]

A+ K — AK,

l93

AK+B— D+ E+K.

Eger 9, = 0, tizlikler 6zara defdir diyip kabul etsek, onda seyle
deiilemeleri alarys:
(91 = kl CA(CK - CAK);
L93 = k3 CAKCB;
kl CA(CK - CAK) = kSCAKCB;
— kl CA(CK — CAK) _ kl CACK

Car = k,C, C kC,+kC,’
9=kC,C, = M (4.147)
k,C,+kC,
1) eger k,C, << k,C, bolsa, onda:
d=kC,C,. (4.148)
2) eger k,C <<k, C, bolsa, onda:
9 =k,C,C, (4.149)
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Suwuk fazada we erginlerde ge¢yan kataliz has ahmiyetli gomo-
gen katalizin gorniigleridir. Reaksiyanyin katalizatory hokmiinde kis-
lota, esas }'/a -da olaryn dissosiasiyasy netijesinde emele gelen ionlar,

------

siya gatnagyan katalizatoryn tebigatyna baglylykda, kislota — esas ka-
talizini umumy we ayratyn (spesifik) gorniiglere bolyarler. Umumy
kislota — esas katalizinde kislota, esas, olaryil dissosiasiyasy netijesin-
de emele gelen ionlar, suw ya-da olaryn hemmesi bilelikde katalizator
hokmiinde ¢ykys edyérler. Ayratyn (spesifik) kislota-esas katalizinde
bolsa, difie H,O" ya-da difie OH ionlary katalizator hkmiinde ¢ykys
edyarler.
Brenstedin protolitik taglymatyna gord, 6ziinden protony ayryp
bilydn maddalara kislota, protony birlesdirip bilydn maddalara bolsa,
Suw erglnlerinde kislotanyn we esasyn dissosirlenisini seyle goz
ontine getirmek bolar:
HA+H,0 5 A +H,0%
B+H,0S BH"+OH.

Eger protonyn gecisi hayal basgangak bolup, sol kesgitleyji bas-
gangaga katalizator (kislota ya-da esas) gatnagyan bolsa, seyle kata-
liz umumy gomogen kislota ya-da umumy gomogen esas katalizine
degislidir.Onda kesgitleyji basgancagyn tizligi degislilikde seyle
anladylyp bilner:

1) kislota katalizinde:

d=k,C, (4.150)
bu yerde C — baslangy¢ maddanyn konsentrasiyasy; k. = k, ,C, , +
+ k, Cyy + k&, C, ,» — kislotanyn katalitik tésiri bilen baglanysykly
effektiw konstanta.
2) esas katalizinde:

8=k, C, (4.151)

eff ~—S?
bu yerde C, —baslangy¢ maddanyi konsentrasiyasy; &, = &, ,C, , +
+ k,C, + k,, C,, — esasyn katalitik tdsiri bilen baglanysykly effek-

tiw konstanta.
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Iki basgancakly gomogen kislota kataliziniii mysalynda, katalitik
reaksiyanyi tizligini asakdaky ¢yzgylar boyunca dwrenelin:
S+HAS SH' + A
SH*+ A" S P+ HA.

Reaksiyanyn ikinji basgancagy hayal ge¢yin bolsa, onun tizligi-
ni seyle defileme bilen anladyp bileris:

9=kC. C, . (4.152)

2 7 SH+
Birinji basgancak denagramlylyk yagdayynda bolup, sol denag-
ramlylygyn konstantasyny seyle defileme bilen anladyp bileris:
K = CSH+ CA_

(4.153)
CS CHA

bu yerden
c,+C, =KCC,,. (4.154)

(4.154) denilemeden getirilip ¢ykarylan ululyklary hasaba alyp,
(4.155) denlemini seyle yazyp bileris:

9 =kKC,C=K,C,C~kC, (4.155)

HA“HA™S eff s

buyerde K, , = kK, keff =K, C, .

Diymek, umumy kislota katalizinde reaksiyanyin tizligine dine
gursawyn pH dél-de, eysem, kislotanyn tebigaty hem tisir edyér.

Reaksiyanyn tizliginin konstantasy bilen katalizator hokmiinde
¢ykys edyin kislotanyn (ya-da esasyn) dissosiasiya konstantasynyn
arasynda goniicyzykly baglanysyk bolup, ol baglanysyk Brenstedin
korrelyasion gatnasygy diylip atlandyrylyar. Ol baglanysyk asakdaky

denilemeler bilen yazylyp beyan edilyar:
k=GK“ k=GK/. (4.156)
Bu deiillemeler logarifmik gorniisinde seyle yazylyar:
Ink =InG, + alnK ; Ink = InG, + pInkK, , (4.157)

buyerde G, G,, a, f — hemiselik ululyklardyr.
Ayratyn (spesifik) kislota — esas katalizini ¢yzykly yagdayda
asakdaky yaly anlatmak bolar.
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Ayratyn kislota katalizi:

S+H,0" S SH" +H,0;

kZ
SH" — P+ H,0".

Avyratyn esas katalizi:

SH*+OH S S+ H)0;

k2
S—P+OH.

Avyratyn kislota — esas katalizi kdbir yagdaylarda birndce basgan-
cakly gecyir. Mysal ii¢in:

SOH + H,0" 5 SOH," + H,0;
SOH," 5 §* + H,0;

k3
S*— P+H,0".

Ayratyn kislota katalizinin mysalynda reaksiyanyn tizligini
owrenelin. Eger reaksiyanyn ikinji basgancagy hayal gec¢yén bolsa,
onda reaksiyanyn tizligi seyle defileme bilen anladylyar.

9=kC,, " (4.158)

Substratynn protonlasan gorniisi SH-yn erginindiki baslangyc
maddanyn umumy konsentrasiyasynyn bellibir bolegini diizyér.

Eger birinji tapgyrynyil denagramlylygy tiz yiize ¢ykyan bolsa,
onda ol denagramlylygyn konstantasyny seyle defileme bilen anladyp

bolar:

d.~a
K, =" (4.159)

asdy o

Eger-de ergin 6réin gowsadylan bolsa, onda a " we a_ululyklary
konsentrasiya bilen ¢alsyryp bolyar. Suwun isjeiiligini hem bire den
diyip kabul edelin. Katalizatoryfi (H,0") konsentrasiyasyna garanda
baslangy¢ maddanyn ya-da substratyn (S) konsentrasiyasy has uly
bolsa, onda baslangy¢c maddanyil konsentrasiyasyny onun umumy
konsentrasiyasyna den diyip kabul etmek bolar.
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Onda suwui igjenligini bire den diyip hasaplap, (4.159) den-
leméni sadalasdyryp seyle yazyp bileris:
K = g7 Ay o

’ asa, o

Sebébi suwun igjenligi bire deii. Onda, bu yerden:

Cy = K,Cia

S

(4.160)

Soniky alnan (4.160) defileméni hasaba alyp, (4.158) defileméni
seyle ozgerdip bileris:

N
H,0

9=k C (4.161)

eff 7S’
bu yerde k .= k,K a, ,» — ayratyn (spesifik) kislota katalizinifi effek-
tiw konstantasy.
Ya-da bu defileme logarifmik gérniisde seyle yazylyar:

Igk,, = 1gk,K, — pH (4.162)
Edil seyle usul bilen ayratyn (spesifik) esas katalizi licin asakdaky
denillemeleri alyp bolyar:

9= k,Co (4.163)
bu yerde k,= k,Ka,, — ayratyn (spesifik) esas katalizinin effektiw
hemi§eligi.
Ya-da bu denlleme logarifmik gorniisde seyle yazylyar:
lgk .= lgk, KK +pH, (4.164)

bu yerde K, = &

tantasy. Co Con

(4.162) we (4.164) denlemelerden gorniisi yaly ayratyn (spesi-
fik) kislota we esas katalizinin tizliginiii konstantasynyn logarifmi
gursawyin reaksiyasyna bagly bolup, pH-yii bahasynyn artmagy bi-
len birinji yagdayda goniicyzykly kemelyér, ikinji yagdayda bolsa,
gonlicyzykly artyar.

Eger-de ayratyn kislota katalizi kislotanyn konsentrirlenen er-
gininde gecyédn bolsa, onda asakdaky deiileme boyunga ionlaryn
igjeniligi hasaba alynyar:

— birinji basgangak boyunga ionlagma kons-

C = fa (4.165)
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4.12. Mikrogeterogen kataliz

Osiimliklerifi we haywanlaryii bedeninde ge¢yin madda calsyk
hadysasyny diizydn himiki reaksiyalar biologik katalizatorlaryn —
fermentlerii gatnagmagynda adaty temperaturada gegyarler. Ol reak-
siyalary bedenden dasarda, fermentlerin gatnagsmayan yagdayynda
gecirmige synanysyk edilende orén uly kyngylyklara dus gelinyér.

Fermentler diiziimi boyunga sada we ¢ylsyrymly beloklar bolup
bilerler. Olaryn katalitik tdsiri substrat (S) bilen fermentiil (enzimit)
(E) arasynda aralyk kompleksin (SE) emele gelyéndigi we onuii 6z ge-
zeginde onlime (P) we fermente (E) dargayandygy bilen diisiindirilyér.
Eger reaksiya bir molekulaly mehanizm bilen gec¢yén bolsa, onda:

S+E S SE;
k3
SE —-P+E.
Oniimin emele gelis tizligi asakdaky defileme bilen afiladylyar:
I=k,.C,,. (4.166)

Reaksiyanyn stasionar sertlerde gegyandigi sebépli bu defileméni
seyle hem yazmak bolar:

dC
bp=— TSE =k, CC =k, Cop =k, Cop = b, CC = (K, + k) C
ya-da bu defilemini seyle hem yazmak bolar:

kCC,—(k,+k)C,=0. (4.167)
Enzimin umumy konsentrasiyasyny asakdaky yaly anladyp, on-

dan hem enzumun konsentrasiyasyny tapyp (4.167) denlemede yerin-
de goyup, birndce 6zgertmelerden son alarys:
CE = CZ - CSE;
kICS(CZ? - CYE) = (k2+ k})CSE;

k,CCo—kCCop=k,C,, +k,C,;

37 SE°
k](jSC‘2 - kZCSE + kSCSE + k]CSCSE;
k]C‘SCjZ - (kZ + kS)CSE + kICSCSE;

229



kC.C,=[(k, +k,)+kC];
k CCp=(k,+ k,+kCy);
C — k[ CS C; .
ok, + k+ kC,
(4.169) denlleménin sanawjysyny we maydalawjysyny k -e bole-
nimiz bilen onuil manysy liygemeyér:

(4.169)

kICSCZ
— k] _ CSCZ“
Cy = Ktk kC K.+ C (4.170)
kT Tk

1 1

Bu yerde kzljkf = KM (Mihaelis-Mentenin hemiseligi).

1
(4.170) defilemeden enzimifi konsentrasiyasyny C,,. (4.166)

deiilemede ornuna goyup alarys:

— — k3CsC;
d=k,.C,, K.+ C
Bu detilemede: k,C; = §_ . Ony (4.166) defilemede ornuna

goyup alarys:

4.171)

L9 — [9max CS

ool (4.172)

Soniky alnan (4.172) denlemd Mihaelis-Menteniii defilemesi

rip, asakdaky yaly yazyp bolyar:
K, +C)=0_Cg

9K +5CS =9, Cy
CS - {9maxCS_ L9KM;
g BuCe 0K,
CS CS ’
9=0, —K, . (4.173)

9 we K, hemiselik ululyklaryni bahasyny (4.173) defilemeden
peydalanyp, grafiki usul bilen kesgitldp bolyar (4. 13-nji surat).
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Biologik katalizatorlaryn
udel igjenligi mineral katali-
zatorlaryiika garanda miinlerce
esse yokarydyr hem-de mah-
suslygy (spesifikligi) 6rdn yo-
karydyr.

5-nji mysal. (4.13-nji su-
rat). Tejribede alnan agakdaky
maglumatlardan peydalanyp,
miozinin  katalizator  bolup
gatnagsmagynda  adenozintri-
fosfatynn  gidrolizinin  mak-
simal tizligini KM we §__
Mihaelisin  hemiseligini kes-
gitlan:

5 10
9ICA10% 5!

15

4.13-nji surat. Grafiki usul bilen

Mihaelis-Mentenin

defilemesindéki K, we 8max hemiselik

ululyklaryii tapylysy

Coziilisi: Sonda alnan grafik boyunca goni ¢yzygyn ordinatalar
okuny kesydn nokady maksimal tizlige, yagny 2,1-10°mol-['''s'-¢
deil. Sol goniinin abssissalar okuny kesydn nokady maksimal tizligii
Mihaelisiit hemiseligine boliinmegine dendir. Bu maglumatlardan
peydalanyp, Mihaelisiii hemiseligini seyle tapyp bolyar:

10-6
O _ 2,1-107° _ 14,610 3571,
Ky Ky
bu yerden, Mihaelisin konstantasyny tapyp alarys:
10-6
y=2l 0 a0 ol 1
14,6 - 10~
ya-da sol goniinin yapgytlygy boyunca hem tapmak bolar:
Ko A _ 0,25
M AICs) 020
_(0,135-0,065)-107° _ £ o1s. N 0.135-10°
(10-35)-107° o100
S S SR 0,065-10°3
— 1,410 *mol - I o PO |
0,00 . . )
0 5 10 15
9IC10%, 57!
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4.13. Geterogen kataliz

Geterogen katalizde tdsirlesydn maddalar, kopleng, suwuk
ya-da gaz sekilli maddalar bolup, katalizator gaty halyndaky mad-
dadyr. Gomogen katalize garanda geterogen katalizii mehanizmi has
cylsyrymlydyr. Geterogen katalizin basgancaklayyn ¢yzgysyny seyle
g0z online getirmek bolar:

1. Diffuziyanyn lsti bilen tdsirlesydn maddalaryin molekulala-

rynyn katalizatoryn igjen iist yiiziine eltilmegi;

2. Tasirlesydn maddalaryin molekulalarynyn katalizatoryn {iist
yiiziine adsorbsiyasy;

3. Adsorbsion gatlakda ge¢yin hususy himiki reaksiya;

4. Reaksiyanyn ontimleriniii desorbsiyasy;

5. Diffuziyanyn iisti bilen reaksiyanyil onlimlerinin katalizatoryn
istiinden ékidilmegi.

Diizgiin boyunca katalizator tésirlesyédn maddalaryn igjenilesme

energiyasyny peseldyér we reaksiyany tize yol boyun¢a ugrukdyryar.

Katalizatorlaryn katalitik igjenligi olaryn tdsirlesyédn maddalaryn
birine ya-da birndgesine bolan yakynlygy, 6lcegi we iist yiiziinii yag-
dayy bilen kesgitlenilydr. Gaty katalizatorlaryn katalitik isjenligi,
olaryil gatnasyan reaksiyasynyn tizliginin katalizatorynn gowriimi-
ne ya-da massasyna bolan gatnasygyna dendir. Katalizatoryn udel
igjenligi bolsa, onun iist meydanynyn birliginin igjenligidir.

Geterogen katalizinn basgangaklayyn gecisi bilen baglanysyk-
lylykda, onuil haysy stadiyasynyil hayal ge¢yéndigine garap, kataliti-
ki reaksiyanyn asakdaky gecis cikleri tapawutlandyrylyar:

1. Dasky kinetik ¢dkde gecydn katalitik reaksiyalar. Olaryn tizli-
gi, katalizatoryn iist yiiziinde gegyén reaksiyanyn tizligi hayal
bolany ii¢in sol reaksiya bilen limitirlenyér;

2. Adsorbsion ¢dkde gegyin katalitik reaksiyalar. Olaryn tizli-
gi tésirlesydn maddanyn katalizatoryn dénejiklerinin iistiine
adsorbsiyasy ya-da emele gelen dniimlerini desorbsiyasy tara-
pyndan limitirlenyér;

3. Dasky diffuzion ¢ékde gecydn katalitik reaksiyalar. Olaryi tiz-
ligi tisirlesydn maddalaryn molekulalarynyn katalizatoryn {ist
yiizline tarap ya-da reaksiyanyii dniimlerinin katalizatoryn iist
yiiziinden diffuziyasynyn tizligi bilelikde limitirlenyér;
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4. I¢ki diffuzion ¢dkde gecydn katalitik reaksiyalar. Olaryn tiz-
ligi tasirlesydn maddalaryin molekulalarynyn katalizatoryn
dasky iist yiiziinden igki iist yiiziine tarap, ya-da reaksiyanyn
ontimlerinin yzyna tarap diffuziyasynyn tizligi bilen limitir-
lenyar;

5. I¢ki kinetik ¢dkde gecydn katalitik reaksiyalar. Reaksiyanyn
tizligi katalizatoryn porlarynyn i¢inde (ya-da i¢ yiizinde) geg-
yan himiki reaksiyanyn tizligi bilen limitirlenyér.

Su sanalan ¢éklerin arasynda ¢iirt-kesik aracdk yokdur. Eger
geterogen katalitik hadysa aralyk c¢idkde ge¢yéin bolsa, onda limitir-
leyji hadysalaryn ikisinin hem tdsiri hasaba alynyar. Kop geterogen
katalizin mohiim basgancagy adsorbsiya bilen baglanysyklydyr.

Adsorbsiya gaty katalizatorynn iist yiizlinin doldurylys dere-
jesi bilen, yagny tésirlesydn maddalarynn molekulalary tarapyndan
eyelenen igjeit merkezlerin (adsorbsion merkezlerifi) sanynyn isjen
merkezlerin umumy sanyna bolan gatnasygy bilen héasiyetlendiril-
yar. Adsorbsiyanyn tizligi adsorbirlenyin gaz sekilli maddanyn kon-
sentrasiyasyna we katalizatoryn st yliziinddki eyelenmedik isjent
merkezlerin sanyna goni proporsionaldyr:

8 =kC(l—0). (4.174)

Desorbsiyanyii tizligi bolsa, katalizatoryn {ist yiizliniii doldurylys
derejesine goni proporsionaldyr.

J

=k, 0, (4.175)
bu yerde k, we k,— proporsionallyk koeffisiyentleri.
Eger adsorbsiya bilen desorbsiyanyi tizlikleri deii bolsa, onda

(4.174) we (4.175) deiilemelerden asakdaky detilemini alarys:
kC(—0)=Fk0. (4.176)
Su yerden, tist yliziiniii doldurylys derejesini tapyp, alarys:
kKC(l—-0)  kC

k,  k+kC

0= (4.177)

(4.177) denlemininn sanawjysyny we maydalawjysyny sol bir
sana bolenimiz bilen onufl manysy liytgemeyar:

233



k,C

_ k. bC
H_kZJrle_HbC’ (4.178)
kT k

2 2

bu yerde k /k,= b — adsorbsion koeffisiyent.

Katalizatoryn {ist yiliziinin doldurylys derejesi tasirlesydn mad-
danyn katalizatoryn iistiindéki konsentrasiyasyna dendir. Sonun iigin,
eger-de gecydn katalitik reaksiya monomolekulyar reaksiya bolsa,
reaksiyanyn tizligini seyle defileme bilen anlatmak bolar:

9 =kb. (4.179)
Onda (4.178) deiilemeden iist yiiziinini doldurylys derejesiniii ba-
hasyny yerinde goyup alarys:

0 = l’ffgc. (4.180)

Sorniky (4.180) denleme boyunga, gazyn konsentrasiyasy ujypsyz
bolsa, onda h(C<<1 sert ii¢in asakdaky denileméni alarys:

9. =kbC. (4.181)

des
Eger gazyn konsentrasiyasy uly bolsa, onda hC>>] sert ii¢in
(4.180) denleme seyle gorniisi alar:

9, =k = const. (4.182)

des

Geterogen katalitik reaksiya (V-169) kinetik deillemd boyun
egyéan bolsa, birinji tertiplidir, (V-170) detilemé boyun egyén bolsa,
onda nolunjy tertiplidir. Eger gazynl konsentrasiyasynyn ortaga ba-
hasy bar bolsa, onda reaksiyanyn bir bilen nolunl arasynda drob tertibi
bardyr.

Eger geterogen katalitik reaksiya iki hili gaz gatnasyan bolsa,
onda gaty katalizatoryn tistiinde adsorbsion hadysa gazlaryn ikisinifi
hem adsorbsiyasyny 0z icine alyar. Reaksiyany asakdaky c¢yzgy
boyunga gegyar diyip hasap etsek A we B maddalar bilen katalizatoryn
tist yiiziinin doldurylys derejesini sunun yaly deiileme bilen yazyp bi-
leris:

A+B—P
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bA CA

@:1+QQ+QQ' (4.183)
0 b,C, (4.184)

"= 1+4b,C,+b,C,

Katalitik reaksiyany bimolekulyar mehanizm bilen ge¢yir diyip
hasap etsek, onun tizligi agakdaky denileme bilen anladylyar:
9 =1k0,0,. (4.185)

(4.184) deiillemelerden 4 we B maddalarynl konsentrasiyasyny
ornuna goyup alarys:
— kbA bB CA CB
(1+b,C,+b,C)"

(4.186)

4.14. Geterogen hadysalaryn kinetikasy

Iki diirli fazalaryn galtagyan aracidginde gecyédn hadysalara gete-
rogen hadysalar diyilyar. Geterogen hadysalara eremek, kristallagmak,
bugarmak, kondensirlemek, iki diirli fazalaryn galtagyan aracidginde
gecydn himiki reaksiyalar, elektrod-ergin aracdginde gecyén elektro
himiki hadysalar we geterogen kataliz degislidir. Geterogen hadysalar
gaty-gaty, gaty-suwuk, gaty-gaz, suwuk-suwuk, suwuk-gaz fazalaryn
galtasyan aragédginde gecyérler.

Geterogen himiki hadysalar yzygider ge¢yin birndge basgancak-
lardan ybaratdyr: tésirlesydn maddanyn molekulalarynyn galtagsma
aragdgine eltilmegi, hususy himiki reaksiya, himiki reaksiyanyn
onlimlerinin reaksion zonadan (galtasma aracéginden) dkidilmegi.
Galtagsma aragdgine tésirlesydn maddanyn molekulalarynyil eltilme-
gi we reaksiyanyn oniimleriniii sol yerden dkidilmegi diffuziyanyn
tizligine baglydyr. Tésirlesydn maddalaryn oniime owriilmegi bol-
sa, reaksiyanyn tizligine baglydyr. Sol hadysalaryn yzygider gec-
yanligi ligin, umumy geterogen hadysanyn tizligi i hayal gegyin
basgancagyn tizligi bilen kesgitlenilyér. Eger-de hayal ge¢yian bas-
gancak hususy himiki reaksiya bolsa, onda reaksiya kinetik c¢dkde
gecyar. Tésirlesydn maddanyn molekulalarynyn galtasma aragdgine
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eltilmegi ya-da emele gelen oniimlerin sol yerden édkidilmegi hayal
gecyan bolsa, onda reaksiya diffuzion ¢ékde gecyér. Seylelikde, haysy
hadysanyn tizliginin konstantasy ki¢i bolsa, sol hadysa limitirleyjidir.

Himiki reaksiyanyn tizliginin konstantasy bilen deniesdirmek ti¢in
diffuziyanyn tizliginin konstantasy diyen diisiinjeden peydalanylyar.
Diffuziyanyn tizliginifi konstantasy (5) diffuziyanyn koeffisiyentinin
(D) diffuzion gatlagyti galyfilygyna (0) paylanmagyna dendir:

_D
B=-5. (4.187)

Eger S < k bolsa, limitirleyji basgangak diffuziyadyr we tersine
k < p bolsa, onda limitirleyji tapgyra himiki reaksiya bolup, umumy
hadysanyi tizligi reaksiyanyil hakyky tertibine we igjefilesme ener-
giyasyna gabat gelyédn kinetik deiilemeler bilen yazylyp beyan edil-
yér. Haganda k& = f bolsa, onda hadysa gatysyk ¢dkde gecyar.

Kinetik ¢ékde gecydn hadysalaryii kanuna layyklyklary belli bo-
lany ti¢in, diffuzion ¢idkde ge¢yédn hadysanyi kinetikasyny dwreneliil.
Temperaturanyn artdyrylmagy diffuziyanyn tizliginin konstantasyna
garanda himiki reaksiyanyn tizliginin konstantasyna has giiy¢li tisir
edyénligi sebépli, kop geterogen hadysalar yokary temperaturada dif-
fuzion ¢ikde gegyirler. Seylelikde, hadysanyn gecisini kinetik ¢ék-
de siiysiirmek li¢cin temperaturany peseltmek, hadysanyil gecydn {iist
yiiz aragdgine tdsirlesydn maddanyin molekulalarynyil eltilisinin we
reaksiyanyi oniimlerinin sol yerden dkidilisinifi tizligini, yagny mas-
sa gecis hadysasyny tizlesdirmek zerurdyr. Massa ge¢is hadysasyny
tizlesdirmek ticin gaty maddanyn iist yiizi boyunca suwuklyklaryn we
gazlaryn otnositel hereketinin intensiwligini garysdyrmak, gazlaryn
goniicyzykly hereketinin tizligini artdyrmak yaly cédreleri gegirmek
bilen yokarlandyrmaly.

Diffuzion cdkde ge¢yén hadysalaryn tizligini yazyp beyan et-
mek tigin Fikin kanunlaryndan peydalanylyar. Fikifl birinji kanunyna
gord diffundirlenydn maddanyn mukdary diffuziyanyn ge¢yin kese
kesiginin meydanyna (S), konsentrasiyanyn gradiyentine (dc/dx) we
wagta (¢) géni proporsionaldyr:

__ pgdC
dm =— DS9=dt, (4.188)

bu yerde D — diffuziyanyn koeffisiyenti.
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Deiilleméanin sag tarapyndaky minus alamaty konsentrasiyanyn
gradiyentiniii minus alamatynyn bardygy iicin goyulyar, sebébi dif-
fundirlenydn maddanyn mukdarynyn polozitel alamaty bardyr. Su
deiillemédnin esasynda diffuziyanyi tizligi iicin seyle denileméni yazyp
bileris:

_dm _ _ nqdC
9, = =— DS (4.189)

Diffuziyanyn gecyédn kese kesiginii meydany bire deii bolanda
diffundirlenyén maddanyn konsentrasiyasynyn wagta gord iiytgemesi
Fikin ikinji kanunyna goré seyle anladylyar:

dC _ pd'C
0= D PR (4.190)
Eger diffundirlenydn maddanyn konsentrasiyasy wagta gora iiyt-
geman dine aradaslyga gord liytgeyén bolsa, onda diffuziyanyn stasi-
onar hisiyeti bolyar:

dC/dt=0; dC/dx = a = const. (4.191)

Bu (4.191) denillemeden konsentrasiyanyn we aradaslygyn ululy-
gynyn iiytgemesini kesgitli gutarnykly ululyklar bilen anladyp bolyar:

L dC _ C,—-C
dx o
bu yerde C we C, — degislilikde maddanyn tist yiizdaki we gowrtim-
déki konsentrasiyasy.
Soiiky (4.192) denilemini hasaba alyp (4.189) deiileméini tizeden
seyle gorniisde yazyp bileris:

C,—C
9, = DS 05 = B(C, - O), (4.193)

(4.192)

bu yerde DS/0 =  — massa gecis koeffisiyenti.

Diffuziyanyn we himiki reaksiyanyi tizlikleri bir-birine den bo-
lup, stasionar hadysa gecyin bolsa, onda sol hadysa ii¢cin asakdaky
denllemeler adalatlydyr:

kC = B(C,— C). (4.194)
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bu yerden

C = B(CO_C) — BCO
k k+p°
Monomolekulyar reaksiyalar tigin reaksiyanyn tizligini aiiladyan
deilemede konsentrasiyanyn bahasyny (4.195) deiilemeden ornuna
goyup alarys:

(4.195)

9=kC=

, (4.196)

bu yerde k — tejribede kesgitlenen himiki reaksiyanyn konstantasy,
I/k — himiki garsylyk; I/ — diffuzion garsylyk.

Geterogen hadysalaryil ayratyn gorniiglerinin biri topohimiki
hadysalar bolup, ol reaksiyalara ifi bolmanda baslangy¢ maddalaryn
biri gaty madda bolup, bir sany gaty madda bolsa, reaksiya netijesin-
de emele gelyin reaksiyalar degislidir. Mysal {i¢in:

CaCO, — Ca0 + CO,;
FeO +H, — Fe + H,O we s.m.

Topohimiki hadysalar, kopleng, faza 6wriilisigi, diffuziya, yokary
temperaturada tutlusyp gatamak yaly fiziki hadysalar bilen ugurdas
bolup gegyarler. Sol hadysalaryn kinetikasy we kanuna layyklyklary
owrenilende agzalan hadysalaryii gecis ayratynlyklary hasaba alynyar.

Topohimiki reaksiyalaryn tizligi baslangy¢ gaty maddanyn mas-
sasynyn wagta gora liytgeysi boyunga tapylyar:

ﬁ:—%’?:km/, (4.197)

bu yerde p — tdsirlesydn gaty maddanyn dykyzlygy; V — reaksion
zonanyn géwrlimi, yagny gaty maddanyn tésirlesen boleginin gowrii-
mi bolup, ol wagta gord liytgeyan ululykdyr.

Reaksion zonanyn gowrlimi tisirlesydn we reaksiya netijesinde
emele gelydn gaty maddalaryn aralyk gatlagynyin galyilygynyn reak-
sion zonanyn meydanyna kopeldilmegine dendir:

V=348 (4.198)
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(4.198) denilemeden V-nin bahasyny (4.195) denlemede ornuna
goyup alarys:
9 = kooS. (4.199)
Eger S =1 bolsa, onda asakdaky anlatma reaksiyanyn udel tizligi
diyilyér:

8, = koo, (4.200)

bu yerde S — ululygyn tejribede kesgitlenis usuly yok. Sonui ii¢in, ol
ululygy hasaplamak maksady bilen, her bir hususy reaksiya ticin mor-
fologik model saylap almaly bolyar. Sol modellerini hem kopdiirliidi-
gini hem-de olaryi haysy birine &hmiyet berilmelidigi nitakyk bolany
ticin, topohimiki reaksiyalaryn kinetikasy kyn ¢6ziilyin meselelerin
biridir.

4.15. Geterogen katalizin taglymatlary

Geterogen katalizin mehanizmi barada ilkinji nazaryyet
garayyslar M. Faradey, P. Sabatye, W. N. Ipatyew, N. D. Zelinskiy,
D. I. Mendeleyew, M. Bodensteyn, S. Z. Roginskiy we beylekiler
tarapyndan ofe siiriilendir. Yone ol nazaryyet garayyslaryii hizirki
wagtda dinie taryhy dhmiyeti bardyr. Hazirki wagtda giiden ulanylyan
lic sany taglymat bardyr: multiplet taglymaty, igjeit ansambllar tagly-
maty we elektron taglymaty.

A. A. Balandin tarapyndan esaslandyrylan multiplet taglymatyna
gord, gaty katalizatoryn iist yliziindéki atomlaryn ya-da ionlaryn bir-
nicesi list birlesmesini emele getirmidge gatnasyarlar. Sol atomlaryn
va-da ionlaryn sany diirli bolup, olara umumy multipletler diyip at
berilydr. Isjen bolejiklerin sanyna gdrd multipletleriii duplet, triplet,
kwadruplet we 5. m. bolmagy miimkin. Sonda isjeii bolejikleriii sany
degislilikde 2, 3, 4 we 5. m. dendir. Multipleti emele getiryén atom-
lar ya-da ionlar adsorbsiyanyn merkezini emele getirip, sol merkeze
tasirlesydn maddanyil molekulasy adsobirlenyér.

Multiplet taglymaty boyunca, aralyk maddanyn multiplet komp-
leksi emele gelmegi iicin tdsirlesydn maddanyin molekulasy bilen
multipletiii geometrik gurlugy boyunga we energetik taydan bir-birine
layyk gelmegi zerurdyr.
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Geometrik diizglinine gord, gaty maddanyn istiinddki igjen
atomlaryn ya-da ionlaryn yerlesen yeri tasirlesyan maddanyi moleku-
lasyndaky atomlaryn yerlesisine geometrik gabat gelen halatynda ol
katalizatoryn ornuny tutup bilyar. Su diizgiin berjay edilen halatynda
multiplet kompleksi emele getiren baslangy¢ maddanyn molekulasy
himiki 6zgerise sezewar bolyar.

Energetik diizgiinine gori, tasirlesydn maddanyn igjen merkez-
ler bilen emele getiren baglanysyklarynyn energiyasy baslangyc
maddalar bilen ahyrky Oniimlerin energiyasynyn aralyk yagdayynda
bolmalydyr hem-de multiplet kompleksin emele gelis we dargama
hadysalarynyi aktiwlesme energiyasy ujypsyz bolmalydyr. Energetik
layyk gelme yorelgesi islendik geterogen katalitik hadysada berjay
edilydr. Yone geometrik gabat gelme yorelgesi kibir katalizatorlar
iicin berjay edilmezligi miimkindir.

Mysal ii¢in, siklogeksany degidrirlemek {i¢in gerek bolan katali-
zatoryil multipleti sekstet bolmaly. Onun ti¢in geksegonal ya-da gran-
lary boyunga merkezlesen kub sekilli kristal gozenegi bolan hem-de
atomlaryn aradaslygy 2,5-107'° m gemesi bolan metallary saylap al-
mak gerekdir. Su talaplara layyk gelydn 11 sany metaly saylanyp al-
nanda, yagny:

Ni, Co, Zn, Ru, Rh, Pd, Pt, Ir, Os, Re, Cu.

Olaryn dine misden basgalary sol reaksiyanyn katalizatory bolup
hyzmat edip bilyér.

Multiplet taglymaty okislenme — gaytarylma katalitik reak-
siyalaryn gecis mehanizmini onat diisiindiryar.

N.I.Kobozyew tarapyndan esaslandyrylan igjeni ansambl-
lar taglymatyna gord, kristal gaty maddanyn {istiine calnan metal
katalizatoryn atomlary tertipsiz yerlesen bolup, olar igjen merkezlerin
ornuny tutyar. Bu taglymat adsorbirlenen katalizatorlaryn tésir me-
hanizmini diisindirmek {i¢in yaramlydyr. Sonda katalizatory sak-
layan gaty kristal maddanyn istiinddki katalizatoryn mukdary on-
cakly kop bolmaly dildir. Yagny katalizatory saklayan maddanyti
iist yiiziini katalizatoryn monomolekulyar gatlagy bilen 6rtmek iigin
gerek bolan mukdarynyn bir goterim ¢emesi bolmalydyr. Hazirki
zaman garayyslara gord, katalizatory saklayan maddanyn st yiizi
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geometrik we energetik pidsgelcilikler bilen ¢éklenen mikroskopik
bolek yerler bloklara (ya-da migrasion c¢éklere) boliinendir ya-da
solardan ybaratdyr. Katalizatory saklayan maddanyn {ist yiiziine me-
tal katalizatoryn atomlaryndan calynsa, sol migrasion ¢idge metal
atomlarynyn bir ya-da birndgesi diigydr. Migrasion c¢dgin i¢indaki
katalizatoryn — metal atomlarynyn toplumyna (ya-da onun yeke-tik

Isjen ansambllar taglymatyna goré, migrasion ¢agin i¢cindaki me-
tal atomlarynyn kesgitli sany katalitik tdsiri yiize ¢ykaryar. Katalitik

Bu taglymat katalizatoryn we tdsirlesydn maddalaryn himi-
ki tebigatyny hasaba almayar. Sonun iigin, himiki tebigatyndan
garagsyzlykda diirli metallaryn atomlarynyn den sanyndan ybarat bo-
lan ansambllaryn tésiri defi &hmiyetlidir.

Mysal {igin, okislenme reaksiyasy ii¢in bir atomly, gidrirleme
reaksiyalary ticin iki atomly ansambllar igjendirler.

F. F. Wolkensteyn tarapyndan esaslandyrylan elektron tagly-
matyna gora, kataliz elektron ¢alsygyn tisirinde bolup gecip, netijede
katalizatoryn {ist yliziinde doydurylmadyk walentlikleri we reaksiya
ukyply atomlar, radikallar we beylekiler yiize ¢ykyarlar. Elektron tag-
lymaty boyuncga, gaty maddalaryn katalitik isjenligi diisiindirilende
metallar, yarym gegcirijiler we izolyatorlar yaly gaty maddalaryn
kwant-mehaniki zona taglymatyna esaslanylyar. Zona taglymatyna
gord, gaty maddalaryn arasyndaky esasy tapawut elektronlaryn ener-
getik derejelerinin yayradylysyndadyr. Sol energetik derejeler 6ziinin
energiyasynyn bahasy boyunca walent we gegiriji zolaklara boliinyar-
ler. Metallarda sol iki zolagyn arasynda basga hig hili zolagyn yokdu-
gy sebipli, elektronlar ansatlyk bilen gegiris zolagyna gegip bilyar.

Yarymgegirijilerde walent we gegiriji zolaklaryh arasynda giiligi
0,3-0,5 ew denn bolan gadagan edilen zolak bardyr. Izolyatorlarda
bolsa, sol gadagan edilen zolagyn gifligi 3 ew-dan uludyr. Yarym
gecirijilerde elektronlary walent zolakdan gegiriji zolaga gegirmek
licin, olara gadagan edilen zolagyn ginligine den bolan isjenlesme
energiyasyny bermelidir. Seylelikde, yarymgegirijileri gyzdyrylanda,
temperaturanyn artmagy bilen olaryn gegirijiligi (elektrik toguny ge-
cirijiligi) artyar. Izolyatorlarda elektronlaryin gegiriji zolak gecmegi
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igjenlesme energiyasynyn orén uly bolany {i¢in amaly tarapdan miim-
kin daldir.

Metallaryn diiziiminde garyndylaryn bolmagy olaryn gecirijili-
gine az tasir edydr, yone seyle garyndylar yarymgecirijilerin diizii-
minde bolsa, onda olaryn gecirijiligi {iytgeyir. Yarymgegirijilere
elektronlaryn geciriji zolaga ge¢cmegi ligin zerur bolan igjenilesme
energiyasy berlende elektron jiibiiti tarapyndan emele getirilen himi-
ki baglanysyk tiziilyar we elektronlaryi biri geciriji zolaga gegyar,
walent zolakda bolsa, iki elektrona derek bir sany elektron ya-da
polozitel zaryadly desik galyar. Seyle yagdaydaky yarymgecirijilere
elektrik meydany tésir etdirilse geciriji zolakdaky elektronlar anoda
tarap hereketlenerler (elektron gecirijiligi ya-da n — gegirijilik), wa-
lent zolagynda bolsa, galan bir sany elektron gapdalyndaky bos yere
— desige tarap sliysyar we onki oturan yerinde desik galdyryar, ol yere
bolsa, indiki elektron siiysiip, ol hem 6zlinden sonl desik galdyryar
we s.m. Seylelikde, katoda tarap desigin hereketlenmegine gozeggilik
edilyir. Ol gecirijilige desik gecirijiligi ya-da p gecirijilik diyilyér.

Yarymgegiriji diiziiminde hi¢ hili garyndy saklamasa, onui
garysyk n we p gecirijiligi bardyr. Yarymgecirijinifi diiziimine donor
ya-da akseptor garyndynyn aralasandygy bilen baglanysyklykda ge-
ciriji zolakda artykmag elektronlaryn ya-da walent zolakda artykmag
desiklerin peyda bolmagy miimkin. Zolak taglymatynda elektronlaryn
we desikleriii otnositel mukdary Ferminiii derejesi diyen ululyk bi-
len hisiyetlendirilydr. Arassa yarym gecirijide Ferminin derejesi wa-
lent we gegciriji zolaklaryn arasynda yerlesydr we yarym gecirijinifi
garysyk gecirijiligi bardyr. Yarym gecirijinifi diiziminde donor
garyndy bar bolsa, onda Fermininn derejesi yokary goterilyar we
degislilikde yarymgecirijinin artykmac elektron gegirijiligi bolyar.
Eger yarymgegirijinin diiziiminde akseptor garyndy (diiziiminde
elektron yetmezgiligi bolan garyndy) bar bolsa, onda Ferminin de-
rejesi pese diisyar we yarymgegcirijiniil desik gecirijiligi artykmaclyk
edyir. Yarymgegirijilerii elektronlary artykmag ya-da elektronlary
kem bolan meydangasy tisirlesydn maddalarynn molekulalary bilen
donor-akseptor tésirlesmesine girip, list yiiz radikallaryny we atom-
laryny emele getiryérler. Izolyatorlar seyle hasiyetleri yiize ¢ykaryp
bilmeyar we sonun tigin olaryn katalitik isjenligi pesdir.
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Elektron taglymatyna goré, katalizatoryn {istinde hem adsor-
birlenen molekulalar bilen katalizatoryn molekulalarynyn arasynda
gowsak bir elektronly ya-da berk iki elektronly (kowalent ya-da ion)
baglanysyklaryn emele gelmegi miimkin. Katalizatoryn erkin walent-
likleri (elektronlar ya-da desikler) katalizatoryn iist yiiziinde erkin he-
reketlenyirler. Sonui tigin gowsak we berk baglanysyklar 6z ornuny
calysmagy miimkin. Katalizatoryn gecirijiliginiii gorniisine baglylyk-
da onun mahsuslygy diirliidir.

Hazirki wagtda geterogen katalizin taglymaty ongakly kimillesen
déldir. Gazanylan ustiinliklere garamazdan getirilen taglymatlaryn
dhlumumy hisiyeti yokdur.

Sonky wagtlarda gelejegi has uly bolan, kataliziin kwant-mehani-
ki taglymaty diiziilyar. Eger bu taglymat doly islenilip diiziilse, onda
maddalaryn katalitik igjenligini 6nitinden aytmak miimkingiligi dorér.

4.16. Erginlerdaki
reaksiyalaryn tizligi

Reaksiyalaryn kinetikasy haysy fazada ge¢yéndigine hem bag-
lydyr. Erginlerddki gecyédn reaksiyalary diisiindirmek has agyrdyr.
Sebibi erginde (suwuk halyndaky erginlerde) molekulalar has yakyn
lary bilen eredilen maddanyn, eredilen madda bilen reaksiya biitiin-
ley gatnagmayan (tésirlesmeyédn) garyndynyn molekulalarynyn (ion-
tebigatyna we gosmaca maddalaryn tebigatyna goré reaksiyanyn tiz-
ligi diirltidir.

Eredijinin  molekulalary tésirlesydn maddalaryn we isjen
kompleksin bolejikleri bilen tdsirlesip, solwatlary emele getiryérler.
Solwatlasmak hadysasynyn 6zakymlayyn bolup gecydndigi iigin,
solwatlarynl energiyasy baslangy¢ bolejiklerin energiyasyndan ki-
cidir. Eger baslangy¢ maddalaryn solwatlagsmagy isjenn kompleksini
solwatlagsmagyna garanda giiycli bolsa, onda isjeilesme energiyasy
kicelyir. Isjenilesme energiyasynyn liytgemegi bilen baglanysyklykda
reaksiyanyn tizligi hem liytgeyir. Eger sol bir reaksiya hem gaz faza-
da, hem erginde ge¢ydn bolsa, onda, adatca, ol iki reaksiyanyn tizligi
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bir-birine golaydyr. Seyle reaksiyalar iicin Arreniusyn defilemesi iki
yagdayda-da adalatlydyr.

Monomolekulyar reaksiyalaryn tizligine gursawyn tebigaty tasir
etmeydr diyen yalydyr. Bimolekulyar reaksiyalar bolsa, gaz fazadaky
reaksiyalara garanda erginde has tiz gegyarler.

Katalizin kinetik taglymatlary boyun¢a asakdaky bimolekulyar
reaksiyalaryn tizligi seyle anladylyar:

A+B S (AB)* — P,

_ _RT  _ . RT Cuy
k= XNAhK = XNAh c.C (4.201)

bu yerde K* — isjen kompleksin emele gelmek reaksiyasynyn
denagramlylygynyn konstantasy.
Isjent kompleksin emele gelme reaksiyasynyn denagramlylygynyn
konstantasy erginde gecyén reaksiyalar iicin seyle yazylyar:
a .- C

N . ’}/ *
K = _ —en lun’ 4202
©aa, CCoy,7, ( )

bu yerde 7,,-,7,,7, — isjent kompleksifi emele gelme reaksiyasyna
gatnasyan maddalaryn igjenlik koeffisiyentleri.

C .
Onda (4.202) defilemediki —“2- gatnasygy seyle afladyp

bileris: C.C
Cony NN
@ — grials 4.203)
CACB ‘ 7(AB)' (

Sonun {i¢in, (4.203) denlemini hasaba alyp, (4.201) deiileméni
seyle gorniisde yazyp bileris:

RT . 7.7
k=yx K A5 (4.204)
N,h Vs

Ideal erginlerde isjenn kompleksin emele gelme reaksiyasyna
gatnasyan maddalaryn isjenlik koeffisiyentleri 6zara dendirler we
olaryn bahasy bire dendir, yagny:

7(AB)‘ = ’)/A = )/B = 1

Sonun iicin (4.204) deiilemédni sadalasdyryp, seyle gorniisde ya-
zyp bileris:
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k= x I\l}Th K, (4.205)

bu yerde k, — ideal erginlerde reaksiyanyn tizliginifi konstantasy.
Soniky alnan (4.205) denileméni (4.204) denleme bilen denesdirip,
seyle defileméni yazyp bileris:

k= k22T (4.206)
Yoy

Bu denilemi Brensted-Byerrumyn denlemesi diyilyér. Ol defileme
ideal we real erginlerde ge¢yén reaksiyalaryn tizliginin hemiseligini
baglanysdyryar.

Giiycli elektrolitlerini erginlerinde gec¢yén reaksiyalarda ionlaryn
igjenlik koeffisiyenti Debayyn we Gyukkeliii predel kanuny boyun-
ca kesgitlenilydr we ol 298°K temperaturada yeterlik derejede gow-
sadylan erginler li¢in adalatlydyr:

—0,5122V1
=1 4.207
87 1+v1 (4.207)
bu yerde z — 1-1 elektrolitler ii¢in ionlaryn zaryady; / — elktrolitinl ion

giyji.
(4.207) denileméni hasaba alyp (4.206) defileméni diirli zaryad-
ly ionlardan emele gelen elektrolitlerin erginleri licin logarifmirdp

alarys:

lgk = gk, + lg ?73 lghk, — 0,512 V1 (22 +22 + 22,,-), (4.208)
“B)
buyerde Z .= (Z,+ Z)).

Sonky (4 208) denlemini sadalasdyryp, seyle yazyp bileris:

lgh = gk, + 1g 7275 = 1gk, + 1,0182,2,/1
Yany
ya-da
lgk
gk

0

= 1,0182,z,v' 1 (4.209)

Sonky (4.209) deiilemeden gorniisi yaly, ion gliyjlinini artmagy
birmenizes zaryadly bolejiklerin tdsirlesme tizligini artdyryar, diir-
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li atly zaryadly bolejiklerin tasirlesme tizligini hayalladyar hem-de
tasirlesydn bolejiklerin biri zaryadsyz bolanda tisir etmeyar.

Seylelikde, erginin ion giiyji erginde bar bolan hemme ionlaryn
konsentrasiyasyna baglydyr. Sonun ii¢in, keseki elektrolit gosulanda
elektrolitlerin erginlerinde gegyin reaksiyalaryn tizligi lytgeyar.
Sol hadysa, yagny ion giiyjiinin iytgemegi bilen baglanysyklylykda
reaksiyanyi tizliginin tiytgemegine, duz effekti diyilyér.



V boliim
ELEKTROHIMIYA

5.1. Elektrohimiki hadysalaryn
umumy héisiyetnamasy

Elektrohimiya — elektrik energiyasy bilen himiki energiyanyn
Ozara owrllisiginin kanuna layyklyklaryny éwrenyar.

Okisleme-gaytarylma reaksiyalary gegende elektronlar gaytaryjy
maddadan okislendiriji madda tarap gecyérler. Seyle hadysany ener-
giyasy yylylyk gorniisinde boliinip ¢ykyar. Eger okislendiriji madda
bilen gaytaryjy maddanyn arasyny {igiinji bir elektrolitin ergini bi-
len boliip, ol elektrodlary metal gegiriji bilen birikdirsek, onda metal
gecirijiniit bir ujunda okislenme, beyleki ujunda bolsa, gaytarylma
reaksiyasy gegyir. Seylelikde, galwaniki elementde himiki energiya
elektrik energiyasyna owriilyédr. Sonda okislenme reaksiyasy netije-
sinde bosadylan elektronlar gaytaryjydan okislendirija tarap birtarap-
layyn akyp gecyérler. Elektronlarynl gegirijinifi listi bilen bir tarap-

Himiki energiyanyn elektrik energiyasyna 6zakymlayyn owriil-
mesini amala agyryan gurala himiki tok ¢esmesi (ya-da galwanik ele-
ment) diyilyar.

Hemiselik elektrik toguny elektrolitlerin suwly erginlerinin ya-da
gyzdyrylyp eredilen suwsuz erginlerinii (rasplawlarynyn) tistiinden
goyberilse, onda elektrodlaryn iistiinde okislenme-gaytarylma reak-
siyalary gecyérler. Seyle hadysanyn gegirilyin guralyna elektrolizyor,
sonda ge¢yian hadysa bolsa, elektroliz diyilydr. Elektroliz elektrik
energiyasynyn himiki energiya 6wriilmegi bilen bolup gegyar.

Galwanik elementde we elektrolizyorda haysy elektrodyn iis-
tiinde okislenme reaksiyasy ge¢yin bolsa, sol elektroda anod, haysy
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elektrodyn iistiinde gaytarylma reaksiyasy ge¢yin bolsa, ona katod

......

......

Galwanik elementlerde katodyn elektrod potensialy anodyn elek-
trod potensialyndan uludyr. Sonun ii¢in, onun potensialy polozitel,
anodyn potensialy bolsa, otrisatel alamat bilen sertli bellenendir.
Elektrod potensialy elektrodyi iistiinde bolup ge¢yan reaksiyanyi te-
bigatyna, elektrod reaksiyasyna gatnagyan maddalaryn okislenen we
gaytarylan gorniisleriniin konsentrasiyasyna we temperatura baglydyr
(Seret: Nernstin denlemesi).

Galwanik elementi diizydn elektrodlaryin potensiallarynyn ta-
pawudy galwanik elementin elektrik hereketlendiriji gliyjline dendir.

Galwanik elementlerde elektrodlaryn iistiinde geg¢yan okislenme
we gaytarylma reaksiyalary owriilisikli gecyérler. Eger sol reaksiyalar
P, T = const sertlerde gecyérler diyip hasaplasak, onda denagramlylyk
yagdayynda onun yerine yetirip biljek isi maksimal ise dendir. Bu
sertlerde galwanik elementinl yerine yetirip biljek maksimal isi onun
elektrik hereketlendiriji giiyjiinini akyp gecen toguii mukdaryna ko-
peldilmegine dendir:

W =—AG = nFE, (5.1)

max

bu yerde n — ionun zaryady ya-da elektrod reaksiyasyna gatnasan
elektronlaryn sany; F' — Faradeyin sany; E — elektrik hereketlendiriji
gliye.

Seylelikde, galwanik elementin elektrik hereketlendiriji giiyji
ol elementde degisli himiki reaksiya gecende yerine yetirilip bilin-
jek maksimal ise dendir hem-de sol is elementin elektrik hereket-
lendiriji giiyjini kesgitleyér. (5.1) denlemeden gorniisi yaly, mak-
simal is reaksiyanyil izobar potensialynyn {iytgemesi we elektrik
hereketlendiriji giiyji bilen kesgitlenyir. Elektrod reaksiyasynyn
owriilisikli gecyédndigi iigin olaryn 6zara goni proporsionallygy reak-
siya gatnasyan maddalaryn tebigatyna, konsentrasiyasyna we tempe-
ratura garagsyzdyr. Su denleméni Gibbsiii defilemesi bilen denesdirip
elektrik hereketlendiriji giiyji bilen reaksiyanyn yylylyk effektinini
hem-de temperaturanynl arabaglanysygyny yiize ¢ykaryp bileris:
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W =—NAG=—AH- AT(Z—g)P. (5.2)

Eger (5.1) denillemini absolyut temperatura gord differensirldp
alarys:
dG\ _ ,pdE
(a’T ) =nar (5:3)
(5.1) we (5.3) denillemelerden peydalanyp, elektrik hereketlendi-
riji giiyji we dE/dT gatnasyk belli bolsa, elektrodlaryn iistiinde bo-
lup gegyin elektrohimiki reaksiyanyn yylylyk effektini hasaplamaga
miimkingilik berydn deiileméni getirip ¢ykaryp bileris:

W =nFE=—AH+ nFT%. (5.4)
E :_%Jr TZ—Z;. (5.5)

Elektrik hereketlendiriji giliyjiinin temperatura koeffisiyenti
(dE/AT) polozitel we otrisatel baha eye bolup biler. Eger dE/dT > 0
bolsa, onda galwanik elementiil isi netijesinde onuil temperaturasy
peseler we tersine dE/dT < 0 bolsa, onda onunl temperaturasy artar.
Aydalyn galwanik elementde denagramlylyk yagdayynda asakdaky
reaksiya gecyar:

ad + bB S dD + eE.
Onda maddalarynn isjenligi boyunca sol reaksiyanyil izobar

potensialynynl iiytgemesini (1.119) denleme boyunca kesgitldp
bolyar:

d e
W= RT(anu — 1nafjaf)
ya-da s
adae
AG =— RTInK,+ RTIn—2-£, (5.6)
a,a,

bu yerde K —reaksiyanyn defiagramlylygynyn konstantasy; a — reak-
siya gatnasyan maddalaryn isjenligi.

(IV-1) we (5.6) denilemelerden peydalanyp, galwaniki elementin
elektrik hereketlendiriji gliyji ticin asakdaky detileméni alarys:
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_ RTy g _ RT apd;
E = WF InK, o In e (5.7)
A™B
Tayyarlanan galwanik element igledilende ge¢yén elektrohimiki
reaksiya gatnagyan maddalaryn igjenligi 1-e deni bolsa, onda:

RT — g
K, = B, (5.8)

bu yerde E° — galwanik elementin kesgitli elektrik hereketlendiriji
glyji.
(5.8) aillatmanyn bahasyny (5.7) defilemede ornuna goyup alarys:

o _ RT, a,d;

E=E uF In ata (5.9

Bu deilleme galwanik elementlerin elektrik hereketlendiri-

ji glyjini elektrohimiki reaksiya gatnasyan maddalaryn isjenligi

we temperatura bilen baglanysdyryan Nernstin —denlemesi

diylip atlandyrylyar. 298,5 K temperaturada R = 8,314 J/(molK)

F=96485 Kl/mol hemiselikleri yerinde goyup hem-de natural loga-

rifmden onluk logarifme gecsek, onda (5.9) deilleme seyle gorniisi
alar:

0,059
— 27 g

noaja,

d e
aDaE

E=E (5.10)

Kiimiis we mis elektrodlaryndan diiziilen asakdaky galwanik ele-
mentde

(—) Cu/CuSO, //AgNO,/Ag (+)
elektrodlaryn iistiinde gecyan reaksiyalary jemlép yazyp bileris:
2Ag"+ Cu 5 2Ag + Cu*'.
Bu elektrod reaksiyasynyil gegmegi bilen mis-kiimiis galwanik
elementinde (5. /-nji surat) ylize ¢cykyan elektrik hereketlendiriji giiyji
iicin Nernstin denilemesi seyle yazylyar:

i 0’ 059 lg afz\gaCuer

E=F 5 .
aCuaAgJr
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Arassa gaty maddalaryn igjenligi 1-e dendir. Sonun ii¢in (5.10)
deiilleméni sadalagdyryp yazmak bolar:

E=E— 09359 lg o (5.11)
’ aAg+
va-da:
2
E =g 4 %059, % (5.12)

2 a

Diymek, galwanik elementinn elektrik hereketlendiriji giiyji
(sonun yaly-da elektrod potensiallary) tigin Nernstinn denlemesi ya-
zylanda elementde (elektrodyn {iistiinde) ge¢yén reaksiyalardan ugur
almaly.

Galwanometr

Ag-katod
/

\ Cu2+
NO,~
.4 — — = _ \/
L - = - = N
[ PR 4 -
Cuy =265 Cu AL i T € ALy

Kationlaryii hereketinifi ugry

Anionlaryi hereketiniil ugr}j

5.1-nji surat. Galwanik elementin ¢yzgysy
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5.2. Elektrod potensiallarynyn we
elektrik hereketlendiriji giiyjiin yiize cykysy

Iki diirli fazalar bir-birleri bilen galtasdyrylanda olaryn bolejik-
leri 0zara tdsirlesyarler. Sonda galtagma iist aracédginde polozitel we
otrisatel zaryadly bdlejiklerin (ionlaryn, elektronlaryii, dipollaryil)
tertipli yayradylmagyna gozeggilik edilyér. Seylelikde fazalaryn biri
polozitel, beylekisi bolsa otrisatel zaryadlanyp, olaryn galtagyan ye-
rinde bellibir potensiallaryn tapawudyna eye bolan ikileyin elektrik
gatlagy emele gelyar. Ikileyin elektrik gatlagy iki hili mehanizm bilen
emele gelyér:

1) Zaryadlanan bdlejiklerin: elektronlaryn, kationlaryn ya-da

anionlaryn bir fazadan beyleki faza gegmegi (5.2-nji A surat);

2) Dipol molekulalaryn, kationlarynn ya-da anionlaryn bir faza-

dan beyleki faza adsorbirlenmegi (5.2-nji B surat).

Daniel-Yakobinifi elementinde potensiallaryfi tapawudynyi
yiize ¢ykmasy miimkin bolan galtagma aragékleri 5.3-nji suratda gor-
kezilendir.

%@é + ©
%GDE © || + S
%ii R | o
\@?@ + S
\@i o + S

@C% @ - S

i : ©
A B

5.2-nji surat. Ikileyin elektrik gatlagynyn gurlusy
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|

| v
Cu | Zn ZnSO A CuSO A Cu
Ezmctl EZn/an* Ed ECU/Cu2+

5.3-nji surat. Daniel-Yakobinili elementiniii
mysalynda elektrohimiki sistemada potensiallaryn

tapawudynyn yiize ¢cykysynyn cyzgysy

Galwanik elementlerde diffuzion potensialyn (Ed) kationlarynyn
we anionlarynyn ion gegcirijilikleri birmenizes bolan elektrolitlerin
konsentrirlenen erginlerinii kdmegi bilen yok edilydndigi hem-de iki
metalyn arasyndaky kontakt potensialynyn elektrod potensialynyn
diiziim bolegidigi li¢in, su elementin kadaly sertlerdiki elektrik here-
ketlendiriji giiyjiini (£°) asakdaky deiileme boyunca hasaplap bolar:

0 0
EO = E / 2+ T E / 2+
Cu/ Cu Zn/ Zn

E' = E?ﬂ - E<O—)

E° = E%(sag) — E°(gep). (5.13)

Dine galwanik elementlerin elektrik hereketlendiriji giiyjiini kes-
gitldp bolyar. Ayry-ayry elektrodlaryn elektrod potensialyny kesgitle-
mek ti¢in haysydyr bir, elektrod potensialy berlen sertlerde hemiselik
baha eye bolan deniesdirme elektrodyndan peydalanylyar. Hazirki
wagtda seyle elektrod hokmiinde kadaly wodorod elektrodyndan pey-
dalanylyar. Kadaly wodorod elektrodynyn elektrod potensialy nola
den diylip kabul edilendir. Kadaly wodorod elektrody bilen islendik
beyleki elektroddan diiziilen elektrohimiki zynjyryn elektrik here-
ketlendiriji gliyji sol elektrodyn elektrod potensialyna dendir. Sonda
beyleki elektrod wodorod elektrodyna garanda gaytaryjy bolsa, onda
zynjyryn elektrik hereketlendiriji giiyji degisli elektrodyn elektrod
potensialyna den bolup, onia otrisatel alamat berilyar we tersine, alnan
elektrod okislendiriji bolsa, onda — poloZitel alamat berilyér. Elekt-
rod potensiallarynyn su agzalan alamatlary sertlidir. Eger galwaniki
element elektrodyn zaryadyna garaman seyle islendik iki diirli me-
tal elektrodyndan diiziilen bolsa, onda olaryn zaryadlarynyi alamaty
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zaryadlarynyn otnositel bahasy boyunca kesgitlenyir. Mysal iigin,
galwanik element demir we sink elektrodlaryndan diiziilen bolsa,
onda olaryn ikisinifi hem kadaly elektrod potensiallarynyn bahasynyn
otrisatel alamatynyin bardygyna garamazdan sink -elektrodynyn
potensialynyn otnositel kigidigi sebdpli ona otritsatel alamat berilyér,
demir elektrodynyn potensialyna bolsa, polozitel alamat berilyar.

5.1-nji mysal. Asakdaky owriilisikli reaksiyanyn gegmegi bilen
isleyan:

Pb +2Agl — Pbl, + Ag

galwanik elementinn 298 K temperaturadaky elektrik hereketlendiriji

giiyji £=0,2107 W. Elektrik hereketlendiriji gliyjiin temperatura koef-

fisiyenti dE _ 1,38- 10 *W/K den. Galwanik element tarapyndan

dr

ondirilyédn elektrik togunyn mukdaryny we sol gecyin reaksiyanyn
vylylyk eftektini hasaplamaly. Sonun netijesinde galwanik element
sowarmy ya-da gyzar?

Coziilisi:

a) Galwanik elementin isinde yiize ¢ykyan yylylyk effekti hasap-
lamak ii¢in (5.5) denlemeden peydalanyarys:

AH dE
b) E = Y 7<= T
Su yerden:

AH = — nF(E — T )_—2 96500(0,2107 +
+298 1,38 10 ) =48602] = 48,6 kJ.

¢) (IV-1) denileme boyunca galwanik elementin isi netijesinde
ondiirilyén elektrik energiyasynyn mukdaryny hasaplayarys:

W =—AG = nFE =2:96500°0,2107 = 40665] = 40,7 kJ.

Diymek, galwanik element isldnde gyzar.

d) Seylelikde, galwanik elementin owriilisikli isi netijesinde
yiize ¢ykyan yylylyk effektini termodinamikanyni I kanuny boyunca
seyle hasaplayarys:

Q=AH+W_ =-48,6+40,7=-7,9 kJ.
Jogaby: a) Ondiiryin togunyii mukday 40,7 kJ. Béliinip ¢ykyan
vylylyk 7,9 kJ. Galwanik element gyzar.
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5.2-nji mysal. 298 K temperaturada asakdaky denagramlylyk
yvagdayynda erginde ge¢yéin reaksiyanyn denagramlylygynyn kons-
tantasyny hasaplamaly.

2FeCl, + SnCl, S 2FeCl,+ SnCl,
Okislenme-gaytarylma elektrodlarynyn elektrod potensiallary:

FE*, FE (Pt) cvveeeeeeeeeeeeeeeen . 0,771 W
SN%, S (PL) .o, 0,150 7.

a) Asakdaky denlemeden peydalanyp galwanik elementin elek-
trik hereketlendiriji giliyjlini hasaplayarys:

E =, — & =0,771-0,150 = 0,621 IV.
RT _ £
b) 2Lk, = £,
_ E;nF _ 0,621-2-96500 _ 4o ..
MK, ="Rr = 8314208 - 836
K =110,

a

Jogaby: K =1-10°".

5.3. Kesgitli elektrod potensiallary

Metal we wodorod elektrodlaryndan ybarat bolan galwanik
elementin (45.1-nji surat) elektrik hereketlendiriji giiyji ti¢in (5.9)
denilemeden peydalanyp sonda gaz sekilli wodorodyn akymynyi
basysy 1,01x10° Pa ergindéki wodorod ionlarynyn igjenligi bire den
hem-de sinkin igjenligi bire den diyip kabul etsek, onda sol zynjyryn
elektrik hereketlendiriji giiyjiini anladyan deileme asakdaky yaly
vazylyp, ol deiilemé elektrod potensialy iigin Nernstinn defnilemesi
diyilyér:

n 2

E,fy = Eo e+ %lnaz . (5.14)

bu yerde £ ; /4o — sink elektrodyny kesgitli elektrod potensialydyr.
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Galwanometr

Zn-anod

H2<gaz>

Kadaly

| wodorod

@5 / elektrody
N Zn>*

Cl
b
Z 2¢ 5 Zn*" 2H" +2¢ S H

n(gaty) - (ergin) (ergin) 2(gaz)

Kationlaryn hereketinifi ugry

Anionlaryil hereketinifi ugr}7

5.4-nji surat. Kadaly elektrod potensialynyn olcenilisi

Ayry-ayry elektrodlarynn elektrod potensialy ergindédki degisli
ionlaryn igjenligine baglydyr. Sol ionun isjeiiligi bire deii bolandaky
elektrod potensialyna kadaly elektrod potensialy diyilyéar. Kadaly
elektrod potensialy her bir elektrod {i¢in mahsus bolan hemiselik
ululykdyr. Yeterlik derejede gowsadylan erginler iigin (5.14) defile-
medaiki igjenligi konsentrasiya bilen ¢alsyrmak bolar.

Metallary kadaly elektrod potensiallarynynn artys tertibinde
yzygider yerlesdirsek, onda metallaryil elektrohimiki giiyjenme ha-
tary diylip atlandyrylyan hatar alynyar (3./-nji tablisa). Gliyjenme
hatarynyn durmusda 6rén uly dhmiyeti bardyr. Sol hatardan peydala-
nyp erginde ge¢yin reaksiyalaryn ugruny, haysydyr bir reaksiyanyn
gecmeginiil miimkindigini ya-da miimkin dildigini, galwanik element
yasalmazdan oniirti onuinl elektrik hereketlendiriji gliyjlinin ndcd den
boljakdygyny we beyleki birndge mohiim maglumatlary alyp bolyar.
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Metallaryn elektrohimiki giiyjenme hatarynyn metallaryn fiziki
we himiki hidsiyetlerini hem-de tebigatda yayraysyny owrenmekde
dhmiyeti uludyr. Gelin, sol hataryin &hmiyeti barada jikme-jik durup
gecelin:

5.1-nji tablisa
25°C temperaturada kadaly okislenme —
gaytarylma potensiallary

Yarym reaksiyalar E°,V

F,+2¢ — 2F 2,87
MnO, + 8H*+ 5¢ — Mn**+ 4H,0 1,52
PbO,+4H"+ 2e-— Pb*"+ 2H,0 1,46
ClO, + 6H'+ 6e— ClI +3H,0 1,45

Au¥+3e— Au |1,42
Cl,+2¢ — 2CI° 1,36
Cr,0.2 + 14H"+ 6 — 2Cr’* + 7TH,0 1,35
2NO, + 12H"+ 10e-— N+ 6H,0 1,24

Pt**+ 2e — Pt 1,20
Br,+2e"— 2Br 1,07
NO, +4H"+3e — NO + 2H,0 0,96
NO, + 10H"+ 8¢ — NH, "+ 3H O 0,87

Hg*+2¢ —Hg (0,86
Ag-+te —Ag 0,80

NO, +2H'+e — NO,+ H,0 0,78
Fe*'+ e — Fe?* 0,77
MnO, +2H,0 + 3¢ — MnO,+ 40H 0,57
MnO, +e — MnO > 0,54
I+2e —2I 0,54

Cut+te—Cu 0,52
Cu**+2e — Cu 0,34
Bi**+ 3e — Bi 0,23
SO,?+4H"+2¢ — SO,+2H 0 0,20
SO,?+8H"+ 8¢ — S* +4H,0 0,15

Li Rb K Ba Sr Ca Na Mg Al Mn Zn Cr Fe Cd Co Ni Sn Pb H Sb Bi Cu Ag Hg Pd Pt Au
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5. 1-nji tablisanyn dowamy
2H'+2e — H, 0,0
Pb**+2e —Pb |-0,13
Sn**+2e—Sn |-0,14
Ni*+2¢ —Ni  |-0,25
Co**+2¢— Co |-0,28
Cd*+2e—Cd |-040
Fe?'+2e — Fe -0,44
S+2e — S* -0,45
Cr*+3e—Cr |-0,71
Zn**+2e—7Zn |-0,76
Mn?* +2e"— Mn |-1,05
AP +3e — Al -1,67
Mg +2¢ — Mg |-2,34
Na"+e — Na 2,71
Ca*+2e — Ca |-287
Sr?*+2e — Sr -2,89
Ba**+2e —Ba |-2,90

K+e K 2,92
Rb'+e —»Rb  |-2,99
Li'+e — Li 3,02

1. Giiyjenme hatarynda her bir 6nide duran metal 6ziinden yzda
yerlesen islendik metaly birlesmelerinini ergininden gysyp cykaryp
bilyar. Su diizglin difie suw erginlerinde ge¢ydn reaksiyalar iicin
adalatlydyr. Sonun yaly-da, su hatarda wodoroddan 6nde yerlesen
elementlerin islendigi wodorody ion birlesmelerden gysyp c¢ykaryp
bilyar (Su diizglin azot kislotasyna degisli dil). Has onde yerlesen
asgar we asgar-yer metallary wodorody suwun diiziiminden hem
gysyp ¢ykaryp bilydr. Sonui {igin, bu diizgiin hataryn basyndaky ele-
mentler {i¢in birneme bulagsmagy hem miimkin, yagny bu elementler,
suw erginlerinde, diizgiin boyunca gysylyp ¢ykarylmaly bolan ele-

mente derek wodorody gysyp ¢ykaryarlar. Mysal {i¢in:
Zn(gaty) T CuSO4(ergin) - Znso4(ergin) + Cu(gaty);

Zn,__ +2HCl . — ZnCl +H
(gaty) (crg

in) 2(ergin) 2(gaz);
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2Na, +[CaCl 1+2H,0—2NaOH_  +[CaCl,  1+H, .

a(gaty) 2(ergin

Sonky reaksiyada kalsiy hloridi reaksiya girmeyar. Su diizgiiniii
hataryii ahyryndaky elementler iicin hem bozulyan yerleri bar. Sonui
ticin ony durmusda magniy elementinden baslap altyna ¢enli yerlesen
elementler tigin ulanmak bolar.

2. Gliyjenme hatarynda yerlesen metallaryn islendik ikisinden
galwanik element diiziip bolyar. Sonda alynjak galwanik elementin
elektrik hereketlendiriji giiyji degisli metal elektrodlarynyn kadaly
elektrod potensiallarynyn algebraik jemine deiidir. Mysal {i¢in, gal-
wanik element mis we sink elektrodlaryndan ybarat bolsa, onda onun
elektrik hereketlendiriji giiyjlini asakdaky yaly hasaplamak bolar
(sonda haysy elektrodyn kadaly elektrod potensialy uly bolsa, sol ilki

yazylyar):
EHG (Zn—Cu) = 0,357 — (- 0,763) = 0,357 + 0,763 = 1,12 V.

Su yerde kadaly elektrod potensialynyn we elektrik hereketlendi-
riji gliyjlinin 6lceg birlikleri wolt (V).

Sonun yaly-da, sol hatardaky metallarynn haysynyn katod, we
haysynyn anod hokmiinde ¢ykys etjekdigini olaryn yerlesyin yeri
boyunga bilip bolyar. Sol maglumatlar, metallary korroziya zerarly
zayalanmakdan gorap saklamak maksady bilen, katod ya-da anod 6r-
tiiklerini almakda hem peydalanylyar.

3. Giiyjenme hatarynda wodoroddan yzda yerlesen metallar,
adatca, tebigatda birlesmeler gorniisinde we erkin halynda, onde
yerlesen metallar bolsa, difie birlesmeler gorniisinde dus gelyér.

5.4. Elektrodlaryn toparlara boéliinisi.
Elektrodlar we elektrohimiki sistemalar
iicin Nernstin denlemesi

Elektrodlary bir jynsly, iki jynsly, gaz, amalgama we okislenme-
gaytarylma elektrodlaryna bolyirler. Elektrod potensialy ion calysma
adsorbsiyasy netijesinde yiize ¢ykyan ayna elektrody elektrodlaryn
bir ayratyn gorniisi bolup, elektrodlaryn toparlarynyn haysydyr birine
degisli déldir.
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Bir jynsly elektrodlar 6z gezeginde metal — ion we metal dil —
ion elektrodlaryna boliinyar.

Metal — ion elektrodlary kationa gord otnositel owriilisikli bo-
lup, bu elektrodlarda eletrod denagramlylygy isjenligi hemiselik
bolan metal bilen erginddki metal ionynyn arasynda ylize ¢ykyar.
Metal ionynyn igjenligini giil ¢éklerde liytgedip bolyar. Metal — ion
elektrodlarynyn list yiiziinde asakdaky ¢yzgy boyunca gecyian

M +ne S
reaksiya bilen bagly bolan elektrod potensialy ticin Nernstin denlemesi
seyle yazylyar:

_ RT 4
EM/MM = EM/MM — FIHT;{M
ya-da
_ 0 RT
EM/M“ —EM/M”++FlnaM,+. (515)

Metal-ion elektrodlaryna sink elektrodyny, mis elektrodyny we
beyleki elektrodlary mysal getirmek bolar. Sink elektrodynyn {iist
yiiziinde seyle reaksiya gecyar:

Zn*" +2e S Zn.

Onun elektrod potensialy ti¢in, Nernstin deiilemesi seyle yazylyar:
0 RT

E, /= Ezn/z#* + Thmz"”' (5.16)

Metal dél-ion elektrodlarynyn list yiiziinde asakdaky yaly elek-
trod reaksiyasy gecyar:

HM +ne S HM™.

Seyle elektrodlaryn elektrod potensialy erginddki metal dil
ionlaryn igjenligine bagly bolup, onun {igin Nernstiii deilemesi
asakdaky yaly yazylyar:

RT A"~
Epe fun = E s fons = 7 M (5.17)

Metal dél-ion elektrodlaryna selen elektrodyny, tellur elektrodyny
we beyleki elektrodlary mysal getirmek bolar. Selen elektrodynyn {ist
yiiziinde seyle reaksiya ge¢yar:
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Se +2e” 5 Se*.

Onun elektrod potensialy {i¢in Nernstiii deiilemesi seyle yazylyar:
RT

ESe/Sezi = E,(S')e/Se F lna 2 (518)

Iki jynsly elektrodlarda metalyn iisti onunl kyn ereyan birlesmesi
bilen ortiilip, olar sol birlesmedéki bar bolan birmenzes iony saklayan
ergine batyrylyar. Iki jynsly elektrodlaryn iistiinde asakdaky yaly
reaksiya bolup gecyar:

MA+ne S M+A™.
bu yerde MA — kyn ereyin birlesme; A — anion.

Bu yagdayda kationlaryn isjeniligi kyn ereyidn birlesménin
ereyjiliginin kopeltmek hasyly boyunga kesgitlenyar:

a,-a, =EKH. (5.19)

Iki jynsly elektrodlarynn potensialy {i¢in Nernstiii defilemesi
asakdaky yaly yazylyar:

RT RT
E /MAM = E /MAM nkF ln aMA - E /MAM lna
0 RT . EKH
= EA”f/MA,M — n—FlanlA (520)

Bu denlemeden (5.20) gorniisi yaly iki jynsly elektrodlar
aniona gord Owrilisiklidir. Iki jynsly elektrodlara kalomel: Hg,
Hg CL/KCl, simap-sulfat: Hg, Hg,SO,/Na,SO,, hlor-kiimiis: Ag,
AgCIl/HCI we beyleki elektrodlar degislidir. Mysal ti¢in, hlor-kiimiis
Ag, AgCI/HCI elektrodynyn iist yiiziinde seyle reaksiya gecyar:

AgCl+e S Ag+Cl.

Hlor-kiimiis elektrodynyn elektrod potensialy {i¢in Nernstin
deiilemesi seyle yazylyar:

R T
E cr / AgClLAg — Ag / Ag In—— eler

ya-da At

0 RT _ T EKH,

o e Ina, =E' In A (5.21)

cl / AgCLAg a. -
Ag

ECI / AgCLAg —
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Bu elektrodlaryn elektrod potensialy, adatca, berlen sertlerde
hemiselik ululyk bolup, olar deniesdirme elektrodlary hokmiinde po-
tensialy ndbelli bolan elektrodlaryn elektrod potensialyny kesgitle-
mek ti¢in ulanylyar.

Okislenme-gaytarylma elektrodlary. Elektrodlaryn islendi-
ginde okislenme-gaytarylma hadysalary bolup gecyir. Yone okis-
lenme-gaytarylma elektrodlary diylip atlandyrylyan elektrodlar,
beyleki elektrodlardan, elektrodlaryn {iistiinde, faza Owriilisigi bilen
baglanysygy bolmadyk, okislenme-gaytarylma hadysasynyn gecyén-
digi bilen tapawutlanyar.

Olara okislenme-gaytarylma galayy, okislenme-gaytarylma de-
mir we beyleki elektrodlar mysal bolup biler.

Okislenme-gaytarylma galayy elektrodynyn iistiinde seyle okis-
lenme — gaytarylma reaksiyasy gecyar:

Sn*" + 2e~ S Sn?".

Okislenme-gaytarylma galayy elektrodynyn elektrod potensialy
iicin Nernstin defilemesi seyle yazylyar:

0 RT n?
E “/S 2+ ESnM/Sn 2F ln S
ya-da
0
Esn4+/snz+ = ESn4+/Sn2+ 2F (5.22)

Gaz elektrodlary. Gaz elektrodlaryna wodorod, kislorod we
beyleki elektrodlar degislidir. Gaz elektrodlaryny tayyarlamak {i¢in
0z ionlaryny ergine goybermeyin we yokary adsorbsion ukyby bolan
platina metaly alynyar. Sol metaldan yasalan, kesgitli iist meydany
bolan plastinka, degisli gaza gord owriilisikli bolan ionlary saklayan
ergine batyrylyar hem-de ol plastinkanyn iistiinden ol ya-da beyleki
gazyn akymy goyberilyédr. Sonda platina bilen erginiii galtagma {ist
yiiz aragdginde asakdaky yaly denagramly owriilisik yiize ¢ykyar:

2H"+2e S 2H S H,

Mysal hokmiinde getirilen elektrod reaksiyasynda platina ka-
talizator hokmiinde hyzmat edyédr hem-de elektronlaryn akymyny
tizlegdiryér. Calysmatoguny giiy¢lendirmek ti¢in, H,[PtCl, ] birlesméni
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elektroliz etmek yoly bilen, platina plastinkasynyn iisti platina garasy
diylip atlandyrylyan, gubka sekilli platina bilen ortiilydr. Wodorod
elektrodynyn elektrod potensialy ticin Nernstin deiilemesi asakdaky

yaly yazylyar:

0
EP&ZH/H+ = EPt.ZH/H 2F
va-da
2
0
EPT»ZH/H+ = EPt,ZII/Il 2F 1 P (523)
RT a,
EPt,ZII/II Ep, ZH/H + Tln PQHZ D (524)
a +
EPI,ZH/H Ept 2[.1/1.[ + bo ln PQHz 9 (5.25)
bu yerde »* = BT

e
Wodorodyn akymynyn basysy 1,01-10° Pa, erginddki wo-
dorod ionlarynynn konsentrasiyasy C = 1 mol/l sertlerde wodorod
elektrodynyn elektrod potensialy nola den £, ,,/, = 0, diyip sertli
kabul edilendir. Sonun yaly-da, 298 K temperaturada b° 0,0258B;
ya-da temperatura belli bolmasa, onda »° = 8,61-10°T; Iga,, =
=-2,303 pH. Onda (5.25) denillemini basgaca seyle yazyp bileris:

Epo/u = g Ina’. (5.26)
ya-da
E,,./y =b'lna,. (5.27)

Berlen temperaturada (5.26) denilemedéki natural logarifmi on-
luk logarifme 6wriip, hemiselik sanlary yerine goyup hasaplap alarys:

E —0,0592pH — 0,0129 Inp-. (5.28)

Pt,ZH/ =
Soniky denlemeden (5.28) gorniisi yaly wodorod elektrodynyn
elektrod potensialy temperatura we erginini pH-yna baglydyr. Sonun
ticin wodorod elektrody bilen islendik denesdirme elektrodynyn
arasynda diiziilen galwanik elementinl elektrik hereketlendiriji giiyji-
ni 6lcemek arkaly ergininn pH-ny kesgitldp bolyar.
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Amalgama elektrodlary. Kop metallar simapda erdp amalgama
diylip atlandyrylyan splawy emele getiryarler. Amalgamadaky meta-
lyn igjenligi 1-e den dildir. Sonun {i¢in, amalgama elektrodlarynyn
elektrod potensialy amalgamadaky metalyn we onun ergindéki
ionynyn igjeniligine baglydyr. Amalgama elektrodynyn tistiinde gec-
yan elektrod reaksiyasy seyle yazylyar:

M'" +ne S M(Hg).

Seyle elektrodlaryni elektrod potensialy li¢in Nernstin defilemesi
asakdaky yaly yazylyar:

EHg,M/M“ = EE];;,M/M’* 5}7; In M(Hg)
ya-da
_ RT
HgM/M EH ) + == F ln aM(H) . (5.29)

Ayna elektrody. Ujy sar sekilli gorniisli bolegin diwarynyn
galynlygy 0,01 — 0,001 mm bolan, i¢ine bolsa 0,1 n konsentrasiyaly
duz kislotasy salnan gaba hlor-kiimiis elektrody batyrylsa, ondan ayna
elektrody alynyar. Ayna elektrodynyn ¢yzgysyny seyle goz omiine ge-
tirmek bolar:

Ag, AgCl/0, IN HCI / ayna /pH-y nibelli bolan ergin.

E, E, E,
Jemleyji potensial sol ii¢ sany galtagsma faza aracédklerinde yiize

cykyan potensiallaryii jemine denidir.
E =E+E+E,. (5.30)

Ayna bilen gozegcilik edilydn erginin arasynda seyle den-
agramlylyk yiize ¢ykyar:
H S H.
Ayna elektrodynyn ayna-gozegcilik edilyédn erginin iist yiiz ara-
ciginddki elektrod potensialy iicin Nernstifi defilemesini asakdaky
yaly yazmak bolar:

B, — B — RTjm

ayna ayna F a].f'
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ya-da

ayna ayna

_g 4 RT 9
E =E + I In ay (5.31)

Elektrodyn tistiinde gegydn reaksiya aynanyn diiziimindéki aggar
metallary hem gatnasyar.

H +Na S H +Na'.

ayna ayna

Bu hadysa ayna elektrodynyn elektrod potensialynyin hakyky
bahasyny kesgitlemegi ¢ylsyrymlasdyryar. Yone seyle-de bolsa,
ayna bilen 0,1 n konsentrasiyaly HCI erginininn arasyndaky hem-de
hlor-kiimiis elektrodynyn potensiallary hemiselikdir. Difie ayna bi-
len gozeggilik edilyén erginin arasyndaky potensial {iytgeyan ululyk
bolup, onuii bahasy erginin pH-na baglydyr. Sonuii iigin, ayna elek-
trody bilen hlor-kiimiis deniesdirme elektrodyndan diiziilen galwanik
elementin elektrik hereketlendiriji giiyji boyunca gozegcilik edilyén
erginii pH-ny kesgitlemek usuly 6niimgilikde ginden peydalanylyar.

Sonda ayna elektrodynyn elektrod potensialynyn erginddki wo-
dorod ionlarynyn konsentrasiyasyna baglydygyndan ugur alynyar we
onun bahasy asakdaky formula boyunga erginiit pH-y bilen bagla-
nysyklydyr:

E =E

ayna ayna

+bna, = E,  —2,303b, pH. (5.32)
Ayna we denesdirme hlor-kiimiis elektrodlaryny pH-y nébelli er-
gine batyrylanda seyle galwanik zynjyr alynyar:
Ag, AgCI/HCl/Ayna/pH = ?7/KCl(doyan erg.)/AgCl, Ag.

Bu zynjyryn elektrik hereketlendiriji giiyji hemiselik temperatu-
rada dine gozegcilik edilyin erginddki wodorod ionlarynyn konsen-
trasiyasyna baglydyr. Sonui ii¢in, onul bahasy pH-metriii galwano-
metrinde pH-yn bahasyna gecirilendir.

5.5. Elektrohimiki zynjyrlar

Elektrohimiki zynjyrlaryn (ya-da galwanik elementlerin) iki to-
pary, yagny himiki we konsentrasion zynjyrlar tapawutlandyrylyar.
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Himiki zynjyrlar, adatca, iki diirli elektroddan ybarat bolup,
olar isledilende elektrodlaryn iistiinde okislenme-gaytarylma (himi-
ki) reaksiyalar bolup gecyir. Mysal ii¢in, Daniel-Yakobinifi elemen-
ti, gursun akkumulyatory we beylekiler. Himiki zynjyrlaryii hem 6z
gezeginde bir elektrolitli we iki diirli elektrolitli diirli gérntisleri ta-
pawutlandyrylyar. Daniel-Yakobinif elementi (5. 5-nji surat) iki diirli
elektrolitlidir.

Anodda gecydn reaksiya: Zn2+(ergin) +2¢ S Zn, .

Katodda gecyén reaksiya: Cu2+(ergin) +2¢ 5 Cu,,

Umumy reaksiya:

2Zn,_+CuSO, . 52Cu__ +ZnSO

( aty) 4(ergin) (gaty) 4(ergin)’
Bu galwanik elementin elektrik hereketlendiriji giiyji li¢in
Nernstin denlemesi seyle yazylyar:

E Egn cu 0,359 lg aC“aZ"Z = EOZn*Cu + O’gilgﬁ'
a, d. - a

Zn"" Cu "

Galwanometr
- Acgar

eK, \e,

ﬁ o
N ’ ]:F 0 M Cu-katod
80427 / 1A |

Zn-anod

NA 7n2t O 2=
S0, o
| - — A
= ~ — ~
S Q/
Zn -2 S5 7Zn* Cu* +2¢5Cu
(gaty) (ergin) (ergin) (gaty)

Kationlaryii hereketinifi ugry

Anionlaryn hereketinifi ugry

5.5-nji surat. Daniel-Yakobinii elementi
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Bir elekltrolitli galwanik elementlerin hem iki hili gorniisi ta-
pawutlandyrylyar. Olaryn birinjisinde elektrod reaksiyasyna kationlar
gatnasyar. Mysal ii¢in, bir jynsly sink we iki jynsly kalomel elektrod-
laryndan ybarat bolan zynjyr:

Zn/ZnClZ(crgim/HgClz, Hg.

Anodda seyle reaksiya gegyar:

an*(ergin) +t2e5Zn,, .

Katodda seyle reaksiya gegyir:
Hg,Cl +2¢e 5 2Hg 0 T 2CT

2(gaty)

Umumy reaksiya:
HgZCIZ(gaty) + Zn(gaty) s 2Hg(suwuk) + ZnCl

Bu galwanik elementinn elektrik hereketlendiriji gliyji ti¢in
Nernstin denillemesi seyle yazylyar:

2(ergin)”

0,059 1 @y

a, d

2+
Zn " 1gy

a, o+
= EOZn*ka/ + 0,359 lg = .

aan—

E=F

Zn—kal 2

Bir elektrolitli galwanik elementlerin ikinjisinde elektrod reak-
siyasyna anionlar gatnasyar. Mysal {i¢in, iki jynsly kalomel elektrody
bilen hlor gaz elektrodyndan ybarat bolan elektrohimiki zynjyr:

Hg, HgCl/KCl . /Cl,, Pt.
Anodda seyle reaksiya gegyar:
Hg Cl, .t 2¢ S 2Hg 0 T 2CT

Katodda seyle reaksiya gegyar: Cl, @ T 26 S 2CI
Umumy reaksiya:

Hg(suwuk) + Cl

(ergin)”

e S Hg Cl

Bu galwanik elementin elektrik hereketlendiriji gliyji {icin
Nernstin denlemesi seyle yazylyar:

Eo — 81) 80

kal — Cprcicrt

2(gaty)"

Sebdbi hlor elementinn elektrik hereketlendiriji giliyji kaliy
hloridininn KCI konsentrasiyasyna bagly dél.
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Gursun akkumulyatory hem bir elektrolitli galwanik elementle-
re degislidir. Gursun akkumulyatorynda tisti gursun (IV) oksidi bi-
len ortiilen gursun plastinkalaryn dykyzlygy 1,23—1,25 g/sm? bolan
35-40%-li H,SO, erginine batyrylandyr:

Pb/H,SO / PbO,, Pb.
Anodda seyle reaksiya gecyar:
2PbSO +2H ,, T2¢ 5 Pb, +2HSO,

4(gaty) (ergin) 4 (ergin)’

4(ergin)

Katodda seyle reaksiya gegyar:
PbO +2HSO, iy T 3H iy T 26 S 2PbSO, ,  +2H,0

2(gaty) 4 (ergin) ( 4(gaty) 2 7 (suwuk)”

Umumy reaksiya:

PbO, ., + b, +2H,SO, . 52PbSO, . +2H,0

2(gaty) (gaty) 4(ergin) 2 (suwuk)’

Akkumulyator isledilende bu reaksiya saga tarap, ona zaryad
berlende bolsa, ¢epe tarap gegyar.

Bir elektrolitli galwanik elementlerde diffuzion potensialyi
yokdugy sebépli, olar ylmy-deriiew islerinde ginden peydalanylyar.

Konsentrasion zynjyrlar bolsa, elektrolitiii erginininn konsentra-
siyasy (gaz elektrodlarynda gazyn basysy) boyunca tapawutlanyan sol
birmenzes elektrodlardan ybaratdyr. Mysal {i¢in, konsentrasion hlor-
kiimtis, sulfat-mis, hlor, wodorod we beyleki zynjyrlar. Konsentrasion
zynjyrlar isledilende, adatca, diffuziya netijesinde elektrodlaryn
batyrylan ergininin konsentrasiyanyn (gaz elektrodlarynda gazyn
basysyny) denlesmek hadysasy bolup gecyér. Konsentrasion zynjyr-
laryn 6z gezeginde, bir elektroddan beyleki elektroda ionlaryn gegi-
rilmegi bilen bagly we bagly dél tipleri bolyar. Mysal ii¢in, kadmiy
amalgama elementinde iona derek kadmiy molekulalary bir elektrod-
dan beyleki elektroda gecyar.

Seylelikde, himiki we konsentrasion zynjyrlaryn esasy tapawudy
olaryin hereketlendiriji giiy¢lerindedir. Yagny himiki zynjyrlarda
elektrik hereketlendiriji giiy¢ himiki reaksiya, konsentrasion zynjyr-
larda bolsa — diffuziyadyr (5.6-njy surat).

XIX asyrynn ahyrlaryndan baslap, galwanik elementlerin gury
gorniisleri yasalyp baslanyldy. Gury elementleriil diiziiminde elektro-
litin ergininiin az mukdary saklanyar. Olara batareyalar we akku-
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Galwanometr

Zn-anod

N ]« i Zn-katod
NO; / % ///

Zn* 3 _—7
NO,
b= —
0,01M

5.6-njy surat. Sink konsentrasion zynjyry

mulyator batareyalary degislidir. Ilkinji gury batareya 1866-njy yyl-
da fransuz oylap tapyjysy Leklange tarapyndan yasaldy. Bu element
sinkden yasalan anoddan we grafitden yasalan katoddan ybarat bolup,
olar ammoniy hloridinin ergini bilen ezilen marganes (IV) oksidi bi-
len grafitin owuntygynyn garyndysyna batyrylandyr.

Anodda ge¢yédn reaksiya:
2+ —
In” iy T 26— 20,
Katodda gec¢yin reaksiya:
4+
2NH (crgin) +2MnO, +2¢ — Mn203(gaty) 2NH3(gaZ) + HZO(Suwuk).

Umumy reaksiya:

2NH 4C1(ergin)+ 2MnO +7n —
— Mn O +2NH +ZnC1+HO

2 3(gaty) 2 (suwuk)®
Batareyalarda elektrod reak51yalary owrllisiksizdir. Sebédbi eme-

le gelen reaksiyanyn oniimleri elektrodlaryi {istiinde toplanmayarlar.

Sonuil {i¢in olar islemesini bes edenlerinden soni zynylyar. Haysy
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galwanik elementde reaksiyanyn ontimleri elektrodlaryn istiinde
toplanyan bolsa, (mysal {i¢in gursun akkumulyatorynda) sonun yaly
elementler akkumulyator hokmiinde ulanylyp bilinyér. Nikel-kadmiy
galwanik elementinde, asgar akkumulyatorlarynda hem Oniimler
elektrodlaryn iistiinde toplanyar. Olara gaytadan zaryad berip bolyar
we sonun ii¢in olar durmusda we oniimgilikde gifiden peydalanylyar.

3-nji mysal. 298 K temperaturada elektrod potensiallarynyn ba-

hasy degislilikde:

AgVAE oo, 0,779 w;

Cl/AgCLAg .o, 0,222 w;
bolsa, onda AgCl-n1 ereyjiliginin kopeltmek hasylyny we ereyjiligini
hasaplamaly.

Hasaplanylysy:

Asakdaky denlemeden peydalanyp elektrod potensialynyi baha-
lary boyunca AgCl-n ereyjiliginin kdpeltmek hasylyny hasaplayarys:

RT RT | EKH,
EC! /AgClAg_EAg /A8+ lna _E / +TIHTAG
RT
= 21’/Agcl.Ag o aa ’
F(EO g +/Ag - EO . 8! g)
InEKH, ,, = R fue]
_ 96500(0,799 — 0,222) _ 55680.5 _ 5y 47.
8,314-298 T 2477,572 T
EKH, = 1,74-10",

AgCl-1 ereyjiligini hasaplayarys:
AgCl S Ag" +Cl;
Speer = V1,74-107" = 1,32-107 mol/l.
Jogaby:
EKH, = 1,74-10°'; Spea = 1,32 107 mol/l.
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5.6. Elektrohimiki derniew usullary

Elektrod potensialyny ya-da elektrik hereketlendiriji giiyjiini 61-
cemek bilen bagly bolan barlag usullaryna elektrohimiki barlag usul-

Ol usullara, elektrod potensialyny we elektrik hereketlendiriji
giiycleri kesgitlemek, potensiometrik usullaryin komegi bilen elektro-
himiki reaksiyalaryn termodinamik hésiyetnamalaryny (denagram-
lylygynynn konstantasyny, izobar potensialy we beyl.) kesgitlemek,
pH-metriya we beyl. degislidir.

Galwanik elementlerin elektrik hereketlendiriji giiyjiini kesgitle-
mek kompensasion ¢yzgynyin komegi bilen amala agyrylyar (3. 7-nji
surat).

Suratdan gorniisi yaly, barlanyan elementin elektrik hereketlen-
diriji gliyjiine garsy akkumulyatoryn elektrik hereketlendiriji giiyji,
garsylygyn isti bilen ugrukdyrylyar. Sonda kompensirlenen yag-
dayynda gozegeilik edilydn elementin zynjyrynda tok 0-a dendir.
Akkumulyator gyraden garsylygy bolan 4B reohord bilen ¢atylandyr.
Reohordyn siminini dhli yerinini yogynlygy gyradeii bolany {i¢in, onuil
islendik bolegindédki potensiallarynn tapawudynyn akkumulyatoryn
potensiallarynyn tapawudyna bolan gatnasygy sol simin degisli
uzynlyklary yaly gatnagyar:

E. AC
7= (5.33)

Akk A_
Su yerde akkumulyatoryn
potensiallarynyn tapawudy 4B
reohordyn uglaryndaky potensial-
A

B
h‘ | Ili
| | Eakk.
(0]
laryn tapawudyna dendir. Gapdal D

zynjyrda elektrik hereketlendiriji E' '

giiyji kesgitlenydn galwanik ele- —
ment bilen bilelikde elektrik here- Pk
ketlendiriji giliyji hemiselik bolan P O'Q_
Westonuni elementi hem parallel L

yagdayda catylandyr. Sebdbi ak-
kumulyator islinde onun elektrik
hereketlendiriji giiyji kem-kemden

5.7-nji surat. Elektrik
hereketlendiriji giiyjiini
kesgitlemegin ¢yzgysy
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peselyir. Sony hasaba almak isi hemiselik elektrik hereketlendiri-
ji gliyji bolan elementinn komegi bilen amala asyrylyar. Reohordyn
hereketjen baslangyjyny siiysiirip kompensasiya nokady tapylyar. Sol
nokatda galwanometr noly gorkezmeli. Akkumulyatoryn elektrik he-
reketlendiriji gliyji anyk belli edilenden son P pereklyugatelinn kdme-
gi bilen barlanyan elementin elektrik hereketlendiriji giiyjiini kesgit-
lemége girisilydr. Edil yokardaky usul bilen barlanyan element iigin
kompensasiya nokady tapylyar. Mysal iigin, Westonyn elementi {i¢in
kompensasiya nokady — D, deriielyén element {i¢in bolsa — C bolsa,
onda onun elektrik hereketlendiriji giiyji asakdaky formula boyunca
hasaplanyar, yagny (5.33) deilemeden:

E . =E =E, 5. (5.34)

Westonyn elementinini elektrik hereketlendiriji  giiyji licin
denileme asakdaky yaly yazylyar:

E,=E, - (5.35)

Yone bu denlemelerifi ikisinde hem (5.34 we 5.35) akkumulya-
torynn elektrik hereketlendiriji giiyji nabellidir. Sonun {i¢in, ol
denlemelerden akkumulyatoryn elektrik hereketlendiriji gliyjiinin ba-
hasyny yerinde goyup alarys:
AB

AB . AB _ g AB
4p V2 da E E (5.36)

E,.=E, “AC oAD"

Su yerden, nébelli elektrik hereketlendiriji giiyji tapyp alarys:
AC
E = EHE' (5.37)

Soniky (5.37) deileme boyunca, islendik elementin elektrik here-
ketlendiriji giiyjlini akkumulyatoryn elektrik hereketlendiriji gliyjiini
hasaplamazdan tapyp bolyar.

Potensiometrik usullaryn komegi bilen Olgenen galwanik
elementin kadaly elektrik hereketlendiriji giiyjiinden we elektrod
potensialyndan peydalanyp, elektrohimiki reaksiyalaryn denagram-
lylygynyni konstantasyny, izobar potensialyny we elektrohimiki
zynjyryn beyleki termodinamiki hisiyetnamalaryny kesgitlemek iigin
asakdaky denlemelerden peydalanylyar:
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AG® = —ZFE;

dE’
AS zF T
0
AH = zF(E" . %). (5.38)
bu yerde ‘Zl,—? — galwanik elementin kadaly elektrik hereketlendiriji

gliyjlinin temperatura koeffisiyenti.

Elektrohimiki reaksiyanyn denagramlylygynyn konstantasy
seyle kesgitlenyér. Ilki asakdaky reaksiyanyn denagramlylygynyn
konstantasy ergindéki ionlaryn isjenligine goré seyle yazylyar:

2FeCl, + SnCl, & 2FeCl + SnCl,;
2Fe*" + Sn?* S 2Fe?" + Sn*';

2
aFe2+aSn4+

K:

a

(5.39)

2
aFeﬁaS”w

Sol reaksiyanyn ge¢megi bilen isleyén elektrohimiki sistemany —
galwanik elementi seyle yazmak bolar:

(-)Pt, Sn**, Sn** // Fe**, Fe*', Pt(+).

Sonky (5.39) denillemeden peydalanyp, galwanik elementini ka-
daly sertlerddki elektrik hereketlendiriji giliyjlinin bahasy boyunca
denlagramlylygyn konstantasyny hasaplap bolyar:

E' = %mKa = %ana, (5.40)

bu yerde »° = R—FT = 8,61-10*T; Eger temperatura 298 K den bolsa,

onda »° =0,0258 B.
Soniky (5.40) defilemeden alarys:
InK =LE° (5.41)
a bo
Ergininn pH-yny kesgitlemek (pH-metriya) we potensiometrik
titrlemek, adatca, tejribede ayna elektrodynyn komegi bilen amala
asyrylyar. Potensiometrik titrlemek usulynda, ekwiwalent nokadynda
elektrod potensialynyn liytgemesiniii diiypli tapawutlanyandygynyn
esasynda, erginddki nébelli konsentrasiyany Olcemek isi amala
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asyrylyar. Titrlemek ii¢in ulanylyan elektrod (indikator elektrod) titr-
lenyan madda ya-da titrlemek {i¢in gosulyan madda gord owrtilisikli
bolmalydyr. Sonda ulanylyan indikator elektrodyn elektrod potensialy
(ya-da potensialyn iiytgemesi bilen titrlemek ti¢in gosulan elektrolitii
gowriliminin degisli iiytgemesine bolan gatnasygy) ekwiwalent nokat-
da ciirt-kesik iiytgeyar.

5.7. Elektrohimiki kinetika

Elektrod potensialyny we elektrik hereketlendiriji giiyjiini hasap-
lamak ti¢in niyetlenen Nernstini deiilemeleri elektrod reaksiyalarynyn
yzyna gaydyan sertleri li¢in, yagny owriilisikli hadysalar ticin adalat-
lydyr. Real sertlerde bolsa, galwanik elementlerde we elektrolizyor-
da elektrodlarynl iistlinde gecydn reaksiyalar, adatca, termodinamik
owrllisiksiz gegyirler.

Termodinamikanyn II kanuny boyunca difie dwriilisikli sertlerde
himiki hadysalaryii energiyasy elektrik energiyasyna, ya-da tersine
elektrik energiyasy himiki hadysalaryii energiyasyna doly oéwriilip bi-
ler. Owriilisiksiz sertlerde himiki hadysalaryn energiyasy (Wh) elekt-
rik energiyasyna (We) owriilyén bolsa, onda, adatca, Wh > We we
tersine, elektrik energiyasy himiki energiya owriilydn bolsa, onda:
We > Wh.

Elektrohimiki sistemanyn istiinden togy akdyryp gecirilende
elektrod potensialy elektrodlaryn denagramlylyk yagdayyndaky bol-
maly potensialyndan liytgeyér. Bu hadysa elektrodyn polyarlagsmasy

------

AE=FE

polyarlas. o Edeflagr. 2

(5.42)

bu yerde E ..~ — polyarlagsan elektrodyi elektrod potensialy;

dctingz denagramlylyk yagdayyndaky elektrod potensialy.
AE — elektrodyn polyarlasmasyny, elektrik hereketlendiriji giiy¢ bi-
len gatysdyrmaz yaly, mundan beyldk bilen belldlin. Onda (5.42)
denilleméni seyle gorniisde yazmak bolar:

n=E (5.43)

polyarlas. o Edeﬁagr.
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Elektrodyn iistiinde gecyédn elektrohimiki hadysa nége basgan-
cakly bolsa, polyarlasmanyn diiziimi song¢a diiziim boleklerden ybarat
bolyar. Elektrodyn polyarlasmasynyn diiziim bdlekleri 6te gliyjenme
diylip atlandyrylyar. Umuman, 6te gliyjenménin dort gorniisi bar:

Maddanynn  bolejiklerininn  erginden elektrodyn {istine we
elektrodyn istiinden ergine tarap gociirilmeginin Ote gliyjenme-
si — diffuziya bilen baglanysykly 6te giiyjenme; Metal bilen erginin
galtagma aragdginden elektronlaryn gegmeginin pasgellenmegi bilen
bagly bolan elektrohimiki reaksiyanyn (zaryadlanmak, zaryadsyzlan-
mak) 6te giiyjenmesi — elektrohimiki 6te gliyjenme;

Elektrohimiki hadysa ¢enli ya-da ondan son ge¢yén himiki reak-
siya bilen baglanysykly 6te giiyjenme — himiki 6te gliyjenme; Faza
owrtilisigi bilen baglanysykly 6te giiyjenme — faza ote giiyjenmesi.

Sanalan basgangaklaryn haysysy hayal ge¢yin bolsa, elektrohi-
miki hadysany sol basgancak limitirleyar. Limitirleyji basgancak yiize
¢ykarylandan son, yagny haysy ote giiyjenme limitirleyén bolsa, sony
tizlesdirmegin giliyjiini tasir etdirmek bilen elektrohimiki hadysanyn
tizligini artdyryp bolyar.

Elektrodyn polyarlagmagy toguin dykyzlygynyn funksiyasydyr.
Tejribe islerinde polyarlasma netijesinde elektrod potensialynyn
elektrodyn elektrod potensialynyn togun dykyzlygyna baglylygynyn
n=flg)wek, .. =5 egrileri gurulyar. Sol egrilerin yagdayy bi-
len elektrod reaksiyalarynyn tizligi kesgitlenydr we onuni mehanizmi
anyklanyar.

9= kCe i, (5.44)

bu yerde k£ — himiki reaksiyanyi tizliginin hemiseligi; C — suwuk faza-
daky maddanyfi ergininifi konsentrasiyasy; £ —katod reaksiyasynyi
va-da anod reaksiyasynyn isjenlesme energiyasy.

Elektrohimiki sistemada gegyén reaksiyalaryi tizligi onun istiin-
den akyp gecyén togun dykyzlygyna proporsionaldyr. Togun dykyz-
lygy — bu iist meydanyna diisyan togun giiyjiine dendir, 6l¢eg birligi:
A/sm?.
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Sonun tgin, elektrohimiki sistemada gecyédn reaksiyanyn tiz-
ligini asakdaky denleme boyunga togun dykyzlygynyn {isti bilen
anladylyar:

. N _ Eukl.kut . N _ Eukr an.
ii=i.ce r ; i, =1, &, (5.45)

buyerde s, - pnFn; &, -anFp; i, wei ,—katodyi we anodym
iistiine diisyan togun dykyzlygydyr; a we S — koeffisiyentler bolup, ol
ikisinif jemi bire dendir, yagny: a + f = 1.

Ol koeffisiyentler katod we anod hadysalarynyn isjenilesme
energiyasynyn boleklerini aiiladyar:

. o/ _BI'IFT] . o/ _OlnFT]
L, =1,ce grr, 1,=1,C€ &rr.

(5.46)

Eger erginiii konsentrasiyasy hemiselik bolsa, onda (5.46) den-
lemelere derek seyle denilemeleri yazmak bolar:

. 4 _BHFT] . o/ _C(nFT]
ip=1ie r; i,=1,e rr. (5.47)

Denagramlylyk wagtynda katodyn we anodyin iistiine diisydn
togunl dykyzlygy 6zara dendirler:
io=1,=1i, (5.48)
bu yerde i, — calysma togy.
Onda denagramlylyk wagtynda denlemeleri seyle yazmak bolar:

. . _ BnFn . . _anFn
i, =ie r; I, =1ie rr. (5.49)

Denagramlylyk wagtynda katod we anod hadysalarynyn tizlikle-
ri 0zara dendirler.

Eger elektrolizde dasdan berilydn togun dykyzlygy artdyrylsa,
onda katodyn tistiinden ge¢yén gaytarylma hadysasynyn tizligi anod-
da gecyin okislenme hadysasynyn tizliginden artar. Sebébi katodyn
potensialy otrisatel tarapa liytgedilydr we netijede onun isjenlesme
energiyasy peselyir, anod hadysasynyn isjefilesme energiyasy bolsa
artyar.

Sonky denlemelerden peydalanyp, katod we anod hadysalarynyn
tizligini kesgitlap bolyar. Sol defilemeleri logarifmirldp we birnédge 6z-
gertmeleri girizip, polyarlasmanyn togun dykyzlygyna baglylygynyn
denillemesini alarys:
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_ RT . RT . .
7= anF Ini, o Ini

ya-da
_ 2,303RT, .  2,303RT

nE 18k o lgi. (5.50)

Soniky (5.50) defileménin birndge ululyklaryny birlesdirip,

2,303RT1 P 2,303RT _ b
anF 8T g T
elektrohimiki kinetikanyil esasy defilemesini alarys:
n=a-—blgi. (5.51)

Soiiky alnan (5.51) denlemé Tafeliit denlemesi diyilyar. Tej-
ribede alnan maglumatlar boyunga 7 — polyarlasma bilen togun
dykyzlygynyn logarifminini lgi arasynda gurlan polyarlasma egrileri
boyunca Tafelin denlemesindéki a we b hemiselikleri (olara Tafelin
hemiselikleri hem diyilyir) tapyp bolyar (5.8-nji surat).

U

b=tgh
. ! | -
54 3 2 1 Ol

5.8-nji surat. Elektrohimiki polyarlasmanyn
toguin dykyzlygynyii logarifmine baglylygy

5.8. Elektroliz

Elektrolitlerin ergininin ya-da gyzdyrylyp eredilen suwsuz
ergininin (rasplawynyn) listiinden hemiselik elektrik togy goyberilen-
de elektrodlaryn iistiinde bolup gecyéin okislenme-gaytarylma reak-

......

diylip atlandyrylyan kanunlara boyun egyar.
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Faradeyin birinji kanunyna gori, elektrodlaryn iistiinde zaryad-
syzlanyan maddalaryn mukdary elektrolitin iistiinden akyp ge-
¢en toguin mukdaryna proporsionaldyr. Bu kanuny seyle denileme
gorniisinde anlatmak bolar:

m = kIt = kO, (5.52)

bu yerde / — togun giiyji (4); t — wagt (s).

Faradeyin ikinji kanunyna gord, diirli elektrolitlerin ergininin
(rasplawynyn) iistiinden elektrik togunyn sol bir mukdary goyberil-
se, onda elektrodlaryn istiinde diirli maddalaryn her birinini himiki
ekwiwalentine proporsional bolan sol bir mukdary bdliinip ¢ykar.
Faradeyin birinji we ikinji kanunlaryny birlesdirip olaryn ikisi li¢in
hem adalatly denleméni seyle yazmak bolar:

_EQ _ En
— F 96500 (5.53)

m

bu yerde £ — himiki ekwiwalent; F'— Faradeyin sany.

Elektrodlaryn iistiinde degislilikde anodyn iistiinde okislenme
hadysasy, katodyn iistiinde bolsa, gaytarylma hadysasy bolup geg¢ip,
olaryn gecisiniii mehanizmi we yzygiderliligi bellibir kanunalayykly-
ga boyun egyar (5.9-njy surat).

- +
e e
NaCl (rasplaw)
I
K\
- Na* *
a A

\— /

5.9-njy surat. Elektrolizin cyzgysy
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Katodda gec¢yin gaytarylma hadysasy: Na*+ ¢ — Na.

Anodda ge¢yén okislenme hadysasy: CI' — e~ — CI;

Cl+Cl — CL,.

Umumy hadysa: 2NaCl — 2Na + CL..

Kadodyn iistiinde gecyin gaytarylma hadysalary seyle diizgiin-

lere boyun egyir:

1. Elektrodlar inert we elektrolitin diiziiminde hi¢ hili garyndy
bolmasa, onda maddanyn diiziiminddki kation gaytarylma
reaksiyasyna sezewar bolyar;

2. Eger elektrodlar inert, elektrolit bolsa suwdaky ergin gor-
niisinde bolsa, onda suwui dissosiasiyasy netijesinde emele
gelyan wodorod kationy we elektrolitin dissosirlenip emele
getiren kationy Ozara béslesige gatnagyarlar. Sonda béslesige
gatnasyan ionlar bilen Owrilisikli bolan elektrodlaryn
haysysynyn kadaly elektrod potensialy uly bolsa, ilki bilen
sol ion gaytarylyar. Yone, himiki we diffuzion &te giiyjenme
netijesinde elektrod potensialynyn otnositel bahalarynyn tiyt-
gemegi miimkin. Sonun yaly yagdayda elektrod potensialynyn
iiytgén bahasyndan ugur alynyar;

3. Elektrodlar inert dédl bolan yagdayynda onun materialynyn
hem elektrod reaksiyasyna gatnasmagy miimkin. Islendik yag-
dayda haysy maddanyn zaryadsyzlanmagy ii¢in az energiya
har¢lanyan bolsa, sol madda ilkinji nobatda zaryadsyzlanyar.

Anodyn iistiinde gecyén okislenme hadysalary seyle diizgiinlere

boyun egyar:

1. Elektrodlar inert, elektrolitin diiziiminde hig¢ hili garyndy bol-
masa, onda elektrolitin diiziiminddki anion okislenme reak-
siyasyna sezewar bolyar;

2. Elektrodlar inert, elektrolit bolsa suw ergini gérniisinde bolsa,
onda suwun dissosiasiyasy netijesinde emele gelen gidroksid
iony bilen elektrolitiii dissosiasiyasy netijesinde emele gelen
anion 0zara baslesige gatnagyarlar. Sonda anionlaryn haysydyr
birine gord owriilisikli bolan elektrodyn haysysynyn elektrod
potensialy uly bolsa, ilki bilen sol ion okislenme reaksiyasy-
na sezewar bolyar. Bu yagdayda hem, edil katodyn iistiinde
gecyén hadysalarda bolsy yaly, 6te gliyjenme hasaba alynyar;
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3. Elektrodlar inert bolmasa, onda onuii materialy hem elektrod
reaksiyasyna gatnagyar. Islendik yagdayda haysy elektrod
reaksiyasynyn gegmegi li¢in az energiya harglanyan bolsa, sol
reaksiya ilkinji nobatda gecyar.

Anod we katod hadysalarynyn gecisinde elektrodyn iist mey-
danyna diisydn togun giiyji hem bellibir orny eyeleyér. Eger togun
dykyzlygy uly bolsa, onda elektrodlaryn {istinde miimkin bolan
hadysalaryin hemmesinini parallel (sol bir wagtda) bolup gecmegine
gozegcilik edilyar.

Islendik kationy zaryadsyzlandyrmak ii¢in zaryadsyzlanma po-
tensialy katodyn denagramlylyk yagdayyndaky elektrod potensialy-
na (standart elektrod potensialy) garanda has otrisatel bolmalydyr.
Anionlaryn zaryadsyzlanma potensialy bolsa, denagramlylyk yag-
dayyndaky potensiala garanda has polozitel bolmalydyr.

Mysal tigin, erginde ii¢ sany: Zn**, Cu?** we H" kationlary bar
diyelin. Sol kationlardan ilki bilen Cu?* kationy zaryadsyzlanar, eger-
de togun dykyzlygy artdyrylsa, onda polyarlasma netijesinde misii
potensialy otrisatel baha eye bolar we seylelikde togun dykyzlygynyn
bellibir bahasynda wodorodyn zaryadsyzlanma potensialyna g¢en-
li yeter. Togun sol dykyzlygynda Cu?** we H' kationlary bilelikde
zaryadsyzlanyp baslar. Togui dykyzlygy mundan beylik hem artdyry-
lyp polyarlagma sink ionlarynyn zaryadsyzlanma potensialyna g¢enli
yetirilse, onda sol bir wagtda ol ionlaryn ii¢ilisinin hem bir wagtda
zaryadsyzlanmagyna gozeggilik ediler.

Eger elektrolitlerin suwdaky erginleri alynsa, kdpleng, elektrod-
laryn istiine sol bir wagtda ionlaryn iki gorniisi golaylasyar. Olaryn
haysysynyn ilki bilen zaryadsyzlanjaklygy belli bolsa, bellibir kanu-
nalayyklyga boyun egyar.

Katodyn iistiinde ilki bilen metallaryn elektrohimiki giiyjen-
me hatarynda haysy iona degisli element yzda yerlesen bolsa ya-da
haysysynyn kadaly elektrod potensialy uly bolsa, sol ion ilki bilen
gaytarylyar.

Anodyn iistiinde bolsa, ionlaryn haysysynyn kadaly elektrod po-
tensialy uly bolsa, sol ion ilki okislenyar.

Anodyn istiinde gecydn hadysalary ansat goz oniine getirmek
iicin, aydylan diizgiinden basga, yene-de seyle bir diizgiinden ugur
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NaCl (ergin)
//
RN H*
- Na* +
Cl
|| OH- \—j ||
\ J

5.10-njy surat. Natriy hloridinin
suw ergininin elektrolizinii ¢yzgysy

alynsa hem bolar. Eger duzlaryn diiziiminddki anion kislorodly
kislotalarynl anionlary bolsa, onda anodyn {iistiinde gidroksid ionlary
okislenip, reaksiya netijesinde kislorod boliinip ¢ykyar. Eger-de ol ion,
kislorodsyz kislotanyn aniony bolsa (ftorid ionlaryndan basgalaryna
degisli), onda anodyn {istiinde kislota galyndylary okislenip, onul
diizimindéki elementler boliinip ¢ykyar.

Mysal iicin, duzlaryn suwdaky ergini elektroliz edilende, sol bir
wagtda katodyn iistiine, metalyn kationlary we suwunimolekulalarynyn
ujypsyz dissosiasiyasy netijesinde emele gelen wodorodyn kation-
lary, anodyi iistiine bolsa, kislota galyndysynyn anionlary we suwun
gidroksid ionlary golaylasyar (5.10-njy surat).

Bu yagdayda katodda wodorod kationlary gaytarylyar we wodo-
rod boliinip ¢ykyar:

H"+e— H;
H+H —H,1.

Anodda bolsa, hlorid ionlary okislenyér we hlor boliinip ¢ykyar:

Cl—e —>CI
Cl+Cl— CL1.
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CuSO,
(ergin)
//
Cu2+
— K\ H+ +
SO,>
- OH- — -
- J

5.11-nji surat. Mis (II) sulfatynyi
suw ergininin elektrolizinin ¢yzgysy
Erginde ge¢yin hadysa:
Na®+ OH —NaOH.

Umumy hadysa:
Elektroliz
2NaCl + 2H,0 — H,1 + C1 1+ 2NaOH.

Eger mis sulfatynyn suw ergini inert elektrod bilen elektroliz
(5.11-nji surat) edilse, onda asakdaky yaly hadysalar gecyir:

Katodda:
2Cu*" +2¢ — Cu.
Anodda:
40H —4e —2H 0+ O,1.
Erginde:
2H*+ 80, — H,S0,.
Umumy hadysa:

CuSO, +2H,0 — Cu+ 0,1 + H,SO,.

Elektrodlaryn 6zlerini sol bir metaldan yasap, olary bolsa elektro-
dyn 0z ionlaryny saklayan maddanyn erginine batyryp, elektroliz
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edilse, mysal {igin, mis (II) sulfatynyn erginine mis elektrodlaryny
peydalanyp olaryn istiinden bolsa, haysydyr bir ¢cesmeden hemiselik
tok goyberilse, sonda katodyn iistiinde ergindiki misini kationlary
gaytarylyp, mis boliinip ¢ykar:
Cu?* +2e — Cu.
Anodyn iistiinde bolsa mis erdp, misin kationlary ergine gecer:
Cu-2e — Cu*".

Seylelikde, erginde hig hili tiytgesiklik bolman, diiie elektrodlaryn
massasy Uytgir, yagny anodyn massasy azalar, katodynl massasy bol-
sa artar.

Katodyn {stlinden ge¢yian hadysalar metalynn elektrohimiki
giiyjenme hatarynda yerlesyén yerine baglydyr. Sonda gaytarylma
hadysalary asakdaky yzygiderlilikde bolup gecyér:

LiRbKBaCaNaMgAl | MnZnCrFe CoPbH | CuHgAgPtAu
Dine suwun diiziiminden | Metal gaytarylyar we Dine metal
wodorod gysylyp suwun diiziiminden gaytarylyar
¢ykarylyar wodorod gysylyp
¢ykarylyar

Elektroliz hadysasy gecende, adatca, togun bellibir mukdary
parallel hadysalaryin gegmegine harglanyar. Sonun {i¢in, bizi gyzyk-
landyryan maddanyn boliinip ¢ykyan mukdarynyi (massasynyn, mol
sanynyn) Faradeyin kanuny boyunca boliinip ¢ykmaly mukdaryna bo-
lan gatnasygyna toga gord ¢ykym diyilyar. Toga gord ¢ykym, adatea,
gbterim hasabynda anladylyar. Onui ii¢in sol gatnagyk boyunca alnan
sany yiize kopeltmeli:

G
7= " 100%. (5.54)

teor

5.9. Metallaryn korroziyasy

we ona garsy gores céreleri
Dasky gursawyn diiziimindéki maddalaryn tdsirinde metallaryn
ulanylyan hisiyetlerinifl yitmegine, liytgemegine ya-da zayalanmagy-

------
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Mehanizmi boyunca metallaryn himiki we elektrohimiki korro-
ziyasy yaly gorniisleri bar.

Himiki korroziya — bu metal bilen metal ddl elementinn 6zara
tasirlesmegi bilen gegyin geterogen reaksiya netijesinde metallaryn
zayalanmagydyr. Reaksiya netijesinde, adat¢a, oksidler ya-da duzlar
emele gelyér.

Elektrohimiki korroziya — bu metallaryn diiziminde azda-
-kdnde beyleki metallaryn (elementleriil) garyndysynyn barlygy bilen
baglanysykly yiize ¢ykyan mikrogalwanik elementlerin isi netijesin-
de anodyn materialynyn erdp ergine gecmegi we seylelikde metalyn
zayalanmagydyr. Diiziiminde beyleki metallaryin garyndysyny sak-
layan erginler we isjen ya-da has igjen dal metallaryn ortiigi bilen
ortiilen metal enjamlary zyyanly gursawda ulanylanda ya-da agyk
howada goylanda elektrohimiki korroziyanyn ge¢megine sertler
doreyar. Mysal {igin, haysydyr bir ergin agyk howada goylanda onuil
iist yiiziinde howadaky suw buglary kondensirlenip, ol suw ortiiginde
bolsa howanyi diiziimindaki uglerodyn (IV) oksidi, kiikiirt (IV) oksi-
di yaly maddalar suw bilen 6zara tésirlesip gowsajyk konsentrasiyaly
elektrolitiil erginini emele getiryir. Sonda ergin elektrolitin erginine
batyrylan yaly bolyar. Ergindidki metallar 6zara gysga utgasdyrylan bo-
lany iicin mikrogalwanik elementler igldp baslayar. Mysal ii¢in, diizii-
minde mis saklayan demir ergini agyk gursawda goylupdyr diyelin.
Sonda demrin iistiinde kondensirlenen suw ortiiginde uglerodyn (IV)
oksidi erdn bolsun. Su yagdayda asakdaky yaly elektrod reaksiyalary
bolup gecyir:

Anodun ustiinde: Fe — 2e- — Fe?';
Katodun Ustiinde: 2H™ + 2e- — H,.

Seylelikde, isjen metal anod hokmiinde ¢ykys edip zayalanyar.
Anod boliimde hemise bir gorniisli elektrod reaksiyasy, yagny anodyn,
materialynynn (isjel metalyil) okislenmegi bolup gecyir. Katod
boéliimde bolsa, anod okislenmesi netijesinde bosadylan elektronlar
baglanysdyrylyar, yagny gaytarylma hadysasy bolup gecyir. Yone sol
elektronlaryn baglanysdyrylmagy gursawyn reaksiyasyna goréd dirli
hili mehanizm bilen bolup ge¢yir. Mysal {i¢in, gursawyn reaksiyasy
tursy bolsa — wodorod depolyarlagsmagy, bitarap ya-da asgar bolsa —
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Sn (katod) Fe (anod) Zn (anod) Fe (katod)
0,+2H,0+4e — 40H|  Fe — Fe*+2e" Zn— Zn*+2e  [O,#2H,0+4e — 40H

a b
5.12-nji surat. Elektrohimiki korroziya.
a — Goralyan metal — anod; b — Goralyan metal — katod

kislorod depolyarlagsmasy bolup gecyir. Kislorod depolyarlagmagy
asakdaky yaly bolup gecyir:

0, +2H,0 + 4e — 40H".

Metallaryni korroziyasy netijesinde diinydde her yylda million-
larca tonna metal zayalanyar. Sonunl iicin, korroziyanyn garsysyna
goresmek hojalyk we dowlet bahbitli isdir. Korroziyanyil garsysyna
goresmegin birndge netijeli ¢éreleri bardyr.

Olardan:

1. Metallaryi iistlini haysydyr bir madda bilen o6rtiip ony howanyn

ya-da agressiw gursawyil tasirinden izolirlemek;

2. Metalyn diiziimini iiytgedip onun korroziya ¢ydamlylygyny
artdyrmak;

3. Metallaryn isleyén agressiw gursawyna korroziyanyn tizligini
hayalladyan maddalary (ingibitorlary) gosmak bilen gursawyn
diiziimini Giytgetmek. Olar hem 6z gezeginde birndce hususy
gorayys usullaryndan ybaratdyr.



VI boliim
UST HADYSALARY WE ADSORBSIYA

6.1. Ust yiiz hadysalaryna
umumy hésiyetnama

Kondensirlenen maddalaryn iist yiiziinde erkin iist yiiz ener-
giyasy diylip at berilydn artykmac energiya bardyr. Diirli fazalaryi
galtagma aracéginde {ist yliz energiyasynyil azalmagy bilen birnice
0zakymlayyn hadysalar bolup ge¢yir. Sol hadysalara iist hadysalary

— kondensirlenen maddalaryn {ist yiiziinin diiziiminin tiytgeméin
galmagy (dine sekilinin tiytgemegi) bilen bolup gecydn hadysa-
lar. Olara kapillyar hadysalar, 6llenmek, yelmesmek we beylekiler
degislidir;

— kondensirlenen maddalaryn iist yiizlinin diiziiminin iiytgemegi
bilen bolup ge¢yan hadysalar. Olara sorbsion hadysalar: adsorbsiya,
absorbsiya, kapillyar kondensasiya we hemosorbsiya degislidir.

Kondensirlenen maddalaryn icinde (gdwriiminde) yerlesen
molekulanyn yagdayy onun {ist yiiziinde yerlesen molekulanyn
yagdayyndan diiypgoter tapawutlanyar. I¢de yerlesen molekulanyn
towereginddki molekulalaryn islendigi bilen tésirlesme (¢ekisme)
giiyji birmenzesdir. Sonun {i¢in, suwuklyklaryn gowriimindéki
molekulalaryn islendik ugur boyunga hereketi energiyanyii boli-
nip ¢ykmagy ya-da sindirilmegi bilen bagly déldir. Suwuklyklaryn
iist yiiziinde yerlesen molekulanyil gapdalyndaky we i¢cdéki mo-
lekulalar bilen ¢ekisme giiyji beyleki fazanyn molekulalary bilen
cekisme giiyjiinden uludyr. Sonun iicin iist yiiziinddki molekulalar
suwuklygyi icine tarap dartylyarlar we sol sebépli suwuklygyi may-
daja damjalarynyn sar gorniisi bardyr.
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Gowrtimi hemigelik bolan kondensirlenen maddanyn iist meyda-
nyny artdyrmak ti¢in bellibir mukdarda energiya harglap, molekula-
lara giiy¢lere garsy is edilyér. Izotermiki sertlerde sol is (W) erkin {ist
energiyasynyn artmagyna dendir:

dw = ads, 6.1)

bu yerde o — proporsionallyk koeffisiyenti.

Ol hemiselik temperaturada, géwriimde we diiztimde iist meyda-
nyny (s) artdyrmak {i¢in edilen isin degisli artdyrylan iist meydanyna
bolan gatnasygyna dendir:

aw
0= 1 (6.2)

Ol san taydan Gelmgolsyn udel {ist erkin energiyasyna deinl bo-
lup, suwuklyk-gaz iist yiiz aracégi iigin iist dartylmasy, kondensirle-
nen fazalary aragiigi iigin bolsa, faza ara dartylmasy diyilyér. Ust
dartylmasynyn oOlceg birligi — energiya/meydan (J/m?, erg/sm* we
s.m.) ya-da gliyc/uzynlyk (N/m).

Erkin iist energiyasy kondensirlenen maddalaryn bdlejiklerinin
mogberine baglydyr, sebdbi udel iist meydany bolejikleriit mogberi-
ne (diametrine) ters ya-da sistemanyin dispersliligine goni proporsio-
naldyr:

1
S, = kg =kD, (6.3)
bu yerde a — bolejiklerin diametri; D — sistemanyn dispersliligi;
k — hemiselik san.

Sar sekilli bolejikler iicin £ = 6. Doly iist meydanyny tapmak
ticin detilemini (6.3) berlen gdwriime kopeldilyér.

Suwuklyklaryn {iist dartylmasyny diirli usullar bilen kesgitldp
bolyar. Gaty haldaky maddalaryn erkin iist yiiz energiyasyny gos-
-goni usul bilen kesgitldp bolmayar. Gos-goni dil usullar bilen kes-
gitlenen gaty maddalaryn udel {ist erkin energiyasy suwuklyklarynka
garanda has uludyr. Suwuklyklaryn iist dartylmasy, adatca, olaryn
molekulalarynyn arasyndaky baglanysygyn tebigatyna baglydyr.

Iki diirli suwuklygyn galtasma aracdginde yiize ¢ykyan faza
ara dartylmasy {i¢in Antonowyin diizgiini adalatlydyr. Bu diizgiine
gord, eger-de bir suwuklyk beyleki suwuklyk bilen ¢dkli mukdarda

287



gatysyp bir-birinde doyan ergini emele getiren bolsalar, onda ol doyan
erginlerin galtagsma aragiginde yiize ¢ykan faza ara dartylmasy sol iki
doyan erginlerin howa (gaz) bilen galtasma aragéginde yiize ¢ykyan
iist dartylmalarynyn tapawudyna dendir:

o = o —® (6.4)

suwuk — suwuk suwuk — gaz suwuk — gaz *

Suwuklyklaryn bir-birinde ereyjiliginiii artmagy bilen faza ara
dartylmasy kicelyér.

Kondensirlenen maddalaryn iist yiiziinin umumy energiyasy iki
sany diiziim bolekden, yagny erkin iist yiiz energiyasyndan we yyly-
lyk gorniisindéki energiyadan ybaratdyr. Degislilikde, erkin iist ener-
giyasy erg/sm? anladylan ist dartylmasynyin umumy iist meydanyna
kopeldilmegine dendir. Energiyanyn yylylyk bolegi bolsa, gineldilyan
ist meydanynyn temperaturasyny hemiselik saklamak iicin berilydn
vylylyga dendir. Hemiselik gowriimde iist meydanynyn birliginin
doly energiyasy Gibbs-Gelmgolsyil denilemesi bilen kesgitlenyir:

— do
e=g-1(9), (6.5)
buyerde do/dT —temperaturanyi tiytgemesi bilen iist dartylmasynyn
iytgemesi. Ol ululygyn hemise otrisatel bahasy bolup, ol erkin {ist
energiyasynyn iistliine gosulyar.

Temperatura artdyrylanda hereketlenydn molekulalarynn kinetik
energiyasy artyar, suwuklyklaryn {ist dartylmasy bolsa, kemelyér. Ha-
canda temperatura kritiki temperatura (jisimiii suwuk halyndan gaz
halyna gecis temperaturasy) golaylasa, onda galtasma dartylmasy
hem nola deni bolyar. K&p maddalar ii¢in temperaturanyil artmagy-
na gord list dartylmasynyn tiytgemegi (kemelmegi) asakdaky formula
boyunca bolup gecyindigi tejribede subut edilendir:

do _

dTr
bu yerde o, — saylanyp alnan bagky temperaturada suwuklygym Ust
dartylmasy; @ — hemiselik san bolup, onuil bahasy 0,002 — 0,004 K
cemesidir.

(6.5) we (6.6) denillemeler esasynda kébir temperatura aralygynda
doly iist erkin energiyasynyn temperatura bagly dildigi baradaky ne-
tijd gelmek bolar.

ao,

02

(6.6)
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Diirli fazalar bir-birleri bilen galtasanlarynda olaryn molekula-
larynyin Ozara tdsirlesmesi netijesinde ol fazalaryn arasyndaky
Sol bir fazanyn molekulalarynyin arasyndaky yelmesme hadysasy-
na bolsa, kogeziya diyilydr. Yelmesen diirli fazalary ya-da sol bir
fazanyn boleklerini, biri-birinden ayyrmak ti¢in bellibir mukdarda
energiya harclanyp is edilyér. Sol ise degislilikde adgeziyanyn we

len kesgitlenilyar:

W =o +0 —0

a suwuk — gaz gaty — gaz gaty — suwuk ?

(6.7)

bu yerde 0, ,0,,,0, — degisli fazalaryn arasyndaky Ust dartylmasy.
Diymek, adgeziyanyn isi suwuk — gaz we gaty — gaz list yliz ara-
cigindaki Gelmgolsyn udel st erkin energiyasynyi jeminden gaty
madda — suwuklyk tist aracégindiki udel iist erkin energiyasynyn
ayrylmagyna dendir.
Kogeziyanyii isi W, bu iki sany tdze suwuklyk — gaz lst yiz
aragdginin emele gelmegine harclanyan isdir:

W =20

suwuk — gaz *

(6.8)

Iki diirli gaty maddanyn arasyndaky adgeziya, adat¢a, 6rdn ujyp-
syzdyr. Sonui iicin denileméni iki diirli gaty jisimin galtagma {ist ara-
ciginde ylize ¢ykyan baglanysygy hésiyetlendirmek {i¢in ulanyp bol-
mayar. Sebdbi, gaty jisimlerin iist yiizi nitekiz bolany {i¢in, olaryn
galtagma iist yliz meydanyna garanda, galtasyan molekulalaryn payy-
na diisyén tlist meydanynyn has kicidigi bilen diisiindirilyér.

Sol bir wagtda ti¢ diirli fazalar 6zara galtasyan bolsalar, olaryn
arasyndaky denagramlylyk ii¢ fazanyn 6zara adgeziasynyn ululygy
bilen kesgitlenydr. Gaty maddanyn iistiindéki suwuklyk damjasynyn
0ziini alyp barsynyn iki yagdayyna gozeggilik edelin.

Birinji yagdayda gaty jisim — gaz {ist yliz aragdgindéki erkin
iist energiyasy gaty jisim — suwuklyk st yiiz aragdgindéki erkin {ist
energiyasyndan uly bolany {i¢in, sistema energiyasyny azaltmaga ym-
tylyar.

19. Sargyt Ne 1560. 289



. Gaz

Suwuk

//////////////////// /////////////////

Gaty Gaty

6.1-nji surat. Gaty maddanyii iistiinde suwuklyk
damjasynyn oziini alyp barsynyn iki yagdayy:
a — suwuklygyn gaty maddany 6llemegi; b — suwuklygyn gaty
maddanyn 6llemezligi (damjanyn baslangy¢ yagdayy strihlenendir)

Bu yagdayda, yagny 0, .., > O, DOISa, onda suwuklygyii
gaty maddanyn iist yiliziine yayylmagy (iist yiizi boyunga akmagy),
td monomolekulyar gatlak emele gelyédncé, tiikeniksiz dowam edyar.
Netijede, suwuklyk gaty maddanyn iist yiizlini 6rtmége ymtylyar
ya-da basgaca dllenydr.

Ikinji yagdayda, yagny o, .., < 0, .. Dolup, sistemanyi er-
kin st erkin energiyasynyn azalmagy gaty jisim bilen suwuklygyn
galtasma tlist meydanynyn kicelmegine getiryar. Ol damjanyn bir yere
cekilmegine, yygnanmagyna getiryar. Bu yagdayda suwuklyk gaty ji-
simi Ollemeyér, 6zi bolsa, miimkin boldugyca sar gdrniisini almaga
ymtylyar.

Eger 0., .., = 0., .. Sert berjay edilse, onda bellibir wagtdan
sont damjanyn gaty maddanyn iist yiizi boyunga akmasy togtayar. Bu
yagday aralyk yagdaydyr.

Suwuklygynl gaty maddanyn istiini 6lleysi, ii¢ fazanyn birlesydn
nokady boyunga gecirilen galtasma ¢yzygynyn gaty madda gord
emele getiren burcy boyunca kesgitlenyédr. Sonda burcun ululygy
hasaplananda galtasma ¢yzygynyn suwuklyk damjasy tarapyndan

Denagramlylyk yagdayynda sol burcun kosinusy asakdaky denleme
bilen anladylyar.

O, vy — O,
COSﬁ — gaty i;ﬂ gaty — suwuk (69)

suwuk — gaz

290



Su defilemd Yungui defilemesi diyilyir. Bu defileme 6llenmegifi
sertini gorkezyar.

Gaty madda — suwuklyk we gaty madda — gaz iist yiiz aragik-
lerinddki erkin st erkin energiyasyny hasaplamagyn kyndygy sebéap-
li, 6llenmegin sertini adgezianyn we kogeziyanyn isinii iisti bilen
anlatmak has amatlydyr. Onun {i¢in (6.9) denlemelerden asakdaky
denileméini alarys:

W, =0l —cost). (6.10)

a

(6.10) denllemeden peydalanyp, tejribe usuly bilen tapy-
lan o, ,, we cosf esasynda adgeziyanyn isini hasaplap bolyar.
Suwuklygynn gaty jisimi Olleydndigi ya-da oOllemeyédndigini {ist
dartylmalarynyn tapawudy we 6llenme burgy boyunca kesgitlenyér:

— Eger-de o >0 6 < 90° bolsa, onda suwuklyk

gaty — gaz gaty — suwuk ?

Ollenyér;
—Eger-de 0, ., < O, uus @ > 90 bolsa — dllenmeyir;
—Eger-de 0, _,., = 0.y wwus @ = 90 bolsa — aralyk yagday.

Seylelikde, gaty jisimlerin suwuklyklar bilen o6llenmeginini

sertleri asakdakylardyr:

1. Suwuklygyn molekulalarynynn arasyndaky tasirlesme giiyji
gowsak (ya-da adgeziyadan kogezia ki¢i) bolmalydyr;

2. Suwuklyklaryn iist yiiz dartylmasy kici bolmaly;

3. Gaty maddanyn st yiiziinin tebigaty ollenydan suwuklygyn
tebigatyna golay bolsa, onda ol degisli suwuklyk bilen onat
ollenyar.

Suwuklyklar bilen onat 6llenydn gaty maddalaryn tist yiiziine

Eger-de gaty jisimi suwuklygyn icine goyberilse, ol ollenyér.

Sonda, gaty jisim — gaz {ist yliz aragégi yitydr we gaty jisim —suwuklyk
iist yliz aragdgi yiize ¢ykyar. Gaty jisim — gaz iist yiiz aragégininl doly
iist erkin energiyasynyi, sofiky emele gelen iist erkin energiyasyna
garanynda uludygy sebépli, 6llenmek netijesinde, 6llenmek yylylygy
diylip atlandyrylyan energiya yylylyk gorniisinde boliinip ¢ykyar.

Gaty jisimlerin suwuklyklar bilen ollenmegini Owrenmegii

durmusda dhmiyeti uludyr. Ollenyin we dllenmeyin gaty jisimleriii
ikisiniii hem dhmiyeti uludyr. Awtomobilifi aynasy suw bilen dllenen
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yagdayynda yoluii ofiat gdriinmegi tigin dhmiyetlidir. Yagysly giinde
eginbasyn suw bilen 6llenmedik halatynda sowuklamanyn oniini al-
makda dhmiyetlidir.

1-nji mysal. Massasy boyunga 75% benzol saklayan benzolyn
suwdaky emulsiyasynyin 5 gC-nin doly iist energiyasyny hasapla-
maly. Sonda 313 K temperaturada benzolyn dispersliligi 2 mkm'den.
Benzolyn dykyzlygy sol temperaturada p = 0,858 g/sm?, iist dartyl-
masy o = 32,0 mj/m?, lst dartylmasynyn temperatura koeffisiyenti
do/dT = —0,13 mJ/(m*-K).

Coziilisi:

Doly iist energiyasyny Gibbs-Gelmgolsyn defilemesi boyunca
hasaplayarys:

— do
e=0-T (W)Vs.

a) Onun ticin ilki bilen 5 g 75%-li benzolyii emulsiyasynyi iist

meydanyny hasaplayarys:

6-2-10°-5-0,75-10"°
858

b) Doly iist energiyasyny hasaplayarys:
—o—T(90) s = (3210 —
=0 T<dT>Vs_(32 10
—(—=0,13-107%)-313)-52,4 = 3,81J.

Jogaby: 3,81 J.

= 52,4m".

s =6dV=8D" =
0

6.2. Suwuklyk — gaz iist aracigindiki adsorbsiya

Ol suwuklyklaryn iist yiiziinde igjent merkezlerinn yoklugy we
adsorbatyil molekulalarynyn suwuklygyn iist yiiziinde bellibir nokatda
fiksirlenmeyédndigi bilen, adsorbsiyanyil beyleki gorniislerinden
tapawutlanyar. Adsorbsiyanyn bu gorniisi hem erkin list energiyasynyn
azalmagy bilen bolup gec¢yar. Sonun iigin ony udel {ist energiyasynyn —
suwuklyklaryn iist dartylmasynyi iiytgemesi boyunca hésiyetlendirip
bolyar. Seyle baglanysyk Gibbsiit we Siskowskiniii deiilemelerinde
aydyn gorlinyér.
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Gibbsin denlemesi adsorbsiya (/") bilen iist dartylmasy (o) yaly
mohiim ululyklarynn arasyndaky baglanysygy gorkezyér. Gibbsii
denlemesini ¢ykarmak ticin ilki bilen suwuklyklaryn doly fist
energiyasy li¢in asakdaky denleméni yazalyn:

U=TS+0os+ > un,. (6.11)

Doly iist energiyasynyn iist meydanynyn iiytgemesine gord
iytgeysini asakdaky denleme bilen anladyp bolyar:

dU = TdS + ods + ) t.dn,. (6.12)

(6.12) denlemaéni doly differensirlédp alarys:
dU = TdS + SdT + ods + sdo + ) pdn,+ > ndy,. (6.13)

(6.11) we (6.12) denlemelerin ¢ep taraplary deii, diymek, olaryn
sag taraplary hem oOzara dendirler. Onda olary denldp asakdaky
deiileméini alarys:

SdT + sdo + ) ndy, = 0. (6.14)

Eger temperatura hemiselik bolsa, onda (6.14) defileme asakdaky
gorniisi alar (bu denleme Gibbs-Dyugemin deiilemesine kybap-
dasdyr):

sdo+> np = 0. (615)

Bu denileméninn dhli agzalaryny iist meydanyna (s) paylasak,
asakdaky detileméni alarys:

SdTGJ“Z ", = 0; (6.16)
do+> Tdy =0 (6.17)

ya-da l
do=-3 Tdy,. (6.18)

Eredijiden (I) we eredilen maddadan (2) ybarat bolan binar
sistema tli¢in soiiky defileméni seyle yazyp bolyar:
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do=-1"dy, —I',dy,. (6.19)

Eger eredilydn madda eredijide eremeyén bolsa hem-de ergin
oziinin iki komponentli doyan bugy bilen deflagramlylyk yagdayynda

daki himiki potensialy tiytgemeyir, yagny dy, = 0. Onda sol defileme
asakdaky gorniisi alar:

do =—T,du,. (6.20)

Bu denileméd adsorbsiya ticin Gibbsini denlemesi diyilyar.
Erginin bir komponenti ticin himiki potensial agakdaky denleme
bilen ailladylyar:

t=u,(T)+RTIna. (6.21)
Himiki potensialyn liytgemesini asakdaky yaly yazyp bileris:
dy = RTdna. (6.22)

Yokarky defilemeden himiki potensialyii iiytgemesini sotiky
denilemede yerinde goyup Gibbsin defilemesini alarys:

do =—T'RTdIna (6.23)
ya-da
__a do
I'= RT da’ (6.24)

bu yerde a — isjeiilik.
Gowsadylan erginlerde a~c bolany ii¢in, ol defileméni 6zgerdip
yazyp bileris:

—__c do

I'= RT de (6.25)

bu yerde ¢ - denagramlyk yagdayynda eredilen maddanyn
do

erginin géwrliminddki konsentrasiyasy; do ist dartylmasynyn
konsentrasiya gord tiytgemesi ya-da eredilen maddanyn iist isjenligi;
R —uniwersal gaz hemiseligi; 7—absolyut temperatura; I' —adsorbsiya.

Bu denlemeden gorniisi yaly, adsorbsiya netijesinde {ist dar-

tylmasy konsentrasiya gord peselydn bolsa, yagny Z—‘Z < 0 bolsa,

onda adsorbsiyanyn polozitel bahasy bardyr. Bu yagday st isjent
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6.2-nji surat. Ust isjetiliginii erginde erin
maddalaryn konsentrasiyasyna baglylygy

maddalaryn adsorbsiyasyna gabat gelyir. Tersine, adsorbsiya neti-
jesinde iist dartylmasy konsentrasiya gord artyan bolsa, onda

adsorbsiyanyn otrisatel bahasy bardyr. Bu yagday, yagny % >0

iist igjent ddl maddalarynn 6ziini alyp barsyna gabat gelyar (6.2-nji
surat).
Bu yerde I — iist isjet maddalarynynn adsorbsiyasynyn izoter-
masy; Il — st igjen ddl maddalaryn adsorbsiyasynyn izotermasy.
Eger-de {ist dartylmasynyn konsentrasiya gord {iytgeysinin
izotermasy belli bolsa, onda konsentrasiyanyn her bir bahasy tii¢in {ist
igjenligini tapyp hem-de adsorbsiyany hasaplap bolyar (6.3-nji surat):

A
ot _ C . do
7, RT dC
| 5=1C)
0 E 5
\—\/—/ C

6.3-nji surat. Ust isjeti maddanyi adsorbsiyasynyii izotermasy
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, do
B A = C; =——=
"u yerde O C;tgo C
Ust igjent maddalaryn konsentrasiyasy pes bolsa, sol sertlerde iist

dartylmasynyn kicelmesi konsentrasiya goni proporsionaldyr:
A=co,—0o=kC. (6.26)

Ust isjett maddalaryi has uly konsentrasiyalary iigin 1908-nji
yylda G. Siskowskiy seyle tejribede ulanylan defilemini hodiirledi:

A=g,—0=alnbC+1), (6.27)

tist dartylmasy; o — erginin list dartylmasy; a — hemiselik san; b — he-
miselik san (ya-da udel iist energiyasy); C — konsentrasiya.

Siskowskinin denilemesi nazary bilen hem onat ylalasyar,
yagny list igjeit maddalaryn gomologik hatary {i¢in a hemiselik san
tiytgemeydr, b hemiselik san bolsa, her indiki gomologik madda
gegilende ya-da uglewodorod zynjyry her — CH, — halka uzalanda
3-3,5 esse artyar.

Siskowskinin defillemesini nazary yol bilen Gibbsiii we Leng-
myuryn deiilemelerinden asakdaky yzygiderlilikde getirip ¢ykaryp
bolyar:

_ kC .
F - I_‘max 1 + kC 9 (628)
__C do.
P =—99; (6.29)
kC _  C do.
max l + kC - RT dC D (6.30)
I kCRTdC
(Y (©30
g o c 1 .
[ do=-T, krT [ T (6.32)
6,—o=-T _kRTIn(l +kC) (6.33)
ya-da
6,— o =aln(1 + kC). (6.34)
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Soiky alnan denileminiin we Siskowskininl denlemesinini manysy
birmenzesdir.

Eredilende eredijinin {ist dartylmasyny peseldyén maddalara tisti
isjett maddalary diyilyér. Ust isjent dil maddalar bolsa, eredilende {ist
dartylmasyny artdyryarlar. Diymek, @hli maddalary suwuklyk-gaz
iist yiiz aracdginde polozitel ya-da otrisatel adsorbirlenydndigine goz
ontinde tutup, iki sany uly topara:

1) tist igjent maddalara;

2) ust igjent ddl maddalara bolyérler.
asakdaky yaly gbz online getirmek bolar.

Eger erediji suw bolsa, suw-howa iist yiiz aragdginde, kdpleng,
polyarlylygy suwuiikydan kici bolan birnice organiki maddalar iist
isjel madda hokmiinde ¢ykys edyirler.

Ol maddalar suwda gowy eremeyar.
Bir gapdalynda polyar funksional to-
pary, beyleki gapdalynda bolsa, uzyn

uglewodorod zynjyry bolan organiki o)
kislotalar we olaryin duzlary (sabynlar), 6.4-nji surat. Ust isjeit
aldegidler, spirtler, aminler we beyleki maddanyii molekulasynyii
difil gurlusly organiki maddalar suw- gurlusy

-howa iist yiiz aragdgi tigin tipiki iist igjen

maddalarydyr. Ust isjeft maddalaryi mohiim ayratynlyklarynyf biri
olaryin gurlusynyn difilligidir, yagny olaryn funksional toparynyn
saklanyan boleginin gidrofil, uzyn uglewodorod radikalyny saklayan
boleginin bolsa, gidrofob hisiyeti bardyr (6.4-nji surat).

Ust isjent didl maddalaryti molekulalary (adatca elektrolitler)
suwda gowy ereyér. Sonun {igin hem olaryin molekulalary suwui {ist
yiiziinden gowrlimine tarap gitmige ymtylyar.

Ust isjent maddalary, molekulasynyfi haysy bolegi bilen suwuk-
lygyn iist yiizi bilen tésirlesyandigine garap, kationy isjen, aniony isjent
we ionogen dil {ist isjeft maddalaryna boliinyér. Ust isjent maddalaryi
uglewodorod radikalynyn uzynlygy olaryn {ist isjenligine giiy¢li tasir
edyar.

XIX asyryn ahyrlarynda tejribe maglumatlaryn esasynda Dyuklo
we Traube igjen maddalaryn uglewodorod radikalynyn uzynlygynyn
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her — CH, - topara uzalmagy bilen olaryn iist isjefiliginifi 3-3,5 esse
artyandygyny yiize ¢ykardylar (Traubenin diizgiini). Seyle diizgiinii
yize c¢ykmagynyn sebédbi, uglewodorod radikalynyn uzalmagy
bilen organiki maddalaryin suwda ereyjiligi peselyar hem-de olaryn
ereyjiligi ndce pes bolsa, songa erginin iist yiiziine gykmaga ymtylyar.

Traubenin diizgiini otag temperaturasynda maddalaryn suw
erginleri ligin adalatlydyr. Sol maddalaryn (iist isjen maddalaryil)
polyar dil eredijilerddki erginleri iicin Traubeninn diizgiini tersine
owriilydr. Sebdbi gomologik hataryn wekillerinin uglewodorod
radikalynyn uzynlygynyn artmagy bilen olaryn polyar dil eredijilerde
ereyjiligi artyar.

Suwun ¢éksiz gin list yliziine, molekulalaryn 6zara ¢ekisme giiyji
suwun molekulalary bilen ¢ekisme giiyjliine garanda uly bolan, yag
damjasy damdyrylsa, ol linza gorniisini alyar. Ona derek, moleku-
lalarynn 6zara cekisme giiyji suwuil molekulalary bilen cekisme
giiyjiinden gowsak bolan iist igjen maddanyn damjasy damdyrylsa,
ol suwun ist yiiziini 6lldp, yukajyk birmolekulaly gatlagy emele
getiryangd yayrayar. Suwun Ust yliziinde emele gelen birmolekulaly
ortiik (iist igjenn maddasynyn emele getiren ortiigi) ¢ hili, yagny gaz,
suwuklyk we gaty halda bolup biler. Birmolekulaly ortiigin agregat
yagdayy Ortiigi emele getiren maddanyn molekulalarynyn oOzara
tasirlesme giiyjline baglydyr.

Eger molekulalaryn 6zara ¢ekisme giiyji ujypsyz bolsa, onda tist
yiiz igjen maddanyn molekulalary, miimkin bolan #hli {ist meydany
eyeleyirler we seylelikde, olar biri-birinden miimkin bolan uzak
aralyga daslagyarlar. Sol molekulalar biri-birinden garassyz yagdayda
suwui {ist yiiziinde iki 6lgeg boyunca erkin hereketlenyir. Ust isjent
maddanyn molekulalarynyn seyle yagdayyny O6ziine mahsus bolan
basysly ikidlcegli gaz hokmiinde g6z omiine getirmek bolar. Di-
fil gurlus st igjeit maddanyn molekulasy gidrofil tarapy suw bilen
tasirlesip, gidratlasyar we seylelikde, ol suwa ¢iimen yagdayyndadyr,
gidrofob hésiyetli uglewodorod radikaly bolsa, suwun iist yiiziinde
yatgynlygyna yatandyr. Sebébi gidrofob hisiyetli bolsa-da, ugle-
wodorod radikaly bilen suwuil molekulalarynyn arasynda tésirlesme
(cekisme) giiyji bardyr (6.5-nji surat).
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Gaz halyndaky ortiigi, kopleng, uglewodorod radikalyndaky,
uglerod atomlarynyn sany 12-den 20-4 ¢enli bolan iist igjent maddalary
emele getiryirler. Iki we li¢dlcegli gazlaryn esasy menzesliklerinini
biri olaryn ikisi-de real gaz halynyn deiilemesine boyun egyanligidir.

Suwun iist yiiziinde st igjen maddanyn konsentrasiyasy artdy-
rylsa, molekulalarynn sanynyn artmagy bilen baglanysyklylykda,
olar bir-birleri bilen yelmesip, iri kondensirlenen toplumlary emele
getiryarler. Sonda molekulalaryin konsentrasiyasy nége artsa, songa
bir-birine wertikal ugur boyunca ugrugyp baslayarlar. Molekula-
laryn kébiri bolsa, adajyklardan iizilip ayrylyp, olaryn arasyndaky
boslukda suwun iist yiiziine gord parallel yagdayy eyelemegi ya-da
gaz halyna ge¢cmekligi hem miimkindir. Su yagday suwuk halyndaky
maddalaryn bugarmagyna ya-da gaty halyndaky maddalaryn subli-
masiyasyna menzesdir. Adatca, otag temperaturasynda, uglewodorod
radikalyndaky uglerod atomlarynyn sany 20-den 24-e ¢enli bolan {ist
isjent maddalary kondensirlenen ortiigi emele getiryarler. Konsentra-
siyasy mundan beylidk artdyrylmagy netijesinde doyan adsorbsion
gatlak ya-da dykyz bir molekulyar gatlakly ortiikk emele gelyar. Sol
sertde molekulalaryii hemmesi suwun yiiziinde dikligine, uglewodo-
rod radikaly howa tarap bakyp duran, yagdayda yerlesendirler. Sonda
molekulanyn eyeleydn meydany iist igjent maddanyin molekulasyndaky
uglewodorod radikalynyn uzynlygyna bagly dildir. Maksimal
adsorbsiyanyn ululygy gomologik hataryn hemme agzalary {igin
birmenzes bahasynyn bardygyny (6.5-nji b surat) géormek bolar:

Lengmyuryn terezisiniit komegi bilen iist igjel maddalarynyn
molekulasynyn eyeleydn meydanyny we molekulanyin mdogberini
kesgitldp bolyar (6.6-njy surat).

6.5-nji surat. Ust isjefi maddanyii molekulalarynyii suwuklygyi iistiine
adsorbsiyasy netijesinde birmolekulyar gatlagyn emele gelmegi
(a — Ust igjent maddanyn konsentrasiyasy pes bolanda;
b — iist igjen maddanyn konsentrasiyasy bir molekulyar
galynlykdaky gatlagy emele getirmdge yeterlik bolanda)
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.6-njy surat. Molekulanyn eyeleyéin
iist meydanynyi kesgitlenilisi

Suwuklygy1 iistiinde {ist igjeii maddalaryi emele getiren bir mo-
lekulyar (monomolekulyar) gatlagy 6ziini ikidlgegli gaz yaly alyp
baryar. Arassa suwuil iist dartylmasy bilen iisti monomolekulyar gat-
lak bilen Ortiilen suwun iist dartylmasynyn tapawudy iist basysyna
dendir.

T=0,—-0 (6.35)

Bir molekulyar gatlaga dasdan P giiyc bilen tésir edip gysylsa,
onda ortligin meydany kigelyér we iist basysy artyar.

Monomolekulyar gatlagyn {ist konsentrasiyasy (I) ist igjent mad-
danyn eredilen mukdarynyn onuni emele getiren tist ortiiginin meyda-
nyna bolan gatnasygyna (mol/sm*) dendir:

_n
= " (6.36)

Ust konsentrasiyasy 1 mol bolan iist isjefi maddanyi emele geti-

ren meydanyna ters proporsionaldyr.

5= % (6.37)

Eger suwuklygyn {istlindéki iist igjent maddanyn konsentrasiyasy
Ordn az bolsa, onda onun iist basysynyn ortliginiii eyeleydn meyda-
nyna (ya-da basgaca ikidlcegli gazyn gowriimine) kopeltmek hasyly
uniwersal gaz hemiseliginin absolyut temperaturasynyin kopeltmek
hasylyna dendir (Mendeleyew-Klapeyronyn denilemesi):

s = RT. (6.38)
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Sonky alnan deiileme (6.38) boyunca tapylan {ist meydanyny
Awogadronyn sanyna bolmek bilen bir sany molekula tarapyndan
eyelenen iist meydany tapyp bolyar. Eger-de sol ululyk dykyz gatlak
ticin hasaplansa, onda molekulanyn 6z hususy mogberini hem kes-
gitldp bolyar. Onun {i¢in basys bilen meydanyn P = f(s) arasyndaky
funksional baglanysygyn izotermasynda basysyn giiy¢cli artmagy-
na gabat gelydn meydan tapylyar. Sol meydan bilen suwuklyk-gaz
lst aragéiginde bir sany molekulanyii eyeleyin tist meydanynyi (s,)
arasyndaky baglanysyk asakdaky deiileme bilen anladylyar:

S, = ﬁ (6.39)
A (ﬁ)

bu yerde m — eyeleyin iist meydanyny 6lcemek ii¢in alnan maddanyn
massasy; M — sol maddanyn molyar massasy.

2-nji mysal. Suwda erdn maddanyn simap-suw {ist aracidginde
bolup gecydn adsorbsiya hadysasy Lengmyuryil denlemesine boyun
egyir. Ust isjen maddanyni konsentrasiyasy 0,2 mol/l-e defi bolan-
da, simabyn ergin bilen araciginin sol maddanyn molekulalary bi-
len doldurylys derejesi 6 = 0,5. Ust isjeti maddanyn konsentrasiyasy
0,1 mol/l-e deni bolsa, onda 298 K temperaturada, simabyn ergin bi-
len iist aracdginddki iist dartylmasyny hasaplamaly. Simabyn suw bi-
len {ist aracégindiki iist dartylmasy 0,373 j/m?>. Ust isjei maddanyii
molekulasynyn eyeleyin meydanynyn predel bahasy s, = 0,20 nm’.

Coziilisi.

a) Lengmyuryn deiilemesindéki k£ hemiseligi hasaplayarys:

_ ke
0= 1+ ks’
Su yerden:
k=10 0.5 _ 5 tmol.

c(1—0) ~ 0,2(1-0,5)
Monomolekulyar gatlagyn sygymyny hasaplayarys:

=L = 1 = 8,310 mol/n.
6N+ 20-10%-6,03-10%
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¢) Ust dartylmasyny Siskowskinifi defilemesi boyunca hasap-
layarys:
o=0,—1_ RTIn(1 + kc) = 0,373 —
—8,3-107°-8,314-298 - In(1 +5-0,1) =
=-0,73-2,05-10"*-In1,5 = 0,365J/m".
Jogaby: 0,385 J/m?.

6.3. Gaty madda-gaz we gaty madda-suwuklyk
iist araciiklerinde gecyin adsorbsiya

Kondensirlenen maddalaryii beyleki fazalar bilen galtagsma {ist
yiiz aracdginde gaz sekilli, suwuk halyndaky ya-da erginde erdn
hadysasy gaty madda-suwuklyk, gaty madda-gaz, suwuklyk-suwuk-
lyk, suwuklyk-gaz galtasma {ist yiiz aragéklerinde bolup gecyar.
Sonda maddalar haysy fazanyn {ist yiiziinde toplanyan bolsa, sol faza

Gaz sekilli, suwuk haldaky ya-da erginde erdn maddalaryn kon-
densirlenen maddalaryin biitin géwriimine toplanmak hadysasyna
absorbsiya diyilyar.

Gaty jisimlerin porlarynda we kapillyarlarynda gaz sekilli
yva-da bug halyndaky maddalarynn kondensirlenmegine kapillyar

rrrrrr

------

Ust yiiziiniii diiziiminifi iiytgemegi bilen bolup ge¢yin iist yiiz
hadysalarynl i¢inde adsorbsiya hadysasy has d&hmiyetlidir. Adsorbent
bilen adsorbtiwinl bolejiklerinini arasynda yiize ¢ykyan baglanysygyn
tebigatyna gord adsorbsiya hadysasy owriilisikli ya-da owriilisiksiz
bolup biler.

Yagny adsorbent bilen adsorbtiwiii bolejikleriniii arasynda yiize
¢ykyan baglanysyk Wan-der-Waals giiyclerine degisli bolsa, seyle
adsorbsiya fiziki adsorbsiya diyilyar. Fiziki adsorbsiya dwriilisiklidir.

Adsorbent bilen adsorbitiwinn boélejiklerinin arasynda yiize
cykyan baglanysyk himiki baglanysyklara degisli bolsa, seyle ad-
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Fiziki we himiki adsorbsiya diiie bir emele gelyén baglanysygyn
tebigaty boyunga dil-de, eysem baglanysygyn energiyasy boyunca
hem tapawutlanyarlar.
mynda, yagny 1773-nji yylda swed alymy Seyele, 1777-nji yylda
fransuz alymy Fontana, 1785-nji yylda rus alymy T. Y. Lowis tara-
pyndan agylyar. XX asyryn baslaryna ¢enli amerikan alymy Gibbs
adsorbsiyanyn termodinamiki taglymatyny isldp diizdi. Adsorbentin
istine adsorbirlenen maddanyin mukdary, yagny adsorbsiyanyn
ululygy, adsorbentin we adsorbatyn tebigatyna, adsorbentinl {ist
meydanyna, adsorbatyn konsentrasiyasyna (ya-da basysyna) we tem-
peratura baglydyr.

Adatca, temperaturanyn artmagy bilen adsorbsiya peselyar,
yagny onuil tersine bolan hadysa — desorbsiya giiyclenyir. Tempe-
ratura hemigelik bolanda adsorbsiyanyn ululygy adsorbirlenyén gaz
sekilli maddanyn basysyna ya-da konsentrasiyasyna baglylygyny
ululygy adsorbatynn mol (ya-da mmol) mukdarynyin adsorbentin iist
meydanyna ya-da massasyna bolan gatnasygy boyunca kesgitlenyér.
Sonun ti¢in adsorbsiyanyn olgeg birligi mol/sm* ya-da mol/g bolup
biler.

Adsorbsiya hadysasy, adatca, yylylygyn boliinip ¢ykmagy bi-
len bolup gecyédn ekzotermik hadysadyr. Sonun {i¢in adsorbsiya
netijesinde boliinip ¢ykyan yylylyk mukdary (adsorbsiyanyn integ-
ral ya-da differensial yylylygy) adsorbsiya hadysasynyii moéhiim
hésiyetnamalarynyn biridir. Ol adsorbatyil molekulalary bilen adsor-
bentinl iist yiizlinin tdsirlesme giiyjiinin ya-da adsorbsion giiy¢lerin
intensiwliginin dlgegidir.

Seolitler, igjenlesdirilen komiir, organiki smolalar yaly, mine-
ral, organiki we polimer maddalar mohiim adsorbentler gorniisinde
ontimgilikde ginden peydalanylyar.

Gaty maddalaryn iist yiiziinde bolup ge¢yan adsorbsiya hadysa-
synyil haysy gursawdan gecyédndigine garamazdan birnédge tarap-
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lary boyunca birmenizesdirler. Suwuklyklardan (erginlerden) gecyén
lalarynyit hem adsorbsiya gatnasyandygy bilen, birneme tapawut-
lanyar. Islendik yagdayda adsorbsiya hadysasy oOwriiligiklidir.
Denagramlylyk yagdayynda, (adsorbsiya bilen desorbsiyanyn tizlik-
leri denlesen yagdayynda) adsorbsiyanyini adsorbatyn basysyna ya-
-da konsentrasiyasyna baglylygyny gorkezyén izotermalaryny yazyp
beyan edyin birndce empiriki we teoretiki denlemeler bardyr.

Gazyn pes basysynda ya-da erginin pes konsentrasiyasynda
adsorbsiyanyn adsorbatyn basysyndan ya-da konsentrasiyasyndan
baglylygy Genrinit kanuny bilen yazylyp beyan edilydr, yagny
Genrinin kanuny boyunga ol ululyklaryn arasynda géni proporsional
baglanysyk bardyr.

I = kp; (6.40)
I'=kC, (6.41)

bu yerde I' — adsorbsiya, yagny adsorbatyn mukdarynyii adsor-
bentin massasyna bolan gatnasygy; p — basys; ¢ — konsentrasiya;
k — Genrinin koeffisiyenti.

Basysyn we konsentrasiyanyn has uly bahalarynda adsorbsiya-
nyn gazyn basysyna ya-da erginiii konsentrasiyasyna baglylygyny,
kopleng, Freyndlihin tejribe denilemesi bilen diistindirip bolyar.

I'=aC", (6.42)

bu yerde @ — we 1/n — her bir madda iicin mahsus bolan hususy
hemiselik ululyklar.

Sol hemiselikde ululyklaryn fiziki manysy yokdur, yone olary gra-
fiki usul bilen tapyp bolyar. Onuii ii¢in defilemeleri logarifmirlemeli:

@F:@a+%@m (6.43)
@F:@a+%@€; (6.44)
I'=ap'". (6.45)
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lgI’

1gC

6.7-nji surat. Freyndlihin defilemesindéki a we 1/n ululyklaryn
san bahalarynyn grafiki usul bilen tapylysy

Igl” = f(lgP) we Igl’ = f(IgC) logarifmik funksional bagla-
nysyklar goni ¢yzyk bolup, sol goniniii ordinatalar okuny kesyén
bolegi we abssissalar okuna gord emele getiren bur¢unyn tangensi
boyunca, degislilikde lga we 1/n hemiselikleri seyle kesgitlenilyar
(6.7-nji surat). y

Adsorbsiyanynn  izotermasyny I’
asakdaky yaly ili¢ bolekden ybarat
diyip hasap etsek, onda Freyndlihin
deiillemesi ikinji (ortaky) bolegini 1l
onat yazyp beyan edyér (54.2-nji su-
rat). I

Adsorbsiyanyn i1zotermasynyn
(54.2-nji surat) seyle gorniisinin il-
kinji teoretik denllemesi 1914-nji ~ 6.8-nji surat. Adsorbsiyanyi
yylda amerikan alymy I. Lengmyur izotermasy
tarapyndan ¢ykarylandyr. Onun teoriyasy monomolekulyar adsorb-
siya taglymaty diyip atlandyrylyar. Bu taglymat {i¢ sany diizgiinden
ugur alyar:

1. Gaty adsorbentlerin iist yiiziinde bellibir mukdarda igjen mer-
kezler bardyr. Sol igjent merkezler adsorbatyin molekulalary bi-
len doly eyelenende onui bir molekulyar gatlagy emele gelyir.

2. Isjenn merkezleriii islendigi islendik molekula (adsorbatyn
molekulasy) ti¢in elyeterlidir. Her igjen merkez adsorbatyi
dinie bir sany molekulasyny adsorbirldp bilyar.

20. Sargyt Ne 1560. 305
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3. Adsorbirlenen molekulalaryni arasynda 6zara tisirlesme giiyji
yokdur hem-de adsorbaty her bir molekulasy adsorbirlenende
hamala 6ziinden bagga molekula yok yaly adsorbirlenyar.

Lengmyuryn teoretik deillemesini getirip ¢ykarmak {igin,

adsorbsiya hadysasyny asakdaky denagramlylyk yagdayynda goz
ontine getirmeli:
Gaz fazadaky molekula + Bos isjeit merez S Adsorbsion kompleks

Su denagramlylykdan ugur alyp, adsorbentin iist yiiziine urulyan
molekulalaryn sany gazyi basysyna (ya-da erginin konsentrasiyasyna)
goni proporsionaldyr diyip hasap etmek bolar.

I' = kpl,, (6.46)

bu yerde I' — adsorbatyn iist yiiz konsentrasiyasy ya-da adsorbsiya; p
— basys; I') — adsorbentin st yiiziinde bar bolan bos igjent merkezlerin
konsentrasiyasy; k — temperatura hemiselik bolanda konsentrasiya
bagly bolmadyk hemiselik ululyk.

Adsorbsion denagramlylyk wagtynda & hemiselik adsorbsiya bi-
len desorbsiyanyn deniagramlylygynyn konstantasydyr.

r
k oL (6.47)

bu yerde k — deniagramlylygyn konstantasydyr.

Her bir igjent merkezin bir sany molekula tarapyndan eyelenyan-
digini goz oniinde tutup, seyle detileméni yazyp bileris:

r+T,=T

(6.48)

bu yerde I' — isjent merkezlerin dhlisinifi adsorbtiwiit molekulalary
bilen eyelenen yagdayyndaky adsorbsiya.

Sonky (6.48) denlemeden bos, adsorbtiwini molekulalary ta-
rapyndan eyelenmedik isjeit merkezlerin konsentrasiyasyny tapyp
alarys:

max’

r,=r_-T. (6.49)

X

Bu deiilemeden I') bahasyny (6.46) defilemede ornuna goyup
hem-de ony adsorbsiya gord ¢ozlip alarys:

I'=kp(l,, —D);
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F=T_kp—lpl;

max

I kp=T+kpl; (6.50)
[ kp =T+ kp);
—_— Fmaxkp
M= (6.51)

defilleme erginlerden adsorbsiya ii¢in seyle yazylyar:

= LankC (6.52)

I1_1+IcC’

bu yerde C — erginiii molyar konsentrasiyasy.
(6.50) defllemédnin ahli agzalaryny I'T k& bolip, seyle goni-
¢yzykly deiileméni alarys:

Fmaxkp J— F ka .

M &~TC &k TTT &’ (6.53)
p_ 1 . P
AR (6.54)

max max

Sonky alnan defileme boyunca gurlan grafik goni ¢yzyk bo-

lup, sol gonininl ordinatalar okuny kesyan bolegi boyunca Fl P we

abssissalar okuna gord emele getiren burcunyn kotangensi boyunca
I seyle kesgitlenilyar (6.9-njy surat).

T A
PP,
6.9-njy surat. Lengmyuryn 6.10-njy surat. Polimolekulyar
denilemesindiki we ululyklaryn adsorbsiyasynyii izotermasy
san bahalarynyn grafiki usul bilen
tapylysy
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Adsorbsiyanyn izotermasynyn tapawutlanyan beyleki gorniigleri
hem bardyr (6. 10-njy surat).

Adsorbsiyanyn izotermasynyi S gorniisinin bolmagyny diisiin-
dirmek ti¢in 1914-nji yylda wenger alymy M. Polyani adsorbsiyanyi
potensial taglymatyny one siirdi. Bu taglymata gord, adsorbentin iis-
tiinde potensial giiycler bolup, ol giiycler bellibir aradaslyga ¢enli 6z
tasirini yetiryar. Olaryn tisir edydn meydanyna Polyani potensial giiy¢
meydany diyip at beryir. Sol potensial giiycler adsorbtiwin bir sany
monomolekulyar gatlagynyi galynlygyndan has uzak aradaslyga 6z
tasirini yetiryar. Gaty adsorbentini potensial gliyc meydanynyn tési-
rinde we temperatura adsorbirlenyin gazyn kritiki temperaturasyndan
pes bolanda, adsorbirlenyin gaz sekilli madda kondensirlenip, suwuk-
lyga owriilyar. Seylelikde, polimolekulyar adsorbsiyanyn ge¢gmegine
miimkingilikler doreyar.

Polyaninin taglymatyna goré, adsorbsiyanyn ululygy adsorbirle-
nen gazyn emele getiren Ortliginin géwriiminin dykyzlygyna kopelt-
mek hasylyna dendir:

T =Vp. (6.55)

Lengmyuryn we Polyaninin taglymatlarynyn esasynda 1937-nji
yylda nemes alymlary Brunauer, Emmet we Teller adsorbsiyanyn
izotermalarynyn diirli gorniislerini diisiindirip bilyédn teoriyany one
stirdiiler. Bu teoriya olaryn familiyalarynyni bas harplary boyunca
BET-in taglymaty diylip atlandyrylyp, ol asakdaky baslangyclardan
ugur alyar:

1. Gaty adsorbentin iist yiizlinde isjenn merkezlerin bellibir muk-

dary bardyr.

2. Adsorbirlenen molekulalaryn birinji gatlagy ikinji gatlak ticin,
ikinji gatlagy ticiinji gatlak {i¢in we s.m. igjen merkez bolup
hyzmat edyar.

3. Birinji gatlagyn adsorbsiyasyndan boliinip ¢ykyan energiya
(yylylyk) ikinji gatlagynkydan, ikinji gatlagynky ticlinji gatla-
gyiikkydan we s.m. uludyr.

4. Sol bir gatlagyn cdginddki molekulalaryin arasynda Ozara
tésirlesme giiycleri yokdur.
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Bu taglymat, ayratyn-da, bug halyndaky maddalaryn adsorbsiya-
syny gowy disiindirydr. Basys predel ululyga, yagny suwuklygyn
doyan bugunyni basysyna yetende (P = P,) adsorbirlenen madda
suwuklyga Owriilyir hem-de basysyn mundan beyldk artdyryl-
magy adsorbsiyanyn artmagyna getiryér. Seylelikde, adsorbsiyanyn
izotermasy S — gorniige eye bolyar.

Beyleki taglymatlardaky yaly, bu taglymat boyunca hem adsorb-
siya hadysasy owriilisiklidir. Bug halyndaky maddanyn molekulalary
on eyelenen yere (birinji ya-da ikinji gatlagyn molekulalarynyn {is-
tiine) adsorbirlenende sol yeri bada-bat taslap gaydybermeyir-de,
eysem sol yerddki onki molekulalar bilen adsorbsion kompleksleri
emele getiryar.

Basys kritiki basysa golaylanda molekulalar tarapyndan eye-
lenmedik yerleriii sany azalyar, birleyin, ikileyin, li¢leyin we §. m.
adsorbsion komplekslerini sany bolsa, ilki kdpelyir, sofira azalyar.
Adsorbentin tekiz iist yliziine polimolekulyar adsorbsiyanyi gegisini
asakdaky ¢yzgy gorniisinde anlatmak bolyar:

Bug halyndaky Adsorbentin Birleyin
maddanyn + eyelenmedik S adsorbsion
molekulalary uist yiizi kompleksler
Bug halyndaky Birleyin Ikileyin
maddanyn + adsorbsion s adsorbsion
molekulalary kompleksler kompleksler
Bug halyndaky Ikileyin Ugleyin
. . adsorbsion
maddanyn + adsorbsion s
kompleksler
molekulalary kompleksler
we s. m.

Gaty adsorbentin iist yiiziini Orten birleyin, ikileyin, iicleyin
we s.m. adsorbsion komplekslerin iiliislerini degislilikde belgildlin.

Sonda adsorbsiyany asakdaky denileme bilen anlatmak bolar:
r=r_ (@ +60 +06". (6.56)

max

buyerde I — bir sany dykyz adsorbsion gatlagyfi sygymy.
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Degisli adsorbsion komplekslerin emele gelsinin denagramlyly-

gynyn konstantalaryny seyle yazmak bolar:
, 0 0 n_ 0"
K = ; K' ==, K" = —, .
pb,’ pt po (037

bu yerde @, — bos iist yiiziin iilsi.

Adatga, K' >> K", yone indiki konstantlarynl bahasy kem-kem-
den kicelydndigine garamazdan olar bir-birine golaydyrlar. Sonui
ticin asakdaky deiileme adalatlydyr:

K~K'~K"~..K, (6.58)

L

bu yerde K, — doyan bug — suwuklyk defiagramlylygyn konstantasy,
ya-da kondensasiya konstantasy bolup, ol kritiki basysa ters bolan
ululykdyr, yagny K, = 1/p..

Seylelikde, (VI-49) deiilemeden birleyin, ikileyin, ticleyin we
s. m. adsorbsion kompleksleriii eyeldn iist yiiziinin iliislerini tapyp
alarys:

9 =K'pl; 0 =Kpd =Kpd = ge';

s

0" = K"pb" = (K,p)*0 = (;’)29', (6.59)

s

Olarynl bahalaryny (6.57) denllemede yerinde goyup alarys:

I'= FmaXK’pHO[l +22 4 3(1’) + .. (6.60)

8 s

Birinji gatlak doly doldurylanda asakdaky deilik berjay edilyar:
2
1 +£+<£) + }: 1. (6.61)
p. \Ps

Kicelydan geometrik progressiyanyn jemi asakdaky detileme bi-
len anladylyar:

0+0+0 + .= Hﬂ{l +K'p

2
| +£+<£) yo=—1 (6.62)
D 1 _ P

Py
Bu denileme kwadrat yay i¢inddki sanlarynl hatary deillemedéki
hataryf p/p_ g6ré ontimidir:

s
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2
1+2p+3(") = (6.63)
D, (1 D )2
P,
Bu deiilleméni hasaba alyp, (6.60) defilemini seyle yazyp bolar:
r=r, X (6.64)
[-7)
p.r
Sonky (54-25) denlemelerden eyelenmedik iist yliz meydanyny
tapyp alarys:

A

0=—1 = b (6.65)

1+K'p A FmaXK'p<1 _p)

max 2 2
=n) el
P, P, P,

’

— FmaxK p . (666)
(1-L)1+xpL)
ps p.\'

Sofiky (VI-58) denillemediki p ululygy p/p, bilen belldp asakdaky
yaly yazyp bolar:

p=pLt =L (6.67)

Ol (6.67) deiilemeden p-nin bahasyny (6.66) deiilemede yerinde
goyup hem-de hemiselik sanlaryn gatnasygyny % hemiselik san
L

bolan C bilen bellédp, adsorbsiya gord denleméni ¢ozlip alarys:
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K p A Cp
K p. - P, (6.68)

:<1 i kr p) (-]

defilemedéki ' we F hemiselik ululyklaryn kesgitli fiziki manysy
bardyr. BET-iil defilemesini asakdaky usul bilen gonii¢yzykly gorniise
owrlip bolyar:

rrrrrr

I cf = F(l _ P )[1 +(C-12L ]; (6.69)
pS pS pS
r ct F(l - p)[l +(C— 1)1’]
ps — ps s ; (670)
Fmax CF<1 - p) E‘nax CF(l - p)
ps pS
ya
P _1+(C=1) p
M-E)" o (70
Ps
ya-da
p

P, 1

C 1 ﬁ
r(l _ p) B Enax F C p\ (6.72)
D

Eger basys kritiki basysdan has ki¢i bolsa, yagny p << p,
bolan sertde, BET-in defilemesi Lengmyuryn denlemesine owriilyér.
Soniky (6.72) defileme boyunca gurlan polimolekulyar adsorbsiyanyn
izotermasy gonticyzykdyr (6.11-nji surat). Sol géni ¢yzygyn ordina-
1

I

max

talar okuny kesyédn boleginin abssissalar okuna gord emele

(c-1
I

max

C

getiren burgunyn tangensi boyunca bolsa,
yarlar.

hemiselikleri tap-
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6.11-nji surat. BET-in defilemesindéki hemiselik
ululyklaryii grafiki usul bilen kesgitlenisi

6.4. Erginlerden adsorbsiya

Oniimgilikde dus gelyin adsorbsion hadysalaryii kopiisi
garyndylardan gecydn adsorbsiyadyr. Adsorbsiyanyin Lengmyur
tarapyndan hodiirlenen modeli garyndylardan gecyén adsorbsiyanyi
izotermasyny almaga miimkingilik beryar. Eger-de gaz garyndysy iki
komponentden ybarat bolsa, onda adsorbsion (isjenl) merkezlerin bir
bolegi birinji komponentin, ikinji bolegi bolsa, ikinji kompenentii
molekulalary tarapyndan eyelenendir. Sonuil ii¢cin eyelenmedik
(bos) igjent merkezlerifi sany I'’ = I' — I, bolyar. Birinji we ikin-
ji komponentlerin adsorbsiyasy Tli¢cin Lengmyuryn defillemesini
asakdaky yaly yazmak bolar:

_ kp, .
D= P T i, (79
[=r kop, (6.74)

“1+kp +kp,

Bu denlemelerini ¢ykarylysy Lengmyuryn esasy defllemesinin
(6.51) ¢ykarylysyna menzesdir.

Erginlerden adsorbsiya hem suwuk halyndaky maddalaryn
ginde sol maddalaryn konsentrasiyasynyn yokarydygy sebipli, er-
gin bilen gaty adsorbentiii galtagma iist yiiz aracéginde bos (eyelen-
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medik) yer yokdur. Sonui ii¢in erginden haysydyr bir komponentini
adsorbsiyasy beyleki komponentiin gysylyp ¢ykarylmagyna getiryér.
Erginlerden gecydn adsorbsiyany iki topara, yagny elektrolit dallerin
we elektrolitleriit adsorbsiyasyna bolyérler.

Elektrolit dillerin adsorbsiyasy (molekulyar adsorbsiya) gecen-
de bu hadysa azyndan ii¢ sany komponent gatnasyar. Sonia adsorbent
we ergini emele getirydn erediji hem-de eredilen maddalaryn 6za-
ra tdsirinii intensiwligine baglylykda erginii ol ya-da beyleki
komponentinin giiy¢li adsorbirlenmegine gozegcilik edilyar.

Erginlerden adsorbsiya Rebinderin diizgiinine boyun egyir. Ol
diizgline goréd, erginii komponentlerinii haysysynyn polyarlygy
adsorbent bilen erginifl beyleki komponentiniii polyarlygynyn aralyk
yagdayynda bolsa, sol komponentin adsorbsiyasy agdyklyk edyir,
yagny adsorbsiya fazalaryn polyarlygynyn denlesyin tarapyna,
onda-da polyarlygyn baslangy¢ tapawudy nice uly bolsa, songa
giiyeli gecyar. Sonun ligin bu diizgiine polyarlygyn denilesmek diizgii-
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molekulalary sonca, bislesige ukypsyzdyr ya-da basgaca, songa
adsorbsiya ukypsyzdyr. Erginin konsentrasiyasynyn gin ciklerinde
«erediji» we «eredilen madda» diyen adalgalar 6z manysyny yitiryér-
ler. Sonun yaly yagdaylarda «erginlerden adsorbsiya» diislinjesi ««A»
we «B» maddalaryn garyndysyndan adsorbsiya» diyen diislinje bilen
calsyrylyar.

Adsorbirlenydn komponentlerin birinin  beylekisini  gysyp
cykaryandygy bilen baglanysyklylykda komponentlerin biri polozitel,
beylekisi bolsa, otrisatel adsorbirlenyér. Sonun tigin komponentlerin
konsentrasiyasynyn artmagy bilen bir yagdayda adsorbsiyanyn
artmagyna, beyleki yagdayda bolsa, kemelmegine gozegeilik edilme-
g1l mimkin.

Erginlerden adsorbsiyanyn giniden dus gelyén gorniislerinin biri
ionlaryn (elektrolitlerin) adsorbsiyasydyr. Ionlaryn adsorbsiyasy iki
hili, yagny adsorbsion we elektrostatik giiyclerin tésirinde bolup gec-
yan adsorbsiya hem-de ion ¢alysma adsorbsiyasy bolyar.

Adsorbsion we elektrostatik giliyclerin tisirinde bolup gec-
yan adsorbsiya seyrek yagdayda molekulyar hésiyetlidir, yagny
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kationlaryn we anionlaryn adsorbsiyasy ekwiwalent mukdarda bolup
gecyar. Kopleng yagdaylarda bolsa, seyle adsorbsiyanyn saylayjylyk
hisiyeti bardyr, yagny gaty adsorbentin iist yiiziine ionlaryn bellibir
gornilisi adsorbirlenydr. Ionlaryn saylanyp adsorbirlenmegi netije-
sinde gaty adsorbentin iist yiiziinde ikileyin elektrik gatlagy emele
gelyar. Saylanyp adsorbirlenen ionlar gaty adsorbentin {ist yiiziini
zaryadlandyryarlar hem-de sol zaryadlanan {ist yiize, elektrostatik
giiyclerin tésirinde, ionlaryn ikinji gatlagyny emele getiryén ionlar
dartylyarlar. Seylelikde, adsorbsion gatlagyn gurlusy zaryadlanan iki
gatlakly kondensatoryn gurlusyna menzes bolyar. Ikileyin gatlagyn
birinjisi gaty maddanyn kristal gdzeneklerini mundan beyldk gurup
bilydn ya-da izomorf ionlardyr. Ikileyin gatlagyn ikinjisinin, yagny
garsydas zaryadly ionlaryn, adsorbsiyasynyn saylayjylyk hasiyeti
yokdur. Ikinji gatlagyn, yagny garsydas zaryadly ionlaryii emele geti-
ren gatlagynyn, galynlygy birinji gatlagynikydan has galyndyr.

Ionlaryn adsorbsiyasy olaryn zaryadyna, mogberine, solwatasiya
derejesine, adsorbentii we adsorbirlenyidn ionlaryn tebigatyna
baglydyr. Walentliligi uly bolan ionlar has giiy¢li adsorbirlenyarler.
Birmeiizes zaryadly ionlaryil radiusynyn artmagy bilen olaryn gidra-
tasiya ukyby peselyér we sol sebipli ionlaryn adsorbsiya ukyplylygy
artyar. lonlaryn adsorbsiya ukyplylygy boyunga diiziilen hatarlaryna
edip asakdaky hatarlary getirmek bolar:

Li* <Na'<K'Rb"<(Cs";
L3t < Ca?t < Sp2t < Ba2+;
CI'<Br <NO, <I <CNS.

Ust yiiziinde 6n adsorbirlenen ionlary bolan adsorbent bilen
beyleki bir elektrolit galtasdyrylsa, onda adsorbirlenen we ergin-
de bar bolan bir menizes zaryadly ionlaryn ekwiwalent mukdardaky
calsygy bolup gecyér. Kébir halatlarda adsorbentin {ist yiiziinddki
molekulalaryn ionlagsmagy netijesinde emele gelen ionlar hem ergin-
déki ionlar bilen calsyrylyandygyna gozeggilik edilyér.

Ekwiwalent mukdarda ionlaryny calsyp bilyén adsorbentlere ion
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kationitler, anionlaryny calsyp bilyén ionitlere bolsa, anionitler diyil-
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yar. Ionitler tebigy we sintetik bolup bilerler. Tebigy ionitlere toyun,
seolitler, apatitler, gidroksoapatitler we gumin kislotalary degislidirler.
Sintetik ionitlere sintetik seolitler we ion ¢alsyjy smolalar degislidirler.
Ionitlerin ion ¢alysma adsorbsiyasyna gatnasmayan bdlegini R bilen
bellesek, onda H~ we OH gorniisli sintetik ionitlerin gatnasmagynda
gecyan ion ¢alysma adsorbsiyasyny asakdaky yaly goz oniine getir-
mek bolar:

2R-H+Ca*5 R, Ca+2H"
R-OH+CI'SR-Cl+OH".

Cyzgydan gorniisi yaly, ion calysma adsorbsiyasy ion ¢alysma
reaksiyasyna menzes ekwiwalent mukdarda bolup gecyir, yone ondan
tapawutlylykda ion ¢alysma adsorbsiyasy owriilisiklidir. Ion ¢alysma
adsorbsiyasynyn saylayjylyk hidsiyeti bardyr. Menzes zaryadly
ionlaryn ion c¢alysma adsorbsiyasyna ukyplylygynyn artysy boyunca
yzygiderli yerlesdirilse, onda Gofmeysterin liotrop hatarlaryna layyk
gelyan hatarlar alynyar.

Ionitlerin mohiim héisiyetnamalarynynl biri olaryn ion calysma
sygymydyr. Sintetik ionitlerin ion calysma sygymy uly bolup, ol
2-4 mg ekw/g-dan (sintetiki seolitlerde) 3—10 mg ekw/g-a ¢enli (ion
F-e calsyjy smolalarda) bolyar.

Gumin kislotalary, organiki gelip ¢ykysly, tebigy ion calsyjy
adsorbentlere degislidir. Topragyn ion ¢alysma sygymy hem-de onuil
diiziiminde bar bolan ionlary1 hil diiziimi onuil agrohimiki gymmatyny
kesgitleyar. Toprak 6zbolusly adsorbent bolup, dsiimliklerii 1ymit-
lenmegi {igin zerur bolan K*, Ca**, NH*" yaly ionlary adsorbirlemége
we saklamaga ukyplydyr.

Ionitler suwy duzsuzlandyrmakda we onun talhlygyny ayyr-
makda ginden peydalanylyar.

6.5. Hromatografik seljerme

Hromatograflk seljerme kop komponentli gomogen sistema-
lary ayry-ayry maddalara bdlmek we olaryn kébir hédsiyetlerine
gozegeilik etmek usulydyr. Hromatografiya garyndynyn igindéki
maddalarynl adsorbirlenmége we ion ¢alysmaga bolan ukybyna esas-

316



lanandyr. Garyndyny hromatografik usul bilen saylamak iicin, yeter-
lik uzynlygy bolan hromatografik siitiinin i¢ine, bolejikleriit mocberi
birmenzes bolan, adsorbent salyp, onun iistiinden birnd¢e maddalaryn
garyndysyny saklayan ergin guyulyar. Sonda onat adsorbirlenen mad-
dalar adsorbsion siitiiniii yokarsynda galyarlar we beyleki maddalar,
Oziinin adsorbsiya bolan ukybyna gori, biri-birinden tapawutlanyan
aralyklarda saklanyp, biri-birinden saylanyarlar.

Hromatografiya rus alymy M. S. Swet tarapyndan agylandyr
(1903 y). Ol 6siimligin yapragyndan alnan pigmentlerin ekstraktyny
saylamak ti¢in, ony alyuminiy oksidi bilen doldurylan siitiinin {is-
tiinden goyberyar. Sonda hromatografik kolonka ekstraktyn diiziim
boleklerinin diirli renikli gatlaklary bilen refiklenydr. Sonuf ticin hem
bu usula hromatografiya diyip at berilyér, yagny hromatos — renk,
grafiya — yazmak diymekdir. Hazirki wagtda diirli yazarlar tara-
pyndan hromatografik seljerménin diirli gorniisleri islenilip diiziilen-
dir. Seylelikde, hromatografiyanyn desorbsion, boliiji, ion calsyjy we
molekulyar eleklerde gegyin gorniisleri tapawutlandyrylyar. Olary
ulanmagyn usullary boyunca siitiinli, kagyz, yuka gatlakly we gaz
hromatografiyasy tapawutlandyrylyar.

1944-nji yylda hromatografiyanyn boliiji gorniisi esaslandyry-
landan sonl (A. Martin, J. Sing) bu usul ylmy-barlag islerinin méhiim
usullarynyil birine Owriildi. Hromatografiyanyfn bu gorniisinde
maddalaryn garyndysy iki sany, yagny hereketjein we hereketjen dal
fazalardan ybarat bolan sistema salynyar. Sonda diirli gérniisli mole-
kulalar ol fazalaryn arasynda diirliige yayradylyar. Diirli fazalardaky
molekulalaryn hereketjeiiligi hereketlenyédn fazanyn hereketlendiriji
giiyji bilen adsorbsiya we yayradylmak netijesinde hereketlenmeyén
fazanyn saklayjy giiyclerinin arasyndaky gatnasyk esasynda kesgit-
lenilyér. Boliiji hromatografiyada, kopleng, asakdaky adalgalardan
peydalanylyar.

Hereketlenmeyin (stasionar) faza sorbent diyilyér. Eger-de sor-
bent suwuklyk bolup, ony haysydyr bir gaty madda saklap duran bol-
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ponentlerine bolsa, eredilen maddalar diyilyar.
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Boliiji hromatografiyanynn ulanylys usullary boyuncga kagyz,
yuka gatlakly hromatografiya yaly gorniisleri has ginn yayrandyr.
Boliiji hromatografiyany siitiinde hem gecirip bolyar. Sonda hereket-
lenmeyin faza eredilen, maddalary adsorbirlemeyén seolit, silikogel,
sellyulozanyn kiilkesi yaly maddalary matrisa hokmiinde ulanylyp,
olary saylanyp alnan sorbentiii gursawynda suspenziyalasdyrmak
ya-da sol matrisadan tayyarlanan siitiini sorbent bilen yuwmak ar-
kaly tayyarlanylyar. Sonda sorbent matrisanyn bdolejiklerinin Uistlini
ortydr ya-da onun bolejiklerininn aralaryna aralagyar. Sorbent bilen
matrisanyn bolejikleriniii arasynda kapillyar giiy¢lerin tisiri netije-
sinde baglanysyk emele gelip, olary1 ikisi bilelikde hereketlenmeyin
fazany emele getiryar.

Siitiin tayyarlananda hereketlenmeyin fazanyn bolejiklerinin
arasynda hereketlenydn fazanyn ansat ge¢megi ligin ginislik gal-
malydyr. Polyar dil maddalary saylamak {i¢in hereketlenmeyin faza
hokmiinde gidrofob (polyar dil) eredijilerden, polyar maddalary
saylamak iicin bolsa, gidrofil (polyar) eredijilerden peydalanylyar.
Polyar dil maddalary saylamak {i¢in hereketlenydn faza hokmiinde
spirtler we amidler, polyar molekulalary saylamak {i¢in bolsa — suw
peydalanylyar. Boliiji hromatografiya, kopleng, pes molekulaly mad-
dalary saylamak ii¢in peydalanylyar.

Hromatografiyanyn gifiden peydalanylyan gorniisleriniii biri
adsorbsion hromatografiyadyr. Ust Viiziinde baglasdyryjy merkezle-
ri bolan gaty adsorbentinl listiinden erdn maddany saklayan suwuk-
lygy goyberilende sol baglanysdyryjy merkezlerin {stline eredilen
maddanyn molekulalary adsorbirlenyérler. Eger eredilen maddanyn
molekulalary adsorbentin iist yiizi bilen éwriilisikli baglanysyan bol-
sa, onda adsorbent bilen baglanysan molekulalarynn sany eredilen
maddanyn konsentrasiyasyna proporsionaldyr. Her bir adsorbent we
eredilen madda ii¢in 6ziine mahsus bolan adsorbsiyanyn izotermasy
bardyr. Eger-de berlen konsentrasiyaly ergini adsorbentin istiine
guyup, onun iistiinden bolsa eredijini goyberilse, onda molekulalaryn
bellibir sany adsorbentinl iistiinde saklanyar, beylekileri bolsa, ere-
diji bilen bilelikde hereketlenerler. Hromatografiki siitiin boyunca
maddanyn hereketinin tizligi, onuil molekulalarynyn adsorbent bilen
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baglanysygynyi gliyjiine (energiyasyna) baglydyr. Eredilen maddanyn
molekulalary adsorbentin {ist yiizi bilen ndge giiy¢li baglanysyan bol-
sa, olar songa hayal hereketlenyérler. Seylelikde, eredilen maddalaryn
izotermalary biri-birinden nige giiycli tapawutlanyan bolsalar, olar
sonca afisat saylanyarlar.

Adsorbsion hromatografiyanyn dhli gorniislerinde hereketlen-
meydn faza hokmiinde gaty madda, hereketlenydn faza hokmiinde
bolsa, suwuklyk peydalanylyar. Adsorbsion hromatografiyada peyda-
lanylyan mohiim adsorbentler asakdaky tablisada gorkezilendir.

6.1-nji tablisa

Adsorbsion hromatografiyada peydalanylyan adsorbentler

Adsorbent Boéliinyin maddalar
Alyuminiy oksidi Pes molekulaly organiki maddalar, beloklar
Silikogel Stearinler we aminokislotalar
Isjenlesdirilen komiir | Peptidler, aminokislotalar we uglewodlar
Gidroksiapatit Nuklein kislotalary

Boliiji we adsorbsion hromatografiyanyn arasynda aydyn aracdk
yokdur. Onun seyledigine olaryn ulanylys usullarynyn birmenzesligi:
boyunca hem goz yetirmek bolar.

Siittinde ge¢yén hromatografiyanyn usuly ayratynlyklary bilen
tanys bolalyni. Hromatografiyanyn ulanylysynyn bu usulynda siitiin
hereketlenmeyén faza we erediji bilen doldurylyar. Soiira siitiinifi
yokarsyna boliinydn nusganyil azajyk mukdary (yukajyk gatlagy)
guyulyar. Muna siitiiniit yliklenmegi diyilydr. Kolonkanyn {istiin-
den erediji (hereketlenyén faza) akdyrylanda hromatogramma yiize
¢cykyar (6. I-nji surat). Su hadysa elyuirlemek diyilyar. Diirli maddalar
stitiiniil i¢inde hereketlendirilende bir-birinden saylanyarlar. Olaryn
elyuata gecydrler. Siitlindéki gaty we suwuk fazalaryn umumy gowrii-
mine nasadkanyn gowriimi ya-da 6li gowriim diyilyér. Hereketlenyin

......

elyuirlemek géwriimi diyilyar.
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Nusga Hereketlenyén faza
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6.12-nji surat. Siitiinin yiiklenisi we elyuirlemegii yzygiderliligi (a)
hem-de detektoryn signaly-hromatograma (b)

Siitiinde yerlesdirilen adsorbentiil bolejikleriniit mogberi gyraden
(gomogen) bolmaly, bolejikleriii arasynda bosluklar (ayratyn-da ad-
sorbent bilen kolonkanyn diwarynyn arasynda) galmaly dél, sonuf
yaly-da, nasadkanyn icinde gaz diiwmeleri, jayryklar bolmaly
dal. Sitiinden g¢ykyan suwuklygy (elyuaty) ayry-ayry fraksiyalar
gorniisinde yygnalyar. Sonra her bir fraksiyada saylanan maddany
birndce spektral dlgeglerin, himiki testlerinn we beyleki usullaryn ko-
megi bilen tanalyar.

Elyuirlemegin ii¢ hili usuly bardyr:

2) basgancakly ya-da ilki bir, soiira beyleki erediji bilen gaytala-

nyp elyuirlemek;

3) gradiyentli elyuirlemek, yagny elyuirlemekde ulanylyan iki
eredijinin 0zara gatnagygyny ya-da eredijiddki komponentlerii
birinin, kédhalatlarda bolsa, birndcesiniii konsentrasiyasyny
artdyrmak bilen gegirilyédn elyuirlemek.

320



Kagyzda gegirilyédn hromatografiyada kagyz listi goterijiniil ya-
-da matrisanynn wezipesini yerine yetiryir. Boliiji hromatografiyany
dinie bir kagyz zolagynyn iistiinde dél-de, eysem, sellyuloza bilen dol-
durylan siitiinde hem gecirip bolyar. Islendik yagdayda sellyulozanyn
baglanysykly suwy saklayandygyny hasaba almak gerek. Hacan-da
sellyulozanyn {stiinden eredilen maddalary saklayan haysydyr
bir eredijini ya-da sol bir suwy akdyrylyp gecirilse, onda eredilen
maddanyn molekulalary baglanysykly suw bilen baglanysykly dal
suwun arasynda diirliice paylanylyar we seylelikde, maddalaryn
saylanmagyna miimkingilik doredyér. Adsorbsion hromatografiya-
da kagyz adsorbentii ornuny tutyar. Kagyz hromatorafiyasynda,
kopleng, kagyz zolagyndan peydalanylyandygy sebipli tejribe teh-
nikasy basgacadyr. Kagyz hromatografiyasynda elyuent bolmayar.
Hromatografiyanyn bu usulynda eredilen maddalary saklayan erediji
kagyzyn isti bilen berlen aralygy gecende diirli maddalar biri-birin-
den saylanyp, ayry-ayry tegmilleri emele getiryarler. Sol tegmillerin
kagyzyn lstlinde otnositel yerlesisi boyunga maddalary biri-birinden
tapawutlandyryarlar.

Kagyz hromatografiyasyny gec¢irmek iicin kagyz zolagyny alyp,
onun Ustliine mikropipetkanyn kdmegi bilen bolmek {i¢in niyetlenen
garyndyly erginden 10-20 mkl ¢emesi mukdaryny damdyrmaly we
sofira ony guratmaly. Baglangyg¢da alnan tegmil baslangyc¢ tegmilidir
(6.13-nji surat).

Eredijinin .
hereketinin
ugry
[ Ta T
b
14 e
2 t[a
3— Y
A
Kalgyz Adsorbsiyadan son kagyzy

R_,(l) = % R/(Z) = % R/(3) = % guradylmazynyn 611 yanynda
eredijinin yayran yeri

6.13-nji surat. U¢c komponentli garyndyny saylamak iicin kagyz

hromatografiyasynyn gecirilisinini yzygiderliligi
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Somira kagyzyn start tegmilli tarapyny eredijda (hereketlenyéin
faza) batyryp, ony germetik yapyk gapda yerlesdirilydr. Kapillyar
giiyclerin tisirinde erediji kagyz boyunga hereketlenip baslayar.
Ol start tegmiline yetende sol tegmili emele getiren maddalar ere-
dijide erdp, onun bilen bilelikde hereketlenip baslayarlar. Kagyzyn
istiinde maddalaryn boliinmeginini netijeliligi tegmili emele geti-
ren maddalaryn saylanyp alnan eredijide eremek tizligine baglydyr.
cykaryp guradyarlar. Boliinen maddalaryn tegmilleri goriinyén ya-
da goriinmeyén bolup bilerler. Eger tegmiller goriinmeyan bolsalar,
onda olary yorite yiize ¢ykaryjylaryn komegi bilen yiize g¢ykaryp,

Kaébir halatlarda maddalary saylamak ii¢cin kagyzyn iistiinde gec-
yan hromatografiya iki olcegli gecirilydr, yagny hromatorgafiya ilki
bir ugur boyunca gecirilenden son, kagyzy guradyarlar we sofira 6nki
hromatografiyanyn gegirilen ugrunyn keseligine (90°) basga erediji
bilen ikilenji gezek hromatografiya edilyér. Sonda birinji erediji bi-
len boliinmedik maddalar ikinji erediji bilen hromatografiya edilende
boliinyarler (6. 14-nji surat).

Kagyz hromatogrammasyndaky tegmillerin haysy madda ya-
boyunca ya-da ony diirli hili reagentler bilen islenilende (piirkiilende)
gecydn reaksiyalar boyunca tanap bolyar. Tegmilleri tanamak Rf-nini
bahasy boyunca ya-da kagyzyn listiinde tegmili emele getiren mad-
dany elyuirldp elyuatdaky maddanyn fiziki we himiki hésiyetlerini
owrenmek bilen hem amala asyrylyp bilner. Tegmilleri elyuirlemek
iicin olaryn oturan yerini ayry-ayrylykda gyrkyp alyp, olar degisli
eredijiler bilen yuwulyar.

Kagyz hromatografiyasy siitlinde ge¢ydn hromatografiyadan
caltlygy bilen tapawutlanyar. Onuil kemgilik taraplary bolsa, kagyzyn
dine sellyulozadan yasalyandygy we sonunl bilen baglanysyklykda
ony difle polyar maddalary hromatografiya edilende peydalanyl-

yandygydyr.
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6.14-nji surat. Iki ol¢cegli kagyz hromatografiyasy
gecirilende yiize ¢ykyan hromatogramma:

3 — dine ikinji eredijini ulanylanda yiize ¢ykan tegmiller;
4 — iki diirli eredijilerin hereketi netijesinde yiize ¢ykan tegmiller;
5 — dine birinji erediji ulanylanda yiize ¢ykan tegmiller

Yuka gatlakly hromatografiya kagyzda gegirilyin hromatogra-
fiyanyn dhli artykmaglyklaryny 6ziinde saklayar we sonuil bilen bir-
likde ony islendik derejede maydalanyan we tekiz oOrtiilip bilinyén
maddadan yasap bolyar. Yuka gatlakly hromatografiyada — ayna
va-da plastmassa plastinkasynyn istiine ortiilen 0,25-0,5 mm ce-
mesi galynlygy bolan sorbentinn ortiigi hereketlenmeyén fazanyn
ornuny tutyar. Yuka gatlakly hromatografiya usuly bilen maddalary
saylamagyi amala agyrylysy, hromatografik kameranyn gurlusy we is
prinsipi alnan hromatogrammanyn identifikasiyasy edil kagyz hroma-
tografiyasyndaky yalydyr.

Kagyz we siitlinli hromatografiya bilen deniesdirilende yuka gat-
lakly hromatografiyanyn saylamak ukybynyn we tizligininn yokary-
lygy bilen tapawutlanyar.

Gaz — suwuk we ion c¢alysma hromatografiyalary hem adsorb-
sion hromatografiyanyn diirli gorniisleridir. Hromatografiyanyn bu
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gorniisinde maddalaryn saylanmagy adsorbsiya hadysasyna esasla-
nan bolsa-da, gaz — suwuklyk hromatografiyasynyn is prinsipi gliycli
tapawutlanyar. Gaz — suwuklyk hromatografiyasynda hereketlenyin
faza gaz bolup, hereketlenmeyidn faza bolsa suwuklykdyr. Kébir
Hromatografiyanynn bu usulynda saylanan maddalary identifikasiya
etmek ti¢in yorite fiziki usullardan we abzallardan, mysal {i¢in, ka-
tarometrden ya-da detektorlaryn diirli gérniislerinden peydalanylyar.

Molekulyar eleklerde ge¢yan hromatografiya boliiji hromato-
grafiyanyn ayratyn bir gorniisidir.

Stitiinli hromatografiyada siitiin boyunca maddalaryil hereketinin
tizligini we alynyan hromatogrammany hésiyetlendirmek t¢in he-
reketlenmeyédn (S) we hereketlenydn (M) fazalarda maddanyn
konsentrasiyalarynyil gatnasygyny aiilladyan yayradylys koeffisiyen-
tinden peydalanylyar:

_C©®
K oD (6.75)

Bu yayradylys koeffisiyentine basgaca yayradylys gatnasygy
boyunca kesgitlip bolmayar. GOs-goni hromatogrammanyn 6ziin-
den eglenmeyidn maddanyn siitiininl icinden gegis wagtyny ya-da oli
wagty (t,) we eglenyéin maddanyn siitinde eglenis salymyny (t,)
alyp bolyar. Oli wagtda siitlinden hereketlenyéin fazadan (eredijiden)
basga hi¢ madda ¢ykmayar. Sol wagtdan soil nusganyn diiziiminden
ilkinji bolup eglenmeyin madda ¢ykyp baslayar. Maddanyn siitiinde
eglenis wagtynda, nusganyn diiziimindiki eglenmeyan madda ¢ykyp
gidenden son, eglenydn madda adsorbentin iistiinde bellibir wagt do-
wamynda eglenydr we ol hem kibir wagtdan sofl kolonkanyii i¢inden
gecip gidyir (6.15-nji surat).

Sonda nusganyn kolonkada eglenis salymyndan 6li wagty ayyr-
mak bilen, diizedilen eglenis salymy alynyar:

tp =t —ty

Nusganyi siitiinde eglenis salymy (t,) we 6li wagt (t,,) kesgitle-
nenden son siitiindéki adsorbentin siitlininini uzynlygyny sol wagtlara
bolmek bilen, degislilikde kesgitlenydn maddanyn hereketinin tizli-
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6.15-nji surat. Iki sany diiziim boleklerden ybarat bolan
nusganyi hromatogrammasy boyunca maddanyi eglenis
salymynyii (t,) we 6li wagtyii (t,) kesgitlenisi

gini (6.76) we hereketlenyédn fazanyi hereketinin tizligini (6.77) kes-
gitlép bolyar:

S = ZL; (6.76)
R

"= tL (6.77)
M

Yayradylys koeffisiyenti (K), nusganyi siitiinde eglenis salymy
(t,) we oli wagt (t,,) 6zara baglanysykly ululyklardyr. Bu baglanysygy
anladyan deilleme asakdaky yaly yzygiderlilikde ¢ykarylyar.

Hromatografiya hadysasynda (mysal iicin, siitiinli hromatogra-
fiyada) nusganyn diiziimindéki maddalar hereketlenyén faza bilen bi-
lelikde siitiin boyunga hereketlenyirler. Sonda nusganyn diizlimindiki
madda hereketlenyén fazada nédge az saklansa, ol hereketlenmeyén fa-
zada (adsorbentin iistiinde) songa kop saklanyar. Eglenmeyén madda
hemise hereketlenyédn fazada bolyar. Eglenyin maddanyn adsorbentini
iistlinde eglenyin wagtyny, hereketlenyin fazadaky maddanyn mas-
sasyny, maddanyn siitlindédki umumy massasyna gatnasdyrmak bilen
tapyp bolyar.

qQ _ CMVM _ 1
PRy er T o (6.78)
CMVM

bu yerde V. — we V,, — degislilikde hereketlenyén we hereketlen-
meyén fazalaryil gdwriimleri.
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(6.78) denlemé yayradylys konstantasy girizilse, onda nusganyn
diizimindéki maddalaryn hereketinin tizliginiii hereketlenyén fazanyn
hereketinin tizligine baglylygyny ailladyan denileméni alarys:

q _ 1
d=u 7 (6.79)

s
1+KV

M

Hereketlenyén we hereketlenmeyén fazalaryii gowrtimleri (Vg
we V) gbs-goni tejribeden alynyar.

(6.79) denlemedéaki K% =k’ den diyip hasap etsek, onda
asakdaky denlemaéni alarys: !

q _ 1
z9—u1+k,. (6.80)
Bu deitllemede &’ — sygym koeffisiyenti diylip atlandyrylyar.

(6.80) denlemediki tizliginn bahasyny (6.76) we (6.77) deiile-
melerde yerinde goyup, asakdaky denlemeleri alarys:

L_L_1
t, t,1+k" (6.81)

Sygym koeffisiyentinit bahasy diizedilen eglenis salymynyn
(';) 6li wagta (t,,) bolan gatnasygyna defdir:

t t t

r__ R T M _ ‘R
ko=t T (6.82)

R R

Sygym koeffisiyentiniii bahasy, adatca, 1-den 5-e ¢enli bolyar.
Sygym koeffisiyenti birden has ki¢i bolsa, onda madda 6rén tiz elyuir-
lenyar. Sygym koeffisiyenti 1-5 aralygynda bolsa, onda madda kadaly
elyuirlenydr. Sygym koeffisiyenti 20-den yokary bolsa, onda madda
elyuirlenmeyir.

Hromatografiya usuly bilen garyndydan maddalary saylamak
giiyji hokmiinde saylawjylyk koeffisiyenti diyen ululyk hem giiidden
peydalanylyar. Saylawjylyk koeffisiyenti iki maddadan (A we B)
ybarat bolan garyndynyn diiziimindédki maddalaryn yayradylys
koeffisiyentlerinif, sygym koeffisiyentleriniii ya-da diizedilen eglenis
salymlarynyn gatnasygyna dendir:

=5 k—,B = M (6.83)
KA k A (t ,R) A
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6.16-nji surat. Hromatogramma boyunca
kadaly gysarmanyi (c) kesgitlenilisi

Hromatografiyanyn taglymaty Martin we Sing tarapyndan 1944-
-nji yylda esaslandyryldy. Olaryn taglymaty boyunca adsorbentin iis-
tiinde garyndydan ayry-ayry maddalaryil saylamagy denagramlylyk
vagdayynda gegyin diskret yzygider hadysalaryn birnd¢esinden yba-
ratdyr. Sol diskret hadysalar nazaryyet tarelkalar diylip atlandyrylyar.
Nazaryyet tarelkalaryil sany adsorbentin siitiininini beyikliginiii (L)
nazaryyet tarelkanyn beyikligine (H) bolan gatnagygyna dendir:
L
=7 (6.84)
Alnan maglumatlaryn hakyky bahasyndan ni¢e gysaryandygyny
ya-da kadaly gysarmanyn orta kwadrat bahasy (¢?), dispersiya diyip
atlandyrylyar. Dispersiyadan alnan kwadrat kok kadaly gysarma den.
Nazaryyet tarelkanyn beyikligi (H) bilen dispersiyanyn arasynda
seyle baglanysyklar bar:

9

0,
H==

S

H = L.

(6.85)

~

SIS

6.16-njy suratdaky ¢yzgy boyunca dispersiyany kesgitlédp bolyar.
Hromatogrammanyn pikiniii depesinden baslap iisti boyunga gegi-
rilen galtasma ¢yzyklaryn bolen, pikin esasyna gabat gelydn wagt
aralygy (w) dispersiyanyn 4 essesine dendir:
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w=40". (6.86)

Amalyyetde nazaryyet tarelkalaryn sanyny bu ululyklaryn kdme-
gi bilen kesgitlédp bolyar. Olaryn bahasyny (6.85) defilemede ornuna
goyup alarys:

WZ
_ L
H= 6 (6.87)

Bu denlemeden tarelkanyn beyikliginin (H) bahasyny (6.84)
defilemede ornunda goyup, tarelkalaryn sanyny hasaplamak ii¢in
denileméni alarys:

N= 16(%) (6.88)

Tarelkanyn beyikligi we tarelkalaryil sany hromatografik siitiinin
isinin netijeliligini kesgitleyérler. Bu denlemeden basga asakdaky
denilleme hem, tarelkanyn beyikligini we tarelkalaryn sanyny kesgitle-
mekde peydalanylyar:

2
N =5,54(- 1 ) (6.89)
7

3-nji mysal. 195 K temperaturada we 24 Torr (24 mm. sim. siit.)
basysda kokslanan komriin 1 g massasynyn iistiine argonun kébir
mukdary adsorbirlenyir. Basys 9 esse artdyrylanda adsorbirlenen
gazyn mukdary 5 esse artyar. 100 Torr basysda 195 K temperaturada
komriin tstiiniii adsorbtiwiit molekulalary bilen doldurylys derejesini
hasaplan.

Hasaplanylysy: Komriin iistiinint adsorbtiwinn molekulalary bilen
doldurylys derejesini hasaplamak {i¢in adsorsion denagramlylygyn
konstantasyny tapmak gerek. Ony hasaplamak ii¢in, Lengmyuryn
defilemesi boyunga birinji (p,) we ikinji (p,) basysda adsorbsiyanyfi
ululygyny tapyarys:

_ I‘maxkpl . _ I‘maxkp2
Yol kgt 2T 1+ kpy

Birinji we ikinji basys ticin adsorbsiyanyn bahalarynyi gatnagygy

boyunca, denagramlylygyn konstantasyny seyle hasaplayarys:
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I _ p(+4kpy) '
I (L +kpy)
Bu denilemeden peydalanyp, detiagramlylygyi konstantasyny ta-
pyp alarys:
Loy =Top _17:9-5-T,p 1 1

= = = = = 0,0046.
pp (T =17 opi- 4T 91 924

Berlen basysda (100 Torr) deniagramlylygyi konstantasynyn bel-
li bahasyndan peydalanyp, adsorbentin iistiiniii adsorbtiwiii moleku-
lalary bilen doldurylys derejesini (6) seyle hasaplayarys:
L _pg_ kp _ 0,0046 - 100
I''.. ~ 14k 1+0,0046-100

= 0,315.
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