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TURKMENISTANYN
DOWLET SENASY

Janym gurban saina, erkana yurdum,
Mert pederleni ruhy bardyr koniilde.
Bitarap, garassyz topragyn nurdur,

Baydagyn belentdir diinyan oniinde.

Gaytalama:

Halkyn guran Baky beyik binasy,
Berkarar dowletim, jigerim-janym.
Baslaryn téji sen, diller senasy,

Diinya dursun, sen dur, Tiirkmenistanym!

Gardasdyr tireler, amandyr iller,
Owal-ahyr birdir bizit ganymyz.
Harasatlar almaz, syndyrmaz siller,
Nesiller dos gerip gorar sanymy?z.

Gaytalama:

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

Diinyé dursun, sen dur, Tiirkmenistanym!



Sozbasy

Tiirkmenistanynl Prezidenti Hormatly Gurbanguly Berdimuhamedow
Berkarar dowletimizin bagtyyarlyk dowriinde yaslaryn arassa ahlak-
ly, edep-ekramly, ylymly, bilimli adamlar bolup yetismegi ugrunda
taysyz tagalla edyér. «Binyat berk bolanda, bina baky bolyar. Biziil
amala asyryan Ozgertmelerimiz, basyny baslan gin gerimli iglerimiz
beyik bir bina bolsa, ylym onun miidimi mizemez binyady bol-
malydyr» diyip, Hormatly Prezidentimiz nygtayar.

Hazirki wagtda milli bilim ulgamyndaky dowrebap 6zgertmeler
yas neslin yokary derejede bilim almagyna we terbiyelenmegine, gin
diinydgarayysly kdmil hiindrmenler bolup yetismeklerine yol agyar.

Fiziki himiya himiki we fiziki hadysalaryn 6zara baglanysygyny
owrenydr. Ol adyndan gérniisi yaly, himiya bilen fizikanyn arasyndaky
aralyk ylym bolup, sol iki ylmyf nazary we amaly usullaryndan, seyle-
-de hut 6ziinin usullaryndan peydalanyp, himiki reaksiyalary hem-de
olara ugurdas bolan fiziki prosesleri has ginnden dwrenyir.

Belli bolsy yaly, himiki reaksiyalar elmydama diirli-diirli fi-
ziki prosesler bilen baglydyr: yylylyk calysma, elektromagnit yr-
gyldylary (yagtylyk sifidirme ya-da ¢ykarma), elektrik hadysalary
we baggalar. Hakykatdan-da, himiki reaksiyalar, adatca, yylylyk
gorniisinde energiya ¢ykarmak ya-da siidirmek bilen gegyirler, su-
rata digiirmeklik yagtylyk bilen baglanysykly bolsa, akkumulyator-
da ge¢yin okislenme-dikelme reaksiyalary elektrik togunyn gecmegi
bilen baglanysyklydyr. Fiziki himiya aralyk ylym bolup, dwrenyén
hadysalaryna kop taraplayyn garayar. Sonda olaryil baglanysygynyn
we Ozara tésirinin dialektiki hasiyetini géz oniinde tutup, tebigatyn
¢ylsyrymly we 6zara baglanysykly hadysalaryny éwrenyar.

Fiziki himiyanyni umumy wezipesi himiki proseslerinn ge¢cme-
ginifl, himiki denagramlylyk yagdayynyn kada-kanunlaryny, moleku-
lalaryn gurlusyny we hésiyetlerini 6wrenmekden ybaratdyr. Fiziki hi-
miyany bilmeklik himiki prosesleriit mehanizmini agmaklyga, olary
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is ylziinde amala agyrmagyn has amatly sertlerini tapmaklyga miim-
kingilik berydr. Ol bolsa, 6z gezeginde, himiki prosesleri onayly do-
landyrmaga, yagny reaksiyalary has ¢alt we doly ge¢irmeklige miim-
kingilik beryar.

Himiya tehnologiyasynda geg¢irilydn Oniimgilik proseslerinii
hemmesi, sol sanda ammiagyn sintezi we oksidlenmegi, kiikiirt
kislotasynyn kontakt usuly bilen alnysy, etanolyn tebigy gazdan
ondiirilisi, nebitiii krekingi, domna peglerinde ¢oynun alnysy, alyu-
miniy oniimgiligi we beylekiler tutuslygyna sol prosesleriii esasynda
duran reaksiyalary fiziki-himiki tarapdan 6wrenmekligin netijele-
rine esaslanandyrlar. Fiziki himiyany 6wrenmeklik inzener himik-
-tehnologyn nazary tayyarlygynyn esasyny diizyér.

Fiziki himiyanyn ady we mazmuny, ilkinji bolup, 1752-nji yyl-
da M.W. Lomonosow tarapyndan berildi: «Fiziki himiya, himiki
owriilismelerin netijesinde, ¢ylsyrymly maddalarda bolup geg¢ydn
tiytgesmeleri, fiziki tejribelerin we kanunlaryn esasynda diisiindirmeli
vlymdyry.

Ol fiziki himiyany Russiyanyn Ylymlar Akademiyasynyn talyp-
larynyn okuw meyilnamasyna girizip, umumy okuwlardyr tejribe sa-
paklaryny geciripdir.

«Himiyanyn peydasy barada soz» atly isinde Lomonosow himi-
yanyn, fizikanyn we matematikanyn 6zara baglanysygyny we tésirini
belldp: «Fizika tigin himiya el, matematika bolsa goz diyip, hasap et-
meklik hakykata layykdyry» diyip yazypdyr.

M. Lomonosow kdpsanly nazary we tejribe islerini gecirip,
ordn wajyp agyslary edipdir: massanyn saklanma kanuny. Bu kanun
0z gezeginde, materiyanyn we hereketint saklanma kanunynyn hem-
-de energiyanyn saklanma we Owriilisme kanunynyn baslangyjy boldy.
Lomonosowyn atom-molekulyar garaysy, ony yylylygyn kinetiki tebi-
gaty barada netije ¢ykarmaga getirdi, ofa «sowugyn ifl pes we soiky
derejesininy, basgaca aydylanda, bolejiklerin hereketinin doly tog-
tayan il sonky pes temperaturasynyii bolmagy zerur diyip ¢aklamaga,
seyle-de, yylylygyn 6z akymyna sowuk jisimden gyzgyna gecip bilme-
jegini bellemeklige miimkingilik berdi. Sonky bellik hédzirki dowiirde
termodinamikanyi ikinji kanunynyn kesgitlemelerinin biridir.

Fiziki himiiyanyi Osiis taryhynda diirli yurtlarynn alymlarynyn
tutyan orny uludyr. Olardan kébirini belldp gecelin. Galwaniki ele-

8



mentler, elektrolit erginlerde elektroliz we elektrik togunyn gegmesi
bilen bagly bolan ylmy-barlag isler fiziki himiyanyn boliimlerinin biri
bolan elektrohimiyanyn diiybiini goydy. 1799-njy yylda Galwani we
Wolta (Italiya) galwaniki element yasadylar. W. K. Petrow (Russiya,
1802 y.) elektrik duga hadysasyny ag¢dy.

T. Grotgus (Russiya, 1805 y.) elektroliz nazaryyetiniii esasyny
goydy. Dewi (Angliya, 1880 y.) maddalaryn Ozaratésirinin elektro-
himiki nazaryyetini 6iie siirdi, ol himiki barlag isleri tig¢in elektrolizi
ulandy. M. Faradey (Dewin okuwgysy, 1833 y.) elektrolizin mukdar
kanunlarynyn kesgitlemesini berdi, Yakobi (Russiya, 1836 y.) gal-
wanoplastikany (elektrolitiki ¢cokdiirme usuly arkaly ontimin {istiinde
gowsaksy metal gatlagyny doredip, onui sekilini almagy) yola goydy.

XIX asyryn birinji yarymynda D. Dalton (Angliya, 1801y.), Gey-
Lyussak (Fransiya, 1802 y.) we Awogadro (Italiya, 1811y.) maddanyn
gaz halynyn wajyp kanunlaryny acdylar. G. I. Gessiii termohimiya
boyunga isleri hem sol dowre degislidir.

1860-njy yylda Harkow uniwersitetiniii professory A. A. Beke-
tow Lomonosowdan son ikinji bolup, fiziki himiyany 6zbasdak ylym
hokmiinde Russiyada okadyp baslady.

Guldberg bilen Waage (Norwegiya, 1865 y.), Gibbs (ABS, 1875 y.)
dagylar himiki denagramlylyk barada termodinamiki taglymaty 0s-
diirdiler. Le-Satelye (Fransiya, 1884 y.) bolsa, dasky sertlerin liytge-
megi bilen denagramlylygyn stiysmeginiit umumy diizgiinini acdy.
Golland himigi Want Goffyn islerinde himiki denagramlylygyn ter-
modinamiki nazaryyeti osdiirildi.

Swed alymy S. Arrenius (1883-1882 y.y.) elektrolitik dissosia-
siya nazaryyetini hodiirledi. Organiki maddalaryn gurlus nazaryyeti-
ni doreden A. M. Butlerow hem fiziki himiyanyn dsmeginde uly yz
galdyrdy.

Rus himigi D. I. Mendeleyew kritiki temperaturanyn (maddanyn
suwuk we gaz gorniisli yagdaylarynyn arasynda tapawut bolmayan,
yagny faza aragdgi yitydn temperaturanyn) bardygyny a¢dy (1860 y.),
gazlaryn yagday defilemesini matematiki ¢ykardy (1874 y.), erginleriii
himiki nazaryyetini 6iie stirdi.

XX asyryn basynda fiziki himiya maddalaryn gurlusyny, ter-
mohimiyany we denagramlylyk barada taglymaty 6z icine alyan hi-



miki termodinamikany, erginleri, himiki kinetikany dwrenyan ylym
hokmiinde kesgitlenildi.

XIX asyryn ahyrynda maddanyn gurlusy barada uly agyslar edi-
lip, atomyn gurlusynyn 6rédn ¢ylsyrymlydygy subut edildi.

Hazirki zaman fiziki himiya hut 6zlinin ylmy-barlag ugurlary
bolan 6zbasdak ders bolup, amaly himiya-tehnologiya sapaklarynyn
nazaryyet esasynda duryar.

Kitapda fiziki ululyklaryn simwollary we olaryil dlgeg birlikle-
riniil belgileri, esasan, birliklerini halkara sistemasynda (SI), seyle-de,
ginden yayran sistemalara girmeydn birliklerde berilydr. Garassyz
Tiirkmenistanda «Tiirkmenstandartlary» Bas dowlet gullugynyn ka-
rary esasynda «Dowletara standarty TDS-8.417-81» ady bilen birlik-
lerin halkara sistemasy 2000-nji yylyn yanwar ayynyn 1-inden here-
ket edip baslady.

Birliklerin halkara sistemasy (halkara gysgaca ady SI, fransuz
Systéme International adynyn birinji harplaryndan alnan) metriki
sistemanyi has gint we kdmillesdirilen gdrniisi bolup, 1960-njy yylda
Olgegler we agramlar boyunca Bas konferensiyasy tarapyndan resmi
taydan kabul edildi we soiiky konferensiyalarda takyklandy. Bu res-
minama fiziki ululyklaryn birliklerini, olaryn atlaryny, belgilerini we
sol birliklerin ulanylys diizgiinini kesgitleyar. SI birlikleri bilen den
derejede ulanmaga rugsat berilyén sistemalara girmeyén birlikler gor-
kezilydr. Wagtlayynca ulanmaga rugsat berilydn adaty 6lgeg birlikler
getirilyar.

Halkara sistemasynyn gorkezmelerine layyklykda, mysal iigin,
fiziki ululyklaryn birlikleriniii belgileri adaty sriftde belgilenyérler.
Birliklerin belgilerinint yanynda, gysgaldylan alamat hokmiinde, no-
kat goyulmayar.

Kitapda berilydn mysallar ¢oziilende, gerek bolyan standart ulu-
lyklar maglumatlar kitabyndan alynyar. Solar yaly edebiyat cesmesi
hokmiinde «KpaTkuii cipaBoOYHUK (UZUKO-XUMHUUYECKUX BEITHUUHY,
non penakuueit A. A. Paenens u A. M. Tlonomapesoii. JI., 1983.»,
atly kitapdan peydalanylyar, [M].
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MOLEKULALARYN GURLUSYNY
OWRENMEGIN
SPEKTRAL USULLARY

1.MOLEKULYAR SPEKTRLER
§ 1.1. Molekulyar spektrlerin
umumy hisiyetnamasy
Elektromagnit sohlelenme tolkun uzynlygynyn gin aralygyna
eyedir: birnd¢e miin metrden (radiotolkunlar) baslap, 10-'? m aralykda
bolyar. Molekulalaryn gurlugyny éwrenmek maksady bilen, adatga,
elektromagnit sohlelenménin birnd¢e metrinden baslap, 10-®* m-e ¢en-
li aralygy (spektroskopiyanyi mikrotolkun, infragyzyl, goriinyén we
ultramelewse sohlelenmeleri) ulanylyar. Molekulalarynn gurlusyny
owrenmek iicin spektroskopiyanyi sol gorniislerinini ulanylmagyna
esaslanan usullar toplumyna molekulyar spektroskopiya diyilyér.
Spektroskopiya materiyanyin we elektromagnit sohlelenménin ara-
syndaky Ozara tdsiri 6wrenyér. Fizika dersinden belli bolsy yaly, atom
spektri elektron bir energetiki derejeden beylekisine gecende doreyar.
Emma molekulalar tarapyndan elektromagnit sohlelenme goyberilende
ya-da sindirilende, elektronyin gogmesinden basga energiyanyn aylaw we
yrgyldy derejeleriniii arasynda-da gecis yiize ¢ykyp bilyédr. Sonuil igin
hem, molekulalaryn spektri atomytika goré has ¢ylsyrymlydyr. Molekulyar
spektrleriii gorniisi yrgyldy yygylyklary, inersiya momentleri, dissosiasiya
energiyalary, siidirilmede Olgeglerin {iytgemeleri we molekulanyn sim-
metriya hésiyetleri bilen kesgitlenydr. Sol sebépli, molekulyar spektrler
atomara baglanysyklaryn uzynlyklary we walent burglary, yrgyldy yygy-
lyklary, dissosiasiya energiyalary we potensial energiyanyi egrileriniii
gorniisi baradaky maglumatlaryn 6rdn wajyp ¢esmesi bolyarlar.
Molekulyar spektrler statistiki mehanikanyn komegi bilen maddalaryn
termodinamiki hésiyetlerini hasaplamaga miimkingilik beryir. Seyle-de,
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sindirilme spektrleri maddany hésiyetlendirmek we garyndylary mukdar
taydan deriiemek ti¢in serigde bolup hyzmat edyérler.

Sindirilme we yayradylma spektrleri ticin molekulanyii energi-
yasynyn iiytgemesi bilen sifdirilydn ya-da yayradylyan yagtylygyn
yvygylygynyi arasynda gatnagyk bar:

AE =E'—-E"=hv=h-c-w, (1.1)

bu yerde E' we E" — yokary we pes energetiki yagdaylaryn, degisli-
likde, energiyalary, Av — yagtylyk kwanty, # — Plank hemiseligi”,
(6,62 - 10°*]J-s), v — elektromagnit tolkunlarynyn (yagtylygyn) yygy-
lygy (s™).

v =c/\,

bu yerde ¢ — yagtylygyn wakuumdaky tizligi, 2,998 -10® m/s; A —
elektromagnit yrgyldynyn uzynlygy (m):

w=1A; v=c-w

bu yerde w — tolkun sany, yagny 1 metrde yerlesyén tolkun uzyn-
lygynyn sany.

Molekulyar spektroskopiyanyii esasy meselelerinit biri — mo-
lekuladaky energetiki derejelerin arasynyn uzaklygyny tejribelerini
iisti bilen we nazary kesgitlemekden ybaratdyr. Bu uzaklyklary ener-
giyanyn birliklerinde (J, eV), ya-da energiya proporsional bolan
ululyklaryn birliklerinde, mysal iicin, yrgyldama yygylyklarynda
(s, seyle-de tolkun sanlarynda (m') anladyarlar.

Yagtylyk kwantyny yayradanda molekulalar yokary energetiki yag-
dayyndan pes energiyaly yagdaya, sifidirende bolsa, onun tersine, has yo-
kary energiyaly yagdaya ge¢yérler. Emma se¢ip alma kadasyna (npasuino
otoopa) layyklykda, energiyanyn derejeleriniil arasynda hemme gegislere
rugsat berilmeyir. Eger-de madda monohromatik yagtylyk bilen yagty-
landyrylsa, onda sol foton sifidirilip hem, sindirilmén hem biler.

Elektromagnit sohlelenméninl spektri tizniiksiz bolup, tolkunlary-
nyn uzynlygy boyunca uly interwalda (0,01 nm + 3-10° m) yerlesyér.

* «Plank hemiseligi» — fiziki ululygyii ady, ol Plankyii bitiren isinifi hor-

matyna dakylan at. Bu diisiinjede eyelik diisiimininn «yi» gosulmasy («Plankyil
hemiseligi» diyilmén) diistirilip ulanylyar.
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Emma 6wrenmek {igin amatly bolar yaly, spektrleri sertleyin ii¢
bolege bolyérler:

ultramelewse 0,01 nm =+ 400 nm;
goriinyéan 400 nm -+ 8000 nm;
infragyzyl 8000 nm =+ 3-10° m.

Sohlelenménin diirli gorniiglerinini fiziki we himiki hésiyetle-
ri birmenzes bolmayar; bu tapawudy fotonlaryil energiyalarynyn diirli
bolmagy bilen diislindirip bolyar. Bir fotonyil energiyasy sv bolsa, bir
molunynkyny, sol ululygy Awogadro hemiseligine kdpeldip, alyp bolyar.

Mysal. Tolkun uzynlygy 300 nm bolan fotonyn energiyasyny hasaplalyn.
hv=hc/A=6,62 - 1034 -2,998 - 108300 - 10 =16,63 - 107 J.
Onda 1 molun energiyasy
hv-N,=6,63-10" - 6,023 -10* = 3,39-10° J-mol .

Sohlelenmegin diirli gorniislerinin sindirilmegi molekula néhili
tésir edyandigine seredelin.

Elektromagnit oy
spektrinifi bolekleri Tolkun uzynlygy, (m) Spektrin gorniisi
Radioyygylykly 10°+0,3
Mikrotolkunly 0,3+6-10* Aylanma
Infragyzyl 6:10%+7,8-107 Yrgyldama-aylanma
Goriinyan 7,8:107 = 3,8-107 Elektron-yrgyldama-
-aylanma
Ultramelewse 3,8:107+ 1078
Rentgen 108+10"

Spektrin radiotolkun boleginin sohlesi il pes energiya eyedir.
Bu tolkunlaryin kwantlary 6rdn gowsak, sonuil iicin molekulalarda
hi¢ hili Giytgesmeler yiize ¢ykmayar, emma olar yadro spinlerinin
oriyentasiyasynda (ginislikde ugrukdyrylysynda) liytgesmeler dore-
dip bilyarler.
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Mikrotolkun bolegininl fotonynyn energiyasy hem uly dél, sonun
icin molekulada difie aylanma energiyasynda liytgesmeler doreyar.
Mikrotolkun spektrleri atomara uzynlygy kesgitlemek iicin, seyle-de,
walent bur¢laryny hasaplamak {i¢in ulanylyar.

Uzak infragyzyl bolekde, adatga, arassa aylanma spektrleri
doreyidr, emma molekulalaryn kopiisi ligin fotonyil energiyasy yeter-
lik derejede uly bolup, yrgyldy spektrde tiytgesmelere getirip bilyar.

Yakyn infragyzyl bolekde sohlelenme energiyasy uly, yrgyldy we
aylanma gecislerini hem doredip bilyér.

Spektrin goriinydn bodleginin energiyasy kibir molekulalaryn
dasky elektronlaryny oyandyrmaga we has yokary energetiki dereje-
lere gecirmige yeterlik bolyar; bu energiya himiki dwriilismelere hem
getirip bilyar.

Ultramelewse bdlekde energiya has uly, elektronlar uly energiya-
lary bolan derejelere cenli oyanyarlar. Bu energiya islendik himiki
reaksiyany ge¢irmége yeterlik bolyar.

Eger-de ak (polihromatik) s6hle maddanyn iistiinden gegirilse,
onda onunl kdbir bolegi sindiriler, galan bdlegi maddadan geger
ya-da yzyna gaytarylar. Sonun hasabyna madda renikli goriinyar. Mysal
licin, diiziminde misin iki walentli ionlary bolan ergin mawy renkli
bolyar, sebdbi onun iistiinden ak yagtylyk gecende gyzyl we sary
yagtylyklar sindirilyér, dine mawy renkli yagtylyk gegyar.

| § 1.2. Kolorimetriya

Yagtylyk akymy maddanyti iistiinden gegende yagtylygyii inten-
siwliginde hil we mukdar liytgesmeler bolyar. Sol iiytgesmeleri dlce-
meklige esaslanan usullar toplumyna kolorimetriya diyilyér. Bu usul
maddanyn istiinden yagtylyk gegende, onuil saylap sindirydndigine
esaslanyar.

Elektromagnit tolkunynyn diirli uzynlyklaryndan ybarat bolan
yagtylyga polihromatik (ak) diyilydr. Monohromatik yagtylyk bolsa,
difie bir uzynlykda bolan tolkunlardan duryar.

Maddanyn optiki hésiyetlerini dwrenmek maksady bilen,
adatca, monohromatik yagtylykdan peydalanyarlar. Isleri gegir-
mek Ticin diirli abzallar, sol sanda fotometrler, spektrofotometrler
ulanylyar. Maddanyn optiki hésiyetleri dwrenilende, olaryn istiin-
den yzygider diirli uzynlykly elektromagnit tolkunlary gecirilyar,
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olaryn sindirilme derejeleri olgenilydr. D
Seylelikde, sindirilme derejesinin ge- [
cirilydn yagtylygyn uzynlygyna bagly- [
lygy alynyar. Onun esasynda D = f (1) [
grafik gurulyar (1.1-nji surat). Bu yerde 1
D — sindirme derejesi, ona optiki dykyz- l
lyk (D = 1gl/I) hem diyilyar. Grafikde l
maksimumdan geg¢yén egri alynyar. Sol l

maksimuma degisli tolkun uzynlygy A, A
berlen arassa madda ug:ln .ma.hsus ulu- 1.1-nji surat. Maddany
lyk bolyar. Kopsanly himiki birlegsmeler optiki dykyzlygynyii
ticin infragyzyl spektrler kesgitlenen we tolkunlaryi uzynlygyna
yorite maglumat kitaplarynda berilyér. baglylygy

Solardan peydalanyp, tejribelerden alnan maglumatlaryn esasynda, hil
analizini (derfewini) gegirip, maddany identifisirldp (tanap) bolyar.
Maksimumyi beyikligi boyunca mukdar analizi gegirilydr. Maddanyn
sindirilme spektri, onun iicin edil gaynama ya-da ereme temperatu-
ralary yaly hésiyetli ululykdyr.

Elektromagnit tolkunynyn sindirilme dhtimallygy sindiriji mo-
lekulalaryii konsentrasiyasyna ¢ géni proporsionaldyr, ol matematiki
seyle ailadylyar:

dl/l = — kcdl, (1.2)

bu yerde I — elektromagnit tolkunynyn kesgitli uzynlygy bolan
yagtylygynyn intensiwligi, yagny 1 sekuntda sindirijinini 1 sm? diisyédn
fotonlaryn sany, d/ — maddanyn galyiilygy dl bolan yuka gatyndan ge-
cende, yagtylygyn intensiwliginin liytgemesi, k — proporsionallyk ko-
we temperatura baglydyr.

Maddanyii optiki hésiyetini 6wrenmek ti¢in yorite gapdan (kyu-
weta) peydalanylyar. Siidirijinini galynlygy, sindirilydn yagtylygyn
ugruna yerlesdirilen suwuklyk guylan kyuwetanyn uzynlygyna /-e
deni bolyar.

(1.2) denilemeden kesgitli integral alnandan sori:

In(Z//I) =—-kcl ya-da lg(l/]) =kcl23,
lg(l/)=D; D=ecl; e=k2.3.
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Gorniisi yaly, optiki dykyzlyk siidiriji maddanyn galynlygyna
[ gbni proporsionaldyr. Bu gatnagyklar Lambert-Beyer kanuny ady
bilen bellidir.

§ 1.3. Sindirilme spektrleri.
Molekulalaryn energetiki derejeleri

Iki bilen sindirilme spektrinin berlen madda {igin hemiselik bo-
lup, edil onun gaynama we ereme temperaturalary yaly, mahsus ulu-
lykdygyny yatlamak gerek. Sonunl bilen birwagtda fiziki-himiki nuk-
daynazardan siidirilme spektrleriniii esasynda, molekulanyn gurlusy
we himiki baglanysygy barada alynyan maglumatlar 6ran uly &hmiyete
eyedirler. Bular yaly maglumatlaryn nahili alynyandygyna diistinmek
iicin molekulalaryn energetiki derejelerinini tebigatyna garamak zerur.

Iki atomly molekulanyin miimkin bolan energetiki derejelerini diag-
ramma gorniisinde sekillendirip bolyar (1.2-nji surat). Diagrammanyn
¢ep tarapynda wertikal yaylar bilen gérkezilen £ energiya aylanma £,
yrgyldy E  we elektron £ energiyalaryf jemine defi:

4 E=E +E_+E,.
5 ay. yrg €
53 Seylelikde, molekulanyni ener-
A «%iz .= getiki yagdayyny doly hisiyetlendir-
Bl 33 mek iigin onufi elektron yagdayyny,
>0 0% %8 yrgyldy we aylanma derejelerini gor-
Ny kezmek gerek bolyar. Her bir elektron
vagdaya degisli yrgyldy dereje, 6z
§4 gezeginde, onun igine degisli aylan-
'§3 ma dereje bardyr.
B2 s 5 Molekulanyn siidiryédn ener-
3! 352 giy I birwagtda yrgyldy, aylan-
& g glyasy, §0 gtda yrgyldy, ay
T 0<< ma we elektron energetiki Vag-

b daylarynda hem iiytgesmeler gecirip
1.2-nji surat. Elektronyri iki (4 we  bilydndigi sebépli, alynyan spektr
B) yagdayynyii yrgyldy we orén ¢ylsyrymly bolyar.
_aylanma derejeleri: Has uly iiytgesmeler elektronla-
a —yokarky elekiron yagdayda, ryfl gegmesine mahsus bolyar. Olar
minimum potensial energiya, , " ,
b — asaky elektron yagdayda, yaly iiytgesmeler ultramelewse ya-
minimum potensial energiva -da goriinydn boleklere degishi elek-
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tromagnit sohleler sindirilende amala agyarlar. Elektron gegmeler bilen
denesdirilende, yrgyldy iiytgesmelerde molekulanyn energiyasynyn
iiytgemesi 10 esse kici bolyar. Oz gezeginde, aylanma spektrlerinde
molekulanyn energiyasynyn liytgemesi yrgyldy gecislerden yene-de 10 esse
az bolyar. Sonun tigin yrgyldy we aylanma spektleri spektrin infragyzyl
bolegine degisli elektromagnit sohleler sindirilende dordp bilyar.

Seylelikde, yrgyldy we aylanma spektrleri umumylasdyrylyp,
infragyzyl spektri (IG) diylip atlandyrylyar. Spektrin in sada bolegi
arassa aylanmagyn hasabyna doreyir.

| § 1.4. Aylanma spektrleri

Aylanma spektrleri tolkun uzynlyklary 0,3-den 6:10~* m-e genli
bolan mikrotolkun bolekde goriinyér. Spektrin bu boleginde fotonyn
energiyasy (4 + 2000 kJ/mol) pes, sonun ii¢in hem, dinie aylanma he-
reketinde iiytgesmeler doreyir.

Aylanma spektrlerini 6wrenmegi sadalasdyrmak maksady bilen,
iki atomly molekula yrgyldysyz, yagny gaty rotator hokmiinde kabul
edilyar. Hakykat yiiziinde bolsa, atom-

lar elmydama yrgyldy hereketinde bol- ﬁl—h—»X%rz o

yarlar. < r >
Iki atomly gaty molekula Oziinin 2)

agyrlyk merkezinin (X) towereginde ay- ¢ s "

lanyar (1.3-nji a surat). Agyrlyk merkezi- T, p J

nifi yerlesydn yerim, - r =m, - r, gatna- b)

syk bilen kesgitlenyir. Bu deilemede

rwer, — massalary m, we m, bolan molekulanyi aylanma (a) we
yadrolaryn molekulanyn agyrlyk mer- yrgyldama () hereketleri.
kezine (X) cenli aralyklary. Onda yad- X — agyrlyk merkezi;
rolaryn arasy

1.3-nji surat. Ikiatomly

r=r tr,
bolyar.
Hasaplamalar gegiryaris:
rEr—=Ty, m(r—r)=m r;
m cr—m o r,=m,cr, r(m +m)=m,r,

2. Sargyt Ne 408 17



ny r n,

n=——-" h=—'r
m + n m + m,

Iki atomly molekula {igin inersiya momenti: / = m >+ m, - r}
denilleme boyunca kesgitlenilyar.

Onda: I=m (7’”2 >2 4+ m2<7m1 )2 -

m + m, ny + m,
[=- 2 gada L I=pr? 1.3
nmi + ny Y f (1.3)
bu yerde pp = 112 _ getirilen massa (priwedennaya massa).
m + m;

(1.3) denilemeden gorniisi yaly, ikiatomly molekulanyni iner-
siya momenti okdan r aralykda aylanyan ortalasdyrylan massanyn
inersiya momentine ekwiwalent bolyar. Onda alnan anlatma bi-
len molekulanyfl inersiya momenti, getirilen massasy we atomara
uzynlygy yaly hemiseliklerini baglanysdyryp bolyar. Sonda Halkara
sistemasyna layyklykda ulanylyan birlikler:

getirilen massa p (kg), atomara uzynlyk 7, (m); inersiya momenti
I (kg - m?).

Mysal. 'H*Cl we 'H*’Cl molekulalaryii getirilen massalaryny we inersiya
momentlerini hasaplalyn. Deflagramlylyk yadroara aralyk molekulalaryi ikisi {i¢in
hem den, » = 0,12746 nm.

Coziilisi. (1.3) deiilemeden peydalanyarys.

1H*Cl iigin hasaplamalar gegiryiris:

w=(1-35/[1+35)-6,023 - 10*)]=0,972 - 1,6604 - 10-*" =
=1,614- 10?7 kg,

I=1,614- 107 - (0,12746 - 10°) =
=1,614-1077- 1,625 - 1020 =2,6226 10 kg - m*.
HYCl iigin: g = (1-37) /[(1 +37) - 6,023 - 10%)] =
=0,974 - 1,6604 - 1027 = 1,617 - 107" kg,
1=1,617-1077-(0,1275 - 10°7 =2,6270 - 10" kg - m*.

Molekulalar erkin burg tizligi bilen aylanyp bilmeyérler, sonun
yaly-da, erkin ululykdaky energiyany sindirip ya-da boliip ¢ykaryp
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bilmeyarler. Ikiatomly molekulanyn rugsatly aylanma derejeleri ii¢in
Sredinger tolkun denillemesi, gaty rotatora degisli edilip ¢oziilende
alynyar: )
Ep=-1"jj+1) (1.4)
ayl 8 7'C2 . I.] J 9 .
bu yerde 4 — Plank hemiseligi (6,62 - 1034 ] - s), I — inersiya mo-
menti, j — aylanma kwant sany. Bu deiileméni seyle yazyp bolyar:

E..=B[j(j+ 1)], (1.5)

bu yerde B = — molekulanyn berlen yrgyldama yagdayy {igin

hZ
8- 1
aylanma hemiseligi (J).

Gorniisi yaly, molekulanyn aylanma hereketinii energiyasy
J kwant sana bagly we j(j + 1) kdpeltmek hasylyna proporsionallykda
uytgeyar.

Aylanma kwant sany (j) difie 0, 1, 2, 3... yaly bitin bahalara eye
bolup bilyir. Adatca, dinie kesgitli gogmelere yol berilyir, yagny
Aj = £ 1 bolup bilyir. Bu diizgiin se¢ip alma ady bilen bellidir.
j =0 bolanda, E, hem nola den bolyar. Beyle bolmagy, absolyut nol-
da molekulalaryn aylanmasynyi doly togtayandygyny ailadyar.

Molekula aylanma derejinin birinden beylekisine gecende, ener-
giyanyn liytgemesi:

AE =E'—-E",
bu yerde £’ we E"-degislilikde, soniky we baslangy¢ aylanma dereje-
lerin energiyalary.

Yagtylyk sindirilende: Aj =+ 1; (' —;" = 1).

Sindirme spektrine seredelin: ;' — ;" + 1.

K . . g
AEy = oo [(7+ DU+ 1+ 1) =7"(j" + 1),

h o
AE;,;] = W 2(] + 1) (16)

Bu denlleméni /-a boliip, yagtylygyn yygylygyna gegip bolyar:
v=AEsh= -1 2(j" +1)=2B(j’ + 1), (1.7)
8t -1
bu yerde B, = h/(8n*[) — molekulanyf aylanma hemiseligi (s™').
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Indi tolkun sanlary ® boyunca defileme alarys:

W= AEy _  h
he 8¢ 1

27"+ 1), (1.8)

seyle-de gaty rotator ii¢in w = 2B (j" + 1).
Bu yerde B, = h/(8n’c - I) — potensial energiyanyii minimum bahasy-
na degisli aylanma hemiseligi (m™).
Eger-de hemiselik ululyklaryn bahalary goyulsa, onda

B, =2,79905 - 10~* /I bolyar.

Molekulanyn aylanma spektrinden iki gonisy ¢yzyklaryn tolkun
sanlarynyn Av tapawudyny Av = 2B, yaly gorniisde alyp bolyar.

Ondan peydalanyp, ikiatomly molekulanyn hésiyetnamalary bo-
lan inersiya momentini:

[=2,79905 - 10-*/B_; (1.9)
[=2-2,79905 - 10-* /2B = 5,5981 - 10~ * /A7

we atomara uzynlygyny hasaplap bolyar:

I=u-rr= /L, 1.10
porsr / (1.10)

_ AuAa 10-27
U= A A 1,6604 - 10",
bu yerde p — molekulanyni getirilen massasy (mpuBeaeHHas Macca).
Iki atomly molekulalarynn aylanma gegislerinde, elektromagnit
sOhlanin sindirilmesi ya-da ¢ykarylmasy difie hemiselik dipol mo-
mentleri bolan molekulalara mahsus diistinjedigini bellemek gerek.
Hakykatdan-da, elektromagnit s6hlelenme aylanyan dipol bilen bag-
ly bolyar, sebébi, solar yaly aylanma tliytgeyan elektrik meydanyny
doredip bilyér. H, we N, yaly molekulalaryn dipol momentleriniii bol-
mandygy licin, olar elektromagnit meydany bilen tésirlesip bilmeyér-
ler we sol sebipli, arassa aylanma spektrini bermeyérler.
Dipol momentleri bolan HCI we CH,Cl yaly molekulalar arassa
aylanma spektrlerini beryarler.
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§ L.5. Iki atomly molekulalaryii
yrgyldamasy we yrgyldama spektrleri

Yadrolary ditie himiki baglanysygyn ugruna yrgyldy hereketini
edyin, ortaca massasy | bolan iki atomly molekula gararys. Sadalag-
dyrmak maksady bilen ol sistemany ilki elementar garmoniki (yadrolar
denagramlylyk yagdayyndan iki tarapa hem den uzaklyga daglasyarlar)
ossilyator hokmiinde kabul edyéris. Garmoniki ossilyatorda yadrolary
denagramlylyk yagdayyna gaytarmaga ymtylyan giiyc, yadrolaryn biri-
-birinden uzaklagma aralygyna goni proporsional bolyar:

F=—k(r—r)), (1.11)
bu yerde k — baglanysyk gliy¢ hemiseligi (minus alamaty giiyjiin ugrunyn
uzaklagmagyn garsysynadygyny gorkezydr) (N/m), r — r, — yadrolaryn
denagramlylyk yagdayyndan siiysmesi ya-da yrgyldy amplitudasy, ., —
denagramlylyk yagdayynda yadroara uzaklyk (1.3-nji b surat).

Eger-de atomlar biri-birinden denagramlylyk r, aralykda duran
bolsalar, onda dartylma we iteklesme giiycler denlesyédrler. Eger-
-de atomlar r,-den yakyn aralykda bolsalar, onda iteklesme gecyir;
r-den uzak aralykda bolsalar, dartylma gec¢yir. Dartylma himiki
baglanysygyn hasabyna doreyir. Iteklesme bolsa polozitel zaryadly
yadrolaryn iteklesmesi we icki elektron gatlaklarynyn birek-biregi
ortmegi bilen diisiindirilyar.

Bular yaly giiyji potensial energiyanyn atomara uzaklyga bagly-
lykda tiytgemesi hokmiinde goz 6niine getirip bolyar:

F=—dU/dr
va-da —dU/dr=—k(r—r,), dU=k(r—r.)dr.
Integrirldp alyarys:
U= (k/2) - (r—r.,)*+ const, (1.12)

r = r, bolanda, const = 0 bolyar.

Molekulanyn potensial energiyasynyi atomara uzaklyga bagly-
lyk denlemesi:
U= (kI2) - (r—r)*=k2 - (Ar)~
Gorniisi yaly, bu baglanysyk garmoniki ossilyator iigin parabo-
lany beryir (1.4-nji surat, 1-nji egri). Bu anlatmany Sredinger tolkun
denilemesi boyunca ¢oziip yrgyldy hereketine degisli energiyasynyi
kwant denilemesini alyarys:
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B=(D+é)£_{\/§=(l)+%>hv0, (1.13)

bu yerde v — yrgyldy kwant sany, 010, 1, 2, ...bahalara eye bolup bilyir;
o_ 1
Y T o
hususy yygylygy, yagny 0-njy yrgyldy derejeddki yrgyldynyi yygy-
lygy (s™).
Eger-de v, = ¢ *w, deiilik goz 6fitinde tutulsa, bu defileméni seyle
yazyp bolar:

/ % — molekuladaky atomlaryn garmoniki yrgyldylarynyn

Eo=(v+ %)hcwg,

bu yerde w — hususy yrgyldynyi tolkun sany (m™).

(1.13) denlemeden gorniisi yaly, yrgyldayan molekulanyn ener-
giyasy 72 hv,, 3/2 hv,, 5/2 hv, we basga bahalara eye bolup bilyir,
yagny kwantlanandyr. Yrgyldy energyyasy hatda kwant sany v = 0
bolanda-da, nola den bolmayar; beyle diyildigi, absolyut nol tempe-
raturada-da atomlaryn molekulada yrgyldy hereketini edyéndiklerini
anladyar. Garmoniki yrgyldyly hereketinin energiyasy:

E,="%hv, (1.14)

E, —nolunjy kwant derejede yrgyldama energiyasy bolup, ol atomla-
rynl hususy yrgyldysy bilen kesgitlenyar.

Kwant nazaryyetine layyklykda, yrgyldama spektrinde kwant
sanlary biri-birinden difie 1-¢ tapawutlanyan (v, —v, ==+ 1) yagdaylaryn
arasynda gecmeklige yol berlendir. Beyle bolmagy, garmoniki os-
silyatorda yanasyk energiya derejeleriii aralyklarynyin hemme yag-
dayda den bolyandygyny anladyar.

Eger-de, hakykatdan-da, molekulalaryn yrgyldylary garmoniki
bolan bolsadylar, onda yrgyldylaryn her bir gorniisine dine bir spek-
tral goyy zolak degisli bolardy. Emma spektrde ol goyy zolakdan
basga-da, gowsak zolaklar hem bar.

Potensial energiyanyn real (hakyky) egrisi minimumyn c¢ik-
lerinde parabola yakyn bolyar: Ef" = 1/2-k(Ar), onuii gorniisi
baglanysyk giiyji £ bilen kesgitlenilydr. Sonra ondan ep-esli tapawut-
lanyp baslayar. Amplitudanyn ulalmagy bilen yrgyldylaryni angar-
monikligi (garmonik délligi) yiize ¢cykyar (1.4-nji surat, 2-nji egri).
Angarmonikliginit hasabyna, energiyanyn yrgyldy derejeleri yr-
gyldy kwant sanlarynyn

22



r

1.4-nji surat. Garmoniki (1) we angarmoniki (2)
ossilyator ii¢in yrgyldy hereketinii potensial energiyasy

ulalmagy we molekulanyn dissosiasiya ¢édgine yakynlasmagy bilen
(atomlaryn tiikeniksiz aralyklaryna degisli), kem-kemden ozara-
larynda yakynlagyarlar, himiki baglanysyk tziilydr. Yrgyldylaryn
angarmonikligi hasaba alnyp, Sredinger tolkun defilemesi ¢oziilende,
energiyanyn bahasyny:

_ 1y — 1y
E, = <z) + ) )]’lVo (0 + > ) hvoXx., (1.15)
anlatmadan kesgitldp bolyar, sonda nolunjy (v = 0) energiya
-1 _1
Eo=> hvo(l 5 x> (1.16)

bu yerde x, << 1 —yrgyldynyn angarmoniklik koeffisiyenti. Angarmo-
niklik hasaba alnanda, gosmaca gecisleriii — obertonlaryn miimkin-
ciligi doreydr. Emma 1-0; 21 yaly gecislerinn yygylyklary birek-
-birek bilen gabat gelmeyarler.

Angarmoniki yrgyldy — denagramlylyk (X) merkezinden
(1.3-nji surat) iki (i¢c we das) tarapa denl uzaklyga stiysmeyin yrgyldy
hereketidir. I¢ tarapa stiysmeklik ¢ékli bolyar, das tarapa bolsa ¢ik-
sizdir. Bular yaly yrgyldyda, atomlaryn az-kem siiysmeginde, real
(hakyky) molekulanyn atomlarynyi potensial energiyasy paraboliki
baglanysykda bolup, has uly sliysmelerde bozulyar.

1.4-nji suratda 2-nji egri, parabolanyn ¢ep tarapy birek-birege
yakynlasyan atomlarynl potensial energiyasyny hésiyetlendirip, yo-
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karyk galyar: atomlaryn energiyasy Ordn calt ulalyar. Egriniii ¢ep
bdlegi birek-birekden daslagyan atomlaryil energiyasyny hasiyetlen-
diryar. Gorniisi yaly, atomlar uzaklagyarlar. Berlen molekula {igin
kesgitli energiyanyn kabul edilmegi bilen, himiki baglanysyk tiziilip,
yagny molekula dissosirlenip bilyér. Atomlary birek-birekden tiike-
niksiz uzak aralyga daslagdyrmak iicin zerur bolan energiya dissosia-
siya energiyasy diyilyar, ona molekulanyn hakyky dissosiasiya ener-

Yrgyldy hereketinini energiyasy, molekulalaryn adaty tempe-
raturalarda one edyédn hereketinin energiyasy bilen denesdirilende,
molekulalaryn kopiisinin nolunjy yrgyldy kwant derejede (v = 0)
yerlesyindigini gorkezyir. Beyle diyildigi, degisli kwant energiyasy
sindirilende, gecislerin esasy bolegi 0-njy yrgyldy derejeden 1-nji de-
rejd gegilende yiize ¢ykyandygyny afladyar. Seyle gegmegin yrgyl-
dysy ti¢in sada denlleméini alyp bolyar:

Vv, o =0V [ -+ 1)x]. (1.17)

V"—0
Gorniisi yaly, gecislerin in kop sany »” = 0 bolan derejeden v’ = 1
derejd gecilende energiya sindirilmede yiize ¢ykyar. Sonda sindirilme
spektrinde molekulanyn yrgyldama spektrinini esasy tonuna bagly bo-
lan, sifidirilme bilen sertlendirilyén zolak goriinyar. o' = 2, 3 we s.m.
derejelere gecilme birinji, ikinji we s.m. obertonlara degisli bolyar:

v'=1, Y =w,l[l-2x]-esasy ton; (1.18)
v'=2, V% =2w,[l-3x]-birinji oberton,; (1.18a)
v'=3, V=30, [l-4x]-ikinji oberton. (1.18b)

Tejribeden kesgitlenen sindirilméniii esasy zolagynyn we ober-
tonlarynyn yygylyklarynyn esasynda (1.18) denilemelerden moleku-
lanyf yadrolarynyn yrgyldylarynyfi angarmoniklik koeffisiyentini x,
we hususy yrgyldy yygylygyny v, hasaplap bolyar. Iki atomly mole-
kulalar {i¢in 6rén sada yrgyldy spektrleri alynyar.

Mysal ii¢in, HCl molekulasynyii yrgyldy hédsiyetnamalary: x, = 1,618
wem,=8,96-1013 m".
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Iki atomly molekulanyn yrgyldama spektrinden onuni dissosir-
lesme energiyasyny, yagny molekulanyn atomlarynyn arasyndaky
baglanysygy tizmek {i¢in zerur bolan energiyany kesgitldp bolyar.
Yrgyldama energiyasynyii maksimal bahasy E__ potensial egrinifi
diiybiinden hasaplanyp alnan dissosirlesme energiyasyna D dendir
(1.4-nji surat). Ol tejribeden alnan dissosirlesme energiyasyndan D,
nolunjy kwant derejediki (v = 0) yrgyldy energiyanyn ululygyna ta-
pawutlanyar, ¢linki bu energiya molekulanyi oyandyrylmadyk yag-
dayyna degislidir:

D,=D-E, (1.19)

(1.15) denleméni »__ tgin ¢ozip, yrgyldama energiyasynyi
E  maksimal bahasyny kesgitldp bolyar: hv, —2(v_  + 2)hvx, = 0,
yrg max 0"e

bu erden v,,, +%=x/2; Ewo =20 =D, (1.20)

(1.16) we (1.20) denlemelerden £, we E__ hasaplap (1.19) defi-
lemeden bir molekulanyn dissosirlesme D, energiyasyny tapyp bolyar:

_ v Ly
Do_4x€(1 x. . (1.21)

Molyar dissosirlesme energiyasyny kesgitlemek {i¢in alnan neti-
je Awogadro hemiseligine kopeldilyér.

1.5-nji surat. Molekulyar spektrii zolaklarynyi ¢yzyklarynyn yerlesisi

1.5-nji suratda ikiatomly molekulanyn molekulyar spektrinin zo-
laklarynyn ¢yzyklary gorkezilen. Cyzyklar ilki birek-birekden den
aralykda diyen yaly yerlesyirler, sonra bolsa, yygylanyarlar-da,
biri-birine seplesip gidydn siidirilme spektrine gosulyarlar. Seplesip
gidyan spektr molekulanyin dissosirlenendigini aniladyar.
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| § 1.6. Yrgyldama-aylanma spektrleri

Gaz halyndaky maddanyin molekulalary aylanma hereketi bi-
len birwagtda, yrgyldama hereketlerini hem edyérler. Elektromagnit
energiyasy sindirilende, yrgyldama energiyasy ulalyar we aylanma
energiyasy lytgeyar.

Molekula bir yrgyldama derejesinden beylekisine gecende, ay-
lanma derejeleriniil energiyalary hem tiytgemeli, sebébi se¢ip alma
kadasy boyunga Aj = = 1. Ahtimallygy ifi yokary bolan yrgylda-
ma kwant sany v = 0 derejeden, v = 1 derejd gecislere gararys.
E, .= E, T E, gatnasygy hasaba alyp, gecis yygylygyny
v=v v jem gorniisinde kesgitldp bolyar:

v=[(E,, —E" Yh)+BjG+ 1) =B jGr+1).  (1.22)

Yrgyldama geg¢islerinn yygylyklary kwant sanlaryna v bagly bol-
yarlar we yrgyldama spektrinin esasy tony li¢in (1.18) gatnasykdan
kesgitlenilyarler.

Yrgyldylaryii angarmonik bolandyklary {i¢in ikiatomly moleku-
lanyn denagramlylyk aralygy we inersiya momenti yrgyldy kwant
sanyna v bagly. Seylelikde, aylanma hemigeligi B-niit hem v’ we v”
licin bahalary diirli bolar: B’ we B". Aj =’ — j” tapawudyn berlen ba-
hasy ii¢in ol ya-da beyleki zolagyn ;' we j” — diirli bahalaryna degisli
cyzyklaryn toplumy alynyar. Aj =—-2,—1, 0, + 1, + 2 tapawutlara O,
P, O, R, S harplar bilen belgilenyan sahalar degisli bolyarlar.

Esasy elektron yagdayyn yrgyldama derejelerininn arasyndaky
gecislere degisli sindirilme we ¢ykarylma zolaklarynda , adatca, iki
saha goriinydr: P-saha (Aj = — 1) we R-saha (Aj = + 1). Gegisleriii
degisli shemasy we gaz halyndaky hlorwodorodyn mysalynda, 1G-
spektrinin gorniisi we spektrin inge gurlusynyn shemasy 1.7-nji a, b,
d suratda gorkezilen. Aylanma ¢yzyklarynyn yygylyklary

V= BjG + 1) = By + 1) (1.23)

denilleme boyunca kesgitlenilyar.
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1.7-nji surat. HCl-yi (gaz) yrgyldama-aylanma spektrinii zolagy:
a) gecme shemasy; b) ince gurlusy we ¢) onuii gurlusy.

Aylanma hemiseligi B yrgyldama kwant sanynyn » ulalmagy bi-
len kigelydr we takmynan, asakdaky deilleme arkaly hasaplanylyar:

B=B —oa(v+ 1), (1.24)

bu yerde B, — molekulanymi arassa aylanma hemiseligi, ol ikiatomly
molekulanyii inersiya momenti bilen, B, = h/(87°[) defileme arkaly
baglanysyar; a — yrgyldama-aylanma ozaratésirlesme konstantasy
(0 <<a,<<1).(1.24) defilemini goz 6nitinde tutup, R-saha (Aj = 1)
licin gatnagyk alarys:

v,=v(l1-2x)+2B"+ (3B -B")j"+(B'"+B")j" (1.25)

we P-gaha (Aj=—1) licin,
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v,=v(1+2x)~ (B +B")"+ (B ~B")j". (1.26)

(1.25) we (1.26) denlemelerden aylanma kwant sanynyn ulalma-
gy bilen gonisy ¢yzyklaryn yygylyklarynyin hemiseligine galmayan-
lygy goriinyar:

Av,=2B -3 a_ (' +2), (1.27)
Av,=2B +3a (" —1). (1.28)

(1.27) we (1.28) denilemelerden j-ii ulalmagy bilen R-sahanyn
cyzyklary yakynlasyarlar, P-sahanyn ¢yzyklary bolsa daslasyarlar.
Tejribeden alnan yrgyldama-aylanma spektrleri (R-sahasy we P-gaha-
sy) licin maglumatlardan peydalanyp, sol defilemeler boyunga B, we
a hemiselikleri hasaplap bolyar. Mysal ti¢in, ikiatomly molekulanyfi
spektri boyunga R-sahanyn iki diirli aylanma sanlaryna (j, we j,) degisli
gonsy c¢yzyklaryn tapawudyny kesgitldp, (1.27) denlemeden iki né-
bellili iki defileme alynyar we olardan B, we a_hemiselikler hasapla-
nylyar ya-da R- we P-gahalar {i¢in iki sany birinji (j = 1) ¢yzyklaryn
yvygylyklarynyn tapawudyny (1.27) we (1.28) denlemelerden
Avy ., =4B, alyp bolar. Ondan bolsa B -ni tapyarys. Aylanma mo-
lekulyar B hemiseligini bilip, (1.9) we (1.10) deiillemeler boyunga
ikiatomly molekulanynn inersiya momentini we baglanysyk uzyn-
lygyny aiisat hasaplap bolyar.



HIMIKI TERMODINAMIKANYN
ESASLARY

2.HIMIKI TERMODINAMIKA-
NYN BIRINJI KANUNY

§ 2.1 Himiki termodinamikanyn esasy
diisiinjeleri we ululyklary

Hézirki zaman fiziki-himiya himiki tehnologiyanyn nazary binyady
bolup, islendik gorniigli himiki prosesleri diirli-diirli sertlerde amala
asyrmaklygyn mukdar tarapdan hasaplamasyny beryér. Fiziki himiyanyi
meseleleriniit aglabasy termodinamikanyn usullarynyn komegi bilen
¢oziilydr. Termodinamika ylym hékmiinde XIX asyryin ortalarynda yiize
cykyar. Sol wagtlar termodinamikanyn esasy maksady yylylygyn we isiil
Ozara baglanysygyny tapmakdan hem-de bug masynynyn teoriyasyny
isldp diizmekden ybarat bolupdyr. Sonky dowiirlerde bolsa, onun kada-
-kanunlary ylmyn diirli pudaklarynda, sol sanda himiyada hem ginden
ulanylyar. Umumy termodinamikanyi netijelerini we kada-kanunlaryny
himiki termodinamika himiki hadysalary 6wrenmek {i¢in peydalanyar.

Himiki termodinamika himiki we fiziki-himiki proseslerinn yyly-
lyk balanslaryny hasaplamaklygyn has amatly usullaryny isldp diizyar,
denagramlylygyn kada-kanunlaryny 6wrenyér, 6zakymlayyn prosesleriii
ugruny we ahyryny, miimkin bolan prosesi amala agyrmaklygyn has
onayly sertlerini kesgitleydr. Termodinamikada Gwrenilyén obyektler
hokmiinde difie makrosistemalar, yagny kop sanly bolejiklerden ybarat
bolan sistemalar bolup bilyérler. Islendik proses termodinamiki nukday-
nazardan dwrenilende, maddanyii molekulyar gurlusyna, molekulalaryi
Ozara tésirlesme giiyjiinin hésiyetine, prosesiii gecis mehanizmine sere-
dilmeyir, seyle hem prosesin tizligi barada hi¢ zat aydylmayar. Termodi-
namiki usulyn 6zbolusly ¢édkliligi hem solardan ybaratdyr.

Himiki termodinamikanyl kada-kanunlaryny ulanmak ti¢in 6wre-
nilyén sistemanyn denagramlylyk yagdayyndadygyna goz yetirmelidir.
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Termodinamika ii¢ sany kanuna esaslanyar. Olaryin hemmesi
hem adamzat tejribesinden gelip ¢ykyan postulatlardyr. Sonun iigin
olary hig hili subut etmekligii zerurlygy yokdur.

Termodinamikanyn birinji kanuny energiyanyn saklanma kanuny
bilen goniimel baglanysyklydyr. Ol diirli-diirli proseslerin yylylyk ba-
lansyny hasaplamaga miimkingilik beryr.

Termodinamikanyn ikinji kanuny proseslerin 6zakymlayynlygy
baradadyr. Bukanun, berlen sertlerde, prosesin ugruny we deiagramly-
lygyny kesgitlemeklige yol gorkezyir. Prosesin gecip biljekdigi bara-
daky sorag dine nazaryyet tarapdan dil, eysem, amaly tarapdan hem
uly gyzyklanma bildiryédn soraglaryn biridir.

Termodinamikanyn ii¢tinji kanuny entropiyanyn absolyut bahasy
baradaky ylymdyr. Bu kanundan peydalanyp, tejribeler ge¢irmezden,
himiki reaksiyanyn denagramlylyk konstantasyny hasaplap bolyar.

Termodinamikanyn esasy diislinjeleri. Gursap alyan
towerekden hakykatdan ya-da hyyaly ayrylan jisime ya-da 6zara
tasirlesyén jisimler toplumyna termodinamiki sistema diyilyér. Mysal
iicin, neytrallasma reaksiyasynyn yylylyk eftektini kesgitlemek zerur
diyelin. Tejribe kalorimetrde gecirilyar. Sonda kalorimetr tutuslygyna
sistema hokmiinde garalyar.

Sistemalaryn gursap alyan das-towerek bilen gatnasygyna bagly-
lykda, olary ii¢ topara bolyarler: acyk, yapyk we izolirlenen sistemalar.
Dagky gursaw bilen energiya we madda ¢alsygyny edip bilyén siste-
ma agyk sistema diyilyar. Mysal hokmiinde, nahar duzunyn suw ergini
guylan agyk gaby gorkezmek bolar. Erginden suwuni bugarmagynyn,
seyle hem dasky gursaw bilen yylylyk alys-calsygynyn hasabyna
sistemanyn massasy we energiyasy liytgap bilyar.

Towerek bilen madda ¢alsygy bolman, dinie yylylyk alys-calsy-
gyny edip bilyén sistema yapyk diylip hasap edilydr. Natriy hloridinini
ergini yerlesdirilen yapylgy gap, bu sistema mysal bolup bilyir. Olar
yaly sistemanyn difie energiyasy iiytgeyér, massasy bolsa hemi-
seligine galyar.

Towerek bilen energiya we madda calsygyny yerine yetirip
gornilisine mysal edip, diwarlary yokary derejeli yylylyk izolyasiya
hésiyeti bolan materialdan yasalan yapyk gaba yerlesdirilen nahar
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duzunyn erginini gorkezmek bolar. Bular yaly sistemanyn géwriimi
we icki energiyasy hi¢ hili liytgesmelere sezewar bolmayar (V =
const, U = const).

Hasiyetleri hemme yerinde birmenzes we bolekleri {ist aracigi
bilen béliinmeyin sistema gomogen diyilyir. Ust aragigi bilen ayry-
lan, hésiyetleri boyunca tapawutlanyan bdleklerden ybarat bolan sis-

------

......

licin, suwdan we buzuil birndge bdéleginden ybarat bolan sistema ge-
terogen bolup, iki (suw we buz) fazalydyr.

Sistemany bagky yagdayyndan ¢ykaryp, 6ziinde we das-towerekde
hi¢ hili tiytgesmeler galdyrmazdan, yene-de yzyna gaydyp barmagyny
ipjlin edyén prosese termodinamiki gaydymly (6wriilisikli) proses diyil-
vér. Basga hili bolanda bolsa, prosese gaydymsyz (oéwriilisikli ddl) di-
vilyar. Termodinamiki gaydymlylygyn himiki reaksiyanyn gaydymlylygy
baradaky diistinje bilen, umuman, gabat gelmeydnligini bellemek gerek.
Himiki gaydymlylyk diyen diisiinje, reaksiyanyn 6ne hem-de yza gecip
bilmekligini gorkezyén bolsa, termodinamiki gaydymlylyk prosesiii gegis
usulyny anladyar. Denagramlylyk yagdayynyn tizniiksiz hatarlarynyn tisti
bilen ge¢yén proses termodinamiki gaydymlydyr. Sonda deriagramlylyk
vagdayy hokmiinde, hemme 6zakymlayyn proseslerden son sistemanyn
yeten we uzak wagtynn dowamynda saklanyan we haysy hem bolsa dasky
bir prosesiii gegmesine bagly bolmayan yagdayyna diistinilydr. Mese-
lem, denagramlylyk yagdayyndaky reaksiya termodinamiki gaydymly
prosesdir. Termodinamikada prosesin owriilisikliligi we denagramlylygy
birmenzes diistinjeler diylip hasaplanyar. Gaydymly gecyéin proseslerde
isit maksimum mukdary ondiirilyér. Emma bu netijénin ideal (hyyaly)
¢an hem maksimal isi alyp bolmayar, sebdbi, birinjiden, gaydymly proses
tiikeniksiz hayal gecmeli, ol bolsa 6niimgilikde bolup bilmejek sertdir we
ikinjiden, siirtiilméniii hasabyna 6rédn kop yitgiler yiize ¢ykyar.

Himikitermodinamikanyn esasy ululyklary. Sistemanyn
fiziki we himiki hdsiyetlerinin toplumyna sistemanyn yagdayy diyil-
yar. Termodinamiki sistemanyn yagdayy degisli termodinamiki pa-
rametrler (basys, temperatura, gowriim, konsentrasiya we basgalar)
bilen hésiyetlendirilydr. Sistemanyn termodinamiki parametrlerinii
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in bolmanda birinin tiytgemegi bilen baglanysykly bolan sistemadaky
islendik iiytgesme termodinamiki proses diylip hasap edilyar. Eger-de
berlen termodinamiki parametrin iiytgemesi sistemanyn dine basky
we ahyrky yagdaylaryna bagly bolup, prosesin ge¢yian yoluna bagly
bolmasa, onda ona yagday parametri ya-da yagday funksiyasy diyil-
yar. Bulara mysal edip, basys p, gowriim ¥ we temperatura 7 yaly pa-
rametrleri, seyle-de icki energiya U, entalpiya H we Gibbs energiyasy
G yaly funksiyalary gorkezip bolar.

Doly aylaw (sikl) prosesinde ahyrky yagday, basdaky bilen ga-
bat gelyir, sol sebépli, yagday parametri baglangy¢ bahasyny kabul
edyar. Mysal ti¢in T anyr — Lyagt » ONUI Gytgemesi bolsa, nola owriilyar
(AT=T, —T, =0).

Yagday parametrininn prosesde liytgemesine, matematiki nukday-
nazardan, yolun ayratyn boleklerinde ordn kigi liytgesmelerini jemi
hokmiinde garap, seyle yazyp bolar:

2
AT:lde we 9§de0

Matematikada tiytgemesi yola bagly bolmadyk parametrler (funk-
icin, d7° we dU — doly differensiallar. Solar yaly hésiyeti bolmadyk
funksiyanyn tiikkeniksiz az iiytgesmelerini tapawutlandyrmak ti¢in o
harpy ulanylyar: mysal {i¢in, 60 — yylylygyn tiikeniksiz az mukdary.

Sistemanyn yagday parametrleri 6zaralarynda, yagday denilemesi
ady bilen belli bolan gatnasygyn iistiinden baglanysyarlar. Eger-
-de sistema difie bir maddadan ybarat bolsa we yagday parametrleri
hokmiinde p, V" we T saylanyp alnan bolsa, onda yagday deiilemesini
umumy gorniisde seyle yazyp bolyar:

fp, V,T)=0. 2.1)
Mysal iicin, ideal (hyyaly) gazyii » molunyn (n — fiziki ululyk bo-
lup, gaz halyndaky maddanyn mukdaryny (mol) aniladyar, ona gazyn
«mol sany» diymeklik nddogry) yagday denlemesi:

pV=nRT (2.2)
Mendeleyew-Klapeyron deiilemesi ady bilen bellidir.
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(2.2) denleméni kadaly sertde (p = 1,013-10° Pa, V' = 22,414-10 ~ 3 m’,
T =273,15 K) duran ideal gazyn 1 moly {igin ¢oziip, uniwersal gaz hemiseliginin
bahasyny tapyp bolyar: R = 8,314 J/(mol - K). Hasaplamalarda fiziki ululyklaryi
birliklerinin (SI) Halkara sistemasyndan peydalanyarlar. Sonda temperaturanyn
birliginiii kelwindigine (K) {ins bermeli, ona termodinamiki temperatura hem
diyilyar. Termodinamiki hasaplamalarda beyleki temperatura skalalaryndan
[Selsinin yiiz graduslyk skalasy (°C), Farengeytiil skalasyndan (°F) we Reomyuryn
skalasy (°R)] peydalanmak bolmayar. Bularda temperaturanyii otnositel bahalary

......

bolsa, temperaturanyf absolyut bahasy berilyar.
Kéhalatda bu temperatura skalalarynyn baglanysygyny bilmek zerur bolyar.
Olaryn arasynda seyle gatnasyklar bar:

TK = (273,15 + PO)K;
R = (0,8 - °C)°R;
#°F = (1,8 - #°C + 32)°F.

Termodinamiki temperaturanyn birliginin (belgisi K) setirtisti «°» indekssiz ula-
nylyandygyna {ins bermeli: mysal ii¢in 298 K, 500 K.

| § 2.2. I¢ki energiya, yylylyk we is

Sistemanyn hésiyetlerini, esasan, iki topara bolyérler: ekstensiw
we intensiw. Ekstensiw hésiyetler sistemanyn massasyna proporsio-
naldyrlar. Eger-de sistemanyn massasy iki esse ulalsa, sonca esse-de
ekstensiw hésiyetler, degislilikde, ulalyarlar. Olara mysal hokmdiinde,
sistemanyn icki energiyasyny, onun goéwriimini, yylylyk sygymyny,
entropiyasyny we basgalary gorkezmek bolar. Intensiw hésiyetler,
meselem, temperatura, basys, molyar yylylyk sygymy, molyar gowrii-
mi we basgalar sistemanyn massasyna bagly dél ululyklardyr.

Islendik sistema tizniliksiz hereket edip yoren material bolejikler-
den (atomlar, molekulalar, ionlar) ybaratdyr. Hereket materiyanyn
ayrylgysyz hdsiyetidir. Hereketin mukdar tarapdan hasiyetnamasy
bolup, onunl energiyasy hyzmat edyér. Sistemanyn icki energiyasy
onun diiziimine giryan bolejiklerin kinetiki we potensial energiya-
laryndan jemlenyar. Ona difie sistemanyn bitewileyin kinetiki we po-
tensial energiyalary girmeyarler. Sistemanyi icki energiyasy onun te-
bigatyna, massasyna we yagday parametrlerine baglydyr. Sistemanyn
massasynyi ulalmagy bilen ona proporsionallykda i¢ki energiya hem
artyar, sebébi ol sistemanyn ekstensiw hisiyetlerinin biridir. I¢ki ener-
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giyany latyn harpy U bilen belgilemeklik kabul edilen. Onun dlceg
birligi joul (J). Maddanyni bir molundan ybarat bolan sistemanyn icki
energiyasyny umumy gorniisde :

U=fp, 1) yada U=f(F 1) (2.3)
afiladyp bolyar.
Ideal (hyyaly) gazyn energiyasy temperatura hemiselik bolan-
da, gazyn tutyan gowriimine hem-de basysyna bagly daldir:

(oulonT =0, (oUlop)T = 0. (2.4)
Onda ideal gazyn energiyasy difie temperaturanyn funksiyasy bolyar:

U=r. (2.5)

Bu netijdni yokary bolmadyk basyslarda real gazlar iigin hem
ulanmak bolyar (molekulalaryn arasyndaky Ozaratdsirlesme giiyji
hasaba alynmayar).

Maddanyn i¢ki energiyasy absolyut bahasy belli bolma-
dyk ululykdyr. Emma sol birwagtda, termodinamikanyn netijeleri-
ni ulanmak {i¢in, sistema bir yagdaydan beylekisine gecende, igki
energiyanyn difie liytgemesini bilmek doly yeterlikdir. Igki ener-
giya sistemanyn yagday funksiyalarynyi biri bolany sebépli, onuni
liytgemesi difle sistemanyn basky we ahyrky yagdaylaryna bag-
lydyr (AU = U, — U)). Prosesin gegmegi netijesinde sistemanym igki
energiyasy yokarlanyan bolsa, ol polozitel (AU > 0), kemelyin bolsa,
otrisatel (AU < 0) tiytgeme diylip hasap edilyér.

Berlen sistemanyn towerek bilen energiya calsygy, esasan hem,
iki gorniisde amala agyrylyar. Olaryn birinde energiyanyn ¢alysmasy
galtagyan jisimlerini molekulalarynyn tertipsiz (haos) ¢akysmalarynyi
netijesinde gecyir. Yylylyk, sol usul bilen gecyin energiyanyi olce-
gidir. Yylylyk sistemanyn yagdayyna bagly bolman, eysem, gecyin
proses bilen baglydyr. Beyle diyildigi, proses bolmasa yylylyk ba-
rada hi¢ hili giirriin bolup bilmejekdigini anladyar. Diymek, yylylyk
energiya calsygynyn gorniislerinini biri bolup, yagday funksiyasy ddil-
dir. Sistemanyn dasky gursawdan alyan yylylygy polozitel (Q > 0),
sistemanyn towerege beryin yylylygy bolsa, otrisatel diylip hasap edil-
yar. Yylylyk mukdary hem energiyanyi birliklerinde Slgenilyér we Q
latyn harpy bilen belgilenyér.
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Energiyanyn ulgamyi birinden beylekisine ge¢mesininl yene bir
lerden ybarat bolan massanyn tertipli hereketi netijesinde amala asyar.
Meselem, porsenli silindrde gaz giiielende, sistemanyn basysy astynda
molekulalar porsenin sliysyén tarapyna hereket edyérler (sistema dasky
giiyclerin garsysyna isleydr). Dasky giiyclerin garsysyna bitirilen is,
polozitel (W > 0), hasap edilyér. Sistemanyn Ustiinden bitirilen is bol-
sa — otrisatel (/W < 0). Seylelikde, is hem edil yylylyk yaly proses bilen
bagly bolup, sistemanyn yagday funksiyasy déldir. Isin mukdary hem
energiyanyn birliklerinde anilladylyar we ¥ latyn harpy bilen belgilenyir.

Proseslerin kopiisinde igki energiyanyn iiytgemesi dowamynda
birwagtyn yylylyk we is gorniisinde amala asyrylyar. Seylelikde, yy-
lylyk we is energiyanynl bir jisimden beylekisine ge¢mesini hil we
mukdar taydan hésiyetlendiryin iki sany gorniiglerdir.

§ 2.3. Himiki termodinamikanyn
birinji kanunynyn kesgitlemeleri

Termodinamikanyn birinji kanuny gifiden belli bolan energiyanyn
saklanma we Owriilisme kanunyny1 termodinamiki proseslere degisli
edilip ulanylmagyn anlatmasydyr. Onuil deni bahaly diirli kesgitleme-
leri bar. Olaryn birnégesi su asakdakylardan ybaratdyr:

— izolirlenen sistemanyi doly energiyasy hemiselikdir;

— energiyanyn diirli gorniisleri birek-birege dine ekwiwalent
mukdarda owriilyarler;

— birinji gorniigli baky hereketlendirijiniii (perpetum mobile)
bolmagy miimkin dél, ¢iinki degisli mukdarda energiya sarp edilmez-
den mehaniki is edip bilydn guraly yasamak miimkin dal.

Termodinamikanyn birinji kanunynyn esasynda, igki energiyanyn, isin
we yylylygyn arasyndaky baglanysygy mukdar taydan atiladyp bolyar.

Birinji kanunyn yene bir kesgitlemesi boyunca, sistemany1 towe-
rekden alyan (Q) yylylygy, onuil (AU) i¢ki energiyasynyn artmagyna
we bitiren (/) igine har¢lanyar:

O=AU+W (2.6)
ya-da
30 =dU+ oW, (2.7)
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bu yerde dU — sistemanyn icki energiyasynyin doly differensialy (yag-
day funksiyasyna mahsus bolan matematiki diisiinje), 6Q we oW —
degislilikde, yylylygyn we isin tiikeniksiz az mukdarlary (yag-
day funksiyalary bolmandyklary sebdpli, olardan doly differensial
alynmayar). Birinji kanuna layyklykda, icki energiya yagday funk-
siyasy bolup, onun liytgemesi sistemanyn dinie baglangyc we ahyrky
yagdaylaryna baglydyr.

(2.6) we (2.7) denilemeler termodinamikanynl birinji kanunynyn
matematiki kesgitlemeleridir.

Icki energiyanyn yagday funksiyasydygyny, birinji kanunyn esa-
synda subut edelift. Kanunyn ilkinji kesgitlemesine layyklykda, izo-
lirlenen sistemanyn doly energiyasy hemigelikdir. Goy, sistema bir
yagdayyndan beylekisine birinji yol bilen gecende, icki energiyanyin
tytgemesi AU, deni diyelini, gaydysyn, basga yol bilen gaydanda bolsa,
AU, deii bolsun. Sonda igki energiyanyf liytgemesi yola bagly diyip
caklayarys. Eger-de hakykatdan-da AU, we AU, diirli ululykda bolsa-
lar, onda sistemany izolirldp we bir yagdayyndan beylekisine bir yol
bilen gecirip, gaydysyn bolsa, basga yol bilen gaydylsa, onda energiya-
da (AU, — AU ) utus ya-da yitgi bolardy. Emma sert boyunga sistema
izolirlenen, yagny ol towerek bilen energiya ¢alsygyny etmeyar we bi-
rinji kanuna layyklykda, onufi doly energiyasy hemiseligine galmaly.
Seylelikde, edilen ¢aklama nddogry bolup ¢ykdy. Diymek sistema bir
yagdayyndan beylekisine gegende, onun icki energiyasynyi iiytgemesi
prosesin yoluna bagly ddl, yagny icki energiya yagday funksiyasydyr.

Sistemanyn isini iki sany gosulyjydan ybarat edip, yazmak amat-
ly bolyar:

OW =pdV+ W, (2.8)

bu yerde pd} — berlen p basys astynda duran sistemanyn ginelme isi;
OW'" — islerint beyleki gorniisleri, ofla sistemanyn «peydaly» isi hem
Termodinamiki prosesler gecende, kopleng, gifielme isi yeke-tidk
is bolup duryar (sistema peydaly is bitirmeyir). Sonun ii¢in, adatca,
amaly tarapdan gazyn gdowriliminin iiytgeme isi gz oniinde tutulyar:
W=pdV (2.9)
ya-da
w=[pdrv (2.10)
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Bu denlemeden hasaplanylan is, termodinamiki gaydymly
(owriilisikli) prosesde gazyn bitiren isi bolup, maksimum baha eye-
dir. Termodinamiki gaydymsyz sertlerde yerine yetirilyén is, (2.10)
deiileme bilen hasaplanan isden kigidir. Termodinamikada matemati-
ki hasaplamalary dine termodinamiki gaydymly prosesler ii¢in gegi-
rip bolyandygyny bellemek gerek.

(2.9) denleméni goz ontinde tutup, (2.7) deiileméni gaytadan seyle

00 =dU + pdV, (2.11)
gorniisinde yazyp bolyar.

§ 2.4. Diirli proseslerde ideal (hyyaly)
gazyn ginelme isi

Gazyn ginelmeginii hasabyna isin diirli mukdaryny alyp bolyar.
Gaz bosluga, yagny garsylygy bolmadyk yere ginelende hi¢ hili i
bitirmeyar. Gaz giielende garsylyk nice uly bolsa, songca hem onun
bitiren isi uludyr.

Prosesinn dowamynda, dagky basys gazyn hut 6z basysyndan 6rdn
ujypsyz ululykda pes bolan yagdayynda, yagny proses gaydymly gecen-
de gaz tarapdan is it kop mukdarda yerine yetirilydr. Ona maksimal is
ujypsyz yokarlandyryp, yzyna gaytaryp bolyandygy bilen kesgitlenilyar.

Garsylyklayyn prosesde, yagny gaz gysylanda, is dasyndan sarp
edilydr. Gazyn gysylmasyny yerine yetirmek tigin gerek bolan in az
1, (2.10) denlemeden hasaplanylan ise dendir. Olar dine alamatlary
boyunga tapawutlanyarlar

W, =—W,.

gaz

(2.10) denileme ¢oziilende gazyn basysynyn we géwriiminiil ara-
syndaky baglanysyk ideal gazyn yagday deiilemesi bilen aniladylyar:

pV=nRT, (2.12)

bu yerde n — ideal gazyn mukdary, mol (ofia ideal gazyn mol sany
diyilmeyédr, sebdbi ol san dédl-de, maddanyin molda aiiladylan
mukdaryny gorkezyan fiziki ululyk), R — uniwersal gaz hemiseligi
8,31 J/(mol.K).

Ideal gazyn ginelme iginde termodinamiki gaydymly (6wriilisikli) prosesin
manysyna diisiineli. Goy, gazyn kibir mukdary silindrde hereketsiz we agram-
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syz porsenin asagynda yerlesdirilen diyelin. Silindrin diwarlary absolyut tekiz
bolup, siirtiilme diiyblinden yok diylip, hasap edilydr. Porsenin yokarsynda wa-
kum, gazyn porsene basysy onufi listiine yerlesdirilen usajyk yiiklerin hasabyna
denagramlasyar. Yiik bolejikleri ayrylyp baslananda defiagramlylyk bozulyar,
porsene asakdan, yokarka gord, uly giiy¢ tdsir edyar. Netijede, porsen kabir d/
aralyga yokaryk galar we is eder. Bu isi basysyn p we porsenin meydanynyn S
iisti bilen anladyp bolyar:

W=p-S-di=pdV.

Yiiki az-azdan ahyryna ¢enli yzygider diisiirip, gifielme isini doly alarys:
Va
W= f p-dv.
Vi

Basys porseniii iistiindiki yiikiii massasy bilen kesgitlenyar. Yiikiin azal-
magy bilen basys bada-bat peselyar, sebébi, ti¢iinji Nyuton kanuny boyunga, tasir
garsylyklayyn tésire den bolmaly. Sonun {igin hem, yiik we gazyn basysy hagan-
da denagramlylyk halyndaky yagdaya yetende bolsa, miimkin bolan islerden, in
ulusy alnar. Eger-de yiik denagramlylykdan uly bolsa, onda gysylma prosesi geger.
Seylelikde, denagramlylyk sertinde gecyan prosesde sistemadan alynyan is maksi-
mum bolar. Bu proses sol birwagtda dwriilisiklidir. Eger-de proses denagramlylykda
bolmasa, onda ol dwriilisikli daldir.

Ideal gazyn izoterma sertde ginelmesine garalyn. 2.1-nji suratda basys-
-gowriim koordinatalarynda prosesin izotermasy sekillendirilen. 7' = const sertde
gazyn diirli yagdaylary (denagramlylykdaky) Boyl-Mariot deiilemesi, p}” = const bi-
len ailadylyar. Goy, gazyn ilkinji yagdayyna 1-nji nokat degisli bolsun. Porsenden
yukiift sihelge mukdary ayrylanda, basys bada-bat p -den p-d genli peselyir,
denagramlylyk bozulyar. Son gaz 6zakymyna 2-nji nokada degisli gowriime cen-

p li gitielyar. Yiiki az-azdan diisiirip, izoterma
1 egriniil asagynda yerlesyén dowiik ¢cyzyk bilen
p, T hisiyetlendirilydn prosesi amala asyryp bolyar.

Ginelme isi strihlenen meydana den.
Garsylyklayyn prosesi, porsenin {istii-
ne yzygider az-azdan yik goyup, amala asyryp
p, 47 bolyar. Sonda ilki basys bada-bat ulalyar, son
gaz Ozakymyna gysylyar. Bular yaly bolanda
baslangy¢ yagdaya, yokarky déwiik ¢yzyk boyun-
ca yetip bolar. Sonda sarp edilydn is goniimel

prosesin isinden uly, sonun {igin gazyn ginelmesi
//;'L/l% owrtlisikli dél proses bolyar.

v Porsenin iistiine goyulyan ya-da ondan
diistirilyén yiik usadyldygyca, gbni we ters proses-
lerin yollary izoterma egrisine yakynlasyarlar.
Ahyrynda, yiikiin tiytgemesi tiikeniksiz kigi bolan-

2.1-nji surat. Ideal gazyn
izoterma sertde ginelmesi
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da, sol egri bilen doly gabat gelmeli. Ginelme isi ulalyp, ahyrynda izoterma ¢yzygy bilen
céklenydn meydan bilen kesgitlenmeli. Gysylma isi (yokarky basgangakly ¢yzyk bilen
céklenyidn meydan) hem, sol meydana ymtylmaly. Bu ahyrky yagday, gifielme isinin
tilkeniksiz hayal gegmegine, ginelme isinin in uly bahasyna, prosesin denagramlylyk
we Owriiligikli hisiyetine degisli bolyar.

Ideal gazyn ginielmesi diirli (izohora, izobara, izoterma, adiabata
we izobara-izoterma) sertlerde gecip bilyér.

1. Izohora prosesi gdbwriim hemiselik (V' = const) bolanda amala
asyrylyar. Bular yaly sertde, gaz ginelme isini yerine yetirip bilmeyar,
yagny W= pAV = 0. Onda birinji kanunyn matematiki kesgitlemesini
[(2.7) defileme] seyle yazyp bolyar:

00=dUwe Q,=U,- U =AU. (2.13)

Seylelikde, V' = const bolanda, sistema berilyén yylylygyin hem-
mesi, onuf icki energiyasyny ulaltmaga harglanyar. Yylylyk 0, bol-
sa, yagday funksiyasynyn hésiyetine eye bolyar, basgaca aydylanda,
(O-dan tapawutlylykda, prosesin yoluna baglylykdan ¢ykyar. Ona

2. Izobara prosesi basys hemiselik (p = const) bolanda gecyér.
Onda gazyn ginelme isi (2.10) defilemeden:
W=p-(V,-V), (2.14)
alynyar.
Ideal gazyn yagday denilemesinden
pV,=nRT we pV,=nRT,

1
peydalanyp, ony gaytadan yazarys:
W=nRT,-T). (2.15)
Bu gatnasykdan uniwersal gaz hemiseliginiii R fiziki manysyna
diistinip bolyar: ol ideal gazyn 1 molunyn temperaturasynynn 1 K-e
ulaldylanda bitiryén isidir: W = R.
Birinji kanunyi (2.11) denilemesini izobara prosesi li¢in integrir-
lap alyarys:
Qp = (U2 - Ul) +p (V2 - Vl) = (U2+pV2) - (U1+le)a (216)
Q,=H,-H,. (2.17)
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Bular yaly prosesleri hisiyetlendirmek tigin entalpiya ady bilen
belli bolan termodinamiki funksiya girizelin. Ol latyn harpy H bilen
belgilenyir. Icki energiya bilen

H=U+pV, (2.18)
AH = AU + pAV (2.19)

deiilemeler arkaly baglanysyar.

Entalpiya hem igki energiya yaly, yagday funksiyasydyr: (2.18)
we (2.19) denilemelerden gorniisi yaly, onun liytgemesi yagday para-
metrleri bolan U-nyn, p-nyil we V-niii bahalary bilen kesgitlenilyar.
(2.16) — (2.19) denlemeleri denesdirip alyarys:

0 =AH. (2.20)

Seylelikde, izobara prosesinin yylylygy, sol prosesiin dowamyn-
da entalpiyanyi tiytgemesine dendir. Yylylyk Qp bolsa, yagday funk-
siyasynyi hésiyetine eye bolyar, onla basys hemiselik bolanyndaky
wlylyk effekti diyilyér.

3. Izoterma prosesi hemiselik temperaturada (7 = const) gegyar.
Prosesin isini hasaplamak maksady bilen 6 = pd} denillemede basysyn

ornuna p = nRT/V anlatmany goyup, integrirlenenden son alarys:
W=nRT -In(V/V)=2,3 nRT-1g(V,/V). (2.21)
Boyl-Mariottynl defilemesinden:
pV = const (2.22)

peydalanyp, bu isi basyslaryil gatnasygynyi lstiinden hem anladyp
bolyar:
W=nRTIn(p/p,)=23nRTIgp/p,). (2.23)
Belli bolsy yaly, ideal gazyn igki energiyasy difie temperatura-
nyn funksiyasydyr [(2.5) deiileme]. Onda izoterma prosesinde
U = const (AU = 0) bolyar. Seylelikde, birinji kanundan [(2.11)
deiileme] gorniisi yaly, izoterma prosesinde sistema berilyan yyly-
lyk tutuslygyna gazyn ginielme igine owriilyar:

Q,=W=nRT-In(V,/V))=2,3 nRT-1g (V,)V,). (2.24)
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4. Adiabata prosesi. Ol Q = 0 serte degislidir. Sistema dasky
sreda bilen yylylyk alysmayar. Bu prosesde gazyn temperaturasy we
basysy birwagtda tliytgeyar. Gazyn dasardan yylylyk almayanlygy se-
bipli, adiabata prosesinde ginielme isi sistemanyn igki energiyasynyn
azalmagynyn hasabyna yerine yetirilydr we gaz sowayar:

W=pdV=-—dUwe W=-AU=U,-U,. (2.25)

Icki energiyanyn lytgemesi gazyn yylylyk sygymy bilen bagla-

nysyklydyr:
dU=C,dT; AU=nC (T,-T). (2.26)

Onda adiabata isi:

W=nC(T —T,) (2.27)
bu yerde n — gazyit mukdary (mol), C,, — onufi hemiselik gowriim-
de molyar yylylyk sygymy, 7, we T, — onuf degislilikde, basky we
ahyrky temperaturalary.

Adiabata prosesi ti¢in (2.25) we (2.26) denilemelerden alyp bolyar:

C, AT =—pdV,
ya-da ideal gazyn 1 moly {i¢in:
C,dT=—RTdVIV;
C,dT/T=—RdVIV,
C, = const bolsa integrirlédp alyarys:

C,In(T/T))=—RIn(V,/V), (2.28)
InT, = InT, = R/C (In(V / V). (2.29)
(2.29) denlemeden antilogarifm alarys:
Cp—Cy
L _(Viye L _(Viy"!
T_<V> , T_(V> , (2.30)

buyerdeC C,=R; C/C , =Y
Ideal gaz ug:m (2. 12) denlemeden alynyan T/T, = p,V,/pV,

anlatmany (2.30) denleme bilen bilelikde ¢6ziip, 1deal gazda adiabata
prosesi gegende p, V we T parametrleriil arasynda seyle gatnasyklary

cykaryp bolyar:
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p_ (K)7
D Vi
we p- Vi =p,- Vi, (pV7 = const), (2.31)
T-Vit'=T-ViT', (TV "D = const). (2.32)

2.2-nji suratda ideal gazyn yokarda getirilen ginelme proseslerinin
dordiisi ticin p, ¥ koordinatalarynda grafigi berlen. Proseslerin yollaryny
we islerini deniesdirmek amatly bolar yaly, baslangy¢ yagday hokmiinde,
egrilerifi kesigydn yeri bolan £ nokat alynyar. Gowriim V' -den V-4 ¢enli
iytgeyar. Sonda izobara prosesininl yetyén yeri F, izoterma prosesinki £
we adiabata prosesinki " nokatlar bilen bellenilyar. Izobara prosesinifi
isi V EFV, goniibur¢lugyi meydanyna defidir. Izoterma prosesi CD egri
bilen sekillendirilyir, isift 6zi bolsa, EF" egriniii asagynda V' -den V-4
cenli gdwriim aralygyndaky V EF'V, meydan bilen kesgitlenyar. Adia-
bata prosesine CH egri degisli, onun isi EF" egrinifi asagynda V' -den
V_-d genli gowriim aralygyndaky, V. EF"V, meydana defi bolyar. Izohora
prosesinde géwriim V| liytgemén galyar, gifielme is nola den.

Pl cc
I
E F
2
3 F
4 ~——D
F!I
~—H
0 v, Vv, Vv

2.2 -nji surat. Izobara (1), izoterma (2), adiabata (3) we izohora (4)
proseslerinde ideal gazyn ginelme isi

Grafikden gorniisi yaly, meydanyn ininin géwrliim birliginde
(m?), boyunyn basys birliginde (Pa) berilyéndigine lins bermeli. Onda
meydanyn (p - AV) dlgeg birligi:

Pa-m?=(N/m? - m?=N - m=]J, yagny energiya birligi yaly bolyar.

Mysal. 0 °C-de duran 1 mol geliy 4,48 litrden 22,4 litre ¢enli adiabata sertde
gysylyar. Gelinini temperaturasynyn liytgemesini we ahyrky basysyny hasaplalyn.
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Gelinifi molyar yylylyk sygymy, C, = 12,55 J/(mol - K). Bir atomly ideal gazyn C,
molyar yylylyk sygymynyn 3/2 R-e dendigini hem yatlamaly.
Coziilisi. Hasaplamalary gecirmek ii¢in (2.27) denlemeden peydalanyarys:
InT, =InT, - R/C,- (In(V,/V).
Temperaturany K-de aniladyarys. Gowriimleri m3-a gegirmegin zerurlygy yok,
sebébi olar denlemede gysgalyarlar. Gaz hemigeligi R = 8,31 J/(mol - K).

1gT, =1g(273,15) - 8,31/12,55 - (1g(22,4/44,8) =
=2,44-0,66 - (—0,301) =2,44 + 0,199 = 2,64,
T,=436,5K.
Temperaturanyn yokarlanmasy
436,5 - 273,15 =163,35 K bolyar.
Ideal gazyn (2.12) yagday defilemesine 7 ,-nifi bahasyny goyup, ahyrky basysy
tapyarys:
p,=831-436,5/(22,4 - 10°) =3619,8/(22,4 - 10°) = 1,616 - 103 Pa.

5. Izobara-izoterma prosesi p = const we T = const sertlerde gegyar.
Bu sertlerde gazyn ginelme isi (W = pAV) Klapeyron-Mendeleyew
deiilemesinden (pAV = AnRT) gorniisi yaly, prosesiii dowamynda,
dine gaz gorniisli maddalaryn mukdarlarynyi tiytgemeginin (An) ha-
sabyna yerine yetirilip bilner.
(2.19) denleméni
AH = AU + AnRT (2.33)

ya-da Q,—0,=AnRT (2.34)
gorniisde yazyp, basys we gowriim hemiselik sertlerde gecyédn pro-
seslerin yylylyk effektlerini baglanysdyryp bolyar.
Eger-de gazlaryn mukdary himiki reaksiyanyn ge¢megi netije-
sinde, mysal {i¢in:
2CO +0,=2C0,, An=-1
N,0, =2NO,, An=1
va-da fiziki prosesde, meselem

H,0,,=H,0,, An=1
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iiytgeyin bolsa, gazlaryn garyndysynyn izobara-izoterma ginelme ya-
-da gysylma prosesi gegyar.
Seylelikde, prosesin isi:

W= AnRT

bu yerde An =X(v), . —X(v)
mukdarynyn tiytgemesi (mol).
Eger-de prosese dinie kondensirlenen gorniisinddki maddalar gat-
nasyan bolsalar ya-da reaksiyanyn dowamynda gaz gérniisli maddalaryn
mukdary iiytgemeyéin bolsa, onda hi¢ hili ginelme isi yerine yetirilmez
(kondensirlenen maddalaryin mukdarynyn iiytgemesi hasaba alynmayar).
Solar yaly bolanda, basys we gdwriim hemiselik sertlerde gecyédn
proseslerin yylylyk effektleri den bolyarlar yagny: AH = AU.

basdmadda — A071€ gaz gorniisli maddalaryn

| § 2.5. Termohimiya. Gess kanuny

Termodinamikanyn birinji kanunynyn diirli-diirli fiziki-himiki
proseslerini (himiki reaksiyalar, faza owriilismeler, maddalaryn ere-
mesi, erginleri gowsatma we basgalar) yylylyk effektlerini 6wrenyén
rapdan uly &hmiyeti bar. Reaksiyalaryn yylylyklarynyn kdmegi bilen
himiki baglanysyklaryn energiyasy we berkligi barada maglumatlar
alyp bolyar. Yylylyk effektleriii bahalaryndan peydalanyp, tejribeler
gecirmezden, himiki defiagramlylygy hasaplap bolyar. Oniimgilik
tehnologiyasynda, himiki abzallar taslananda, yylylyk effektler esasy
parametrlerin biri hokmiinde kabul edilyér.

Himiki reaksiyanyn ya-da beyleki prosesin yylylyk effekti diylip,
proses p, T'= const ya-da V, T = const bolan sertlerde owriilisiksiz ge-
cende, bollinip ¢ykarylyan ya-da sindirilydn yylylyga aydylyar. Ondan
basga-da, bitirilyén is hokmiinde, dine ginelme isi hasaba alynyar (hig
hili peydaly is bitirilmeyar). Eger-de peydaly is bar bolsa, onda yylylyk
effekti sol isin ululygyna, yylylygyn mukdaryndan tapawutlanyar.

Proseslerin yylylyk effektleri kop halatda, gysgaldylyp, prosesin
yylylygy diylip hem atlandyrylyar (emele gelme yylylygy, yanma yy-
lylygy, bugarma yylylygy we basgalar). Mysal ii¢in, ereme, bugarma,
sublimasiya (wozgonka), polimorf éwriilisme yylylygy diylip izoter-
ma sertlerde gaydymly gecyédn ereme, bugarma, sublimasiya, poli-
morf owriilisme proseslerinde siidirilyan yylylyga aydylyar.
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Umumy kabul edilen alamatlara layyklykda, termodinamika-
da endotermiki, yagny yylylyk sindirilip gecydn prosesin yylylyk
effektininn alamaty poloZitel, ekzotermiki, yagny yylylyk cykarylyp
gecyan prosesin yylylyk effektinin alamaty bolsa, otrisatel bolyar.

Termohimiyada alamatlaryn garsy diizglininiil ulanylyandygyny bellemek ge-
rek: sistema tarapyndan siidirilyén yylylyk otrisatel alamaty bilen, boliip ¢ykaryl-
yan yylylyk bolsa, polozitel alamaty arkaly belgilenyar. Hazirki wagtda bu usulyi
ulanylma gerimi daralyar.

Termodinamikada reaksiyanyn gowriim hemiselik bolandaky
0, yylylyk effekti, sol reaksiyanyn igki energiyasynyn iiytgemesine
[(2.13) denleme], basys hemiselik bolanyndaky 0, vylylyk effekti bol-
sa, entalpiyasynyn tytgemesine [(2.18), (2.19) we (2.20) denillemeler]
den bolyandygy subut edilyar:

0,=AU;,  Q,=AH (2.35)

Termodinamikada, adatca, reaksiyanyn yylylyk effektlerini, de-
gislilikde, AU we AH bilen belgilemeklik kabul edilen. Termohimi-
yanyi esasynda tejribeler arkaly tapylan Gess kanuny” yatyr. Sol
kanun boyunca: reaksiyanyn yylylyk effekti aralyk basgangaklara
bagly bolman, eysem, dine ulgamyn baslangy¢ we ahyrky yagdaylary-
na baglydyr.

Gess kanuny termodinamiki nukdaynazardan (2.35) denlemele-
rin Uisti bilen esaslandyrylyar. Hakykatdan-da, deiilemelerden gorniisi
valy, yagday parametri bolmadyk yylylyk diyen Q diisiinje, bellibir
sertlerde, yagday parametrleriniii hésiyetine eye bolyar.

p, T = const we V, T = const sertlerde gecyén prosesinl yylylyk
effektlerini baglanysdyryan anlatmalardan:

AH= AU+ An RT,
AH— AU = An RT, (2.36)

*  «Gess kanuny» — fiziki kanunyn ady, ol Gessii bitiren uly isinifi hormaty-
na dakylan at. Bu diisiinjede eyelik diistiminin «if» gosulmasy («Gessiii kanuny»
diyilmén) diigiirilen. Tirkmen dilinifi orfografik kadalaryny kanagatlandyryar.
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gorniisi yaly, yylylyk effektlerinn tapawudy (AH — AU) reaksiyanyi
gecmegi netijesinde gaz halyndaky maddalaryii mukdarynyn iiytge-
mesi bilen kesgitlenyér.

Eger-de, An > 0 bolsa, onda AH > AU we onuii tersine, An < 0
bolsa, onda AH < AU, ahyrynda An = 0 bolaysa, onda AH = AU bol-
yar. Sonun yaly-da, eger-de reaksiya dine kondensirlenen maddalaryn
(suwuk we gaty reagentler) arasynda ge¢yan bolsa, onda AH bilen AU
ululyklaryn tapawudyny hasaba almasani hem bolyar. Sebédbi suwuk
we gaty fazalardan ybarat bolan sistemanynl gowrliimi reaksiyanyn
dowamynda tiytgemeyér diylip kabul edilse-de bolyar (ginelme isi
yerine yetirilmeyér).

Reaksiyanyn termohimiki detilemesi yazylanda, reagentlerin ag-
regat yagdaylary we reaksiyanyn yylylyk effekti gorkezilyér. Meselem,

PCl(gt) + H,O(g) = POCI(s) + 2HCI(g), AH=—111,4KJ,

bu yerde gt, g we s belgiler reagentlerin (degislilikde, gaty, gaz we
suwuk) hallaryny anladyarlar. Reaksiyanyn defnilemesinden goérniisi
yaly, gaty halyndaky bas hlorly fosforyn 1 moly suw bugunyii 1 moly
bilen reagirlesende suwuk POCI -iit 1 moly we gaz halyndaky HCI-
in 2 moly emele gelydr. Berlen reaksiyanyn basys hemisgelik bolan-
daky yylylyk effekti — 111,4 kJ-a den, yagny yylylyk boliinip ¢ykyar.

Demrin okislenmesinin mysalynda reaksiyalaryn yylylyk ef-
fektlerinin hasaplamalarynda, Gess kanunynyn ulanylysyna sere-
delin. Demir kislorod bilen reagirlesip, demir (III) oksidini emele
getirip bilyér:

(a) 2Fe(gt) + 3/2 O(g) = Fe,0,(gt) , AH° =—821,0 kJ.

Bu reaksiyany bagga yol bilen, yagny aralyk oniimin — demir (II)
oksidinin — emele gelmegi arkaly hem gecirip bolyar:
(b) 2Fe(gt) + O,(g) = FeO(gt), AH°, =~ 527,0 kJ,
(¢) 2FeO(gt) + 1/2 O2(g) = Fe,0,(gt) , AH® =—294,0 kJ.

Bu reaksiyalaryn hemmesi p = const sertlerde ge¢yir; seyle hem
ol reaksiyalaryn, degislilikde, baslangy¢ we ahyrky yagdaylarynyn
birmenzesdiklerini bellemek gerek. Gess kanunyndan peydalanyp,
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reaksiyalaryn yylylyk effektlerini 6zaralarynda baglanysdyryp bol-
yar. Sol maksat bilen iki usul ulanylyar.

. Termohimiki denilemeleri algebraik gosmak. (b) we (¢) reaksiya-
laryn denlemelerini algebraik jemldp we birmenizes gosulyjylary gys-
galdyp alyarys:

(d) Fe(gt) +3/20,(g) = Fe,O,(gt) , AH°, +AH°

Gorniisi yaly, alnan termohimiki defileme doly derejede (a) bilen
gabat gelyar. Onda Gess kanunyna layyklykda yazyp bolyar:

AHP, + AH° = AH®,

Hakykatdan-da AH®, + AH° =—527,0 + (- 821,0) = —821,0 kI,
birinji reaksiyanyn yylylyk effekti bilen defi gelyar: AH° =—821,0 kJ.

IL. Termohimiki ¢yzgyny diizmek. Yylylyk effektlerini hasapla-
mak li¢in termohimiki ¢yzgyny seyle sekillendirip bolyar: goniimel
yol bilen ge¢ydn (a) reaksiyanyn yylylyk effekti, aylaw yol bilen
gecyén (b) we (¢) reaksiyalaryn yylylyk effektleriniii jemine dei:

AHP = AHP, + AH®,

+3/20,, AH,
2F e(gt) > Fe,0,(gt)

FONAH,  +120_LF,
¢

2F eO(gt)

Alnan gatnasykdan peydalanyp, yylylyk effektlerinin haysy hem bol-
sa iki sanysynyn belli bolan bahalarynyn esasynda, ticiinjisini kesgitlép
bolyar. Bular yaly gatnasyk, esasan, tejribeleriii listlinden tapmasy amatsyz
bolan reaksiyalaryn yylylyk effektlerini kesgitlemek tigin ulanylyar.

Meselem, kopleng, ahyryna ¢enli gegmeyin organiki birlesme-
lerinini arasyndaky reaksiyalar, yokary temperaturada ya-da basysda
gecydn reaksiyalar we baggalar. Solar yaly bolanda, Gess kanuny ya-
-da ondan gelip ¢ykyan netijeler peydalanylyar.
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§ 2.6. Gess kanunyndan gelip
¢ykyan netijeler

Gess kanunyndan ¢ykyan netijelerden peydalanyp, emele gelme
we yanma yylylyklar boyunga amaly hasaplamalary gegirip bolyar.
Maglumat kitaplaryndan tapyp bolyan standart emele gelme we yan-
ma yylylyklar boyunca, himiki reaksiyalaryn yylylyk eftektlerini ha-
saplamak amaly tarapdan uly dhmiyete eyedir.

Himiki birlesménin emele gelme yylylygy diylip, sol birles-
ménin 1 molunyn sada maddalardan emele gelme reaksiyanyn yylylyk
effektine aydylyar.

Sonda sada maddalaryii (mysal ti¢in N_(g), H (g), O,(g) we basgalar)
ozlerinin emele gelme yylylyklary nola den diylip, kabul edilyér. Standart
emele gelme yylylyklary, maddanyn bir moluna we standart basysa, yagny
1,013-10° Pa-a degislidir. Sonda sada maddalar hokmiinde, olaryn stan-
dart sertlerde in durnukly agregat yagdaylary we modifikasiyalary kabul
edilydr. Temperatura yorite gorkezilmedik bolsa, adatca, standart yagday
diylip, 298 K (25 °C) alynyar. Proseslerinl aglabasy basys hemiselik bo-
landa gegyéndigi sebépli, emele gelme yylylygy entalpiyanyi tiytgemesi
(AH®,, 298) bilen aiiladylyar. Mysal {i¢in, kalsiy karbonatynyii emele gel-
me yylylygy asakdaky reaksiyanyii yylylyk effektine dendir:

Ca(gt) + C(grafit) + 3/2 O, (g) = CaCO, (gt),
AH°, . =—1206,8 kJ/mol,

1,298

bu yerde AH®, 5 — birlesminin 298 K-de we standart basysda
(1,01310° Pa) emele gelme yylylygy (indeks £, inlis formation soziinin
baslangy¢ harpy, yokarky indeks «°» bolsa, standart yagdayy anladyar).

Emele gelme yylylyklar yorite tablisalara yerlesdirilyér. Hasapla-
malary yenillesdirmek ii¢in tablisa, standart sertlerde hakykatda bo-
lup bilmeyén maddalaryn emele gelme yylylyklary hem yerlesdirilen.
Mysal ii¢in, 1 atm-da we 25 °C-de suw bugy durnukly yagdayda bol-
mayar. Emma tablisada ona degisli emele gelme yylylygy berilyér.
Ol berlen reaksiyany islendik, hatda hyyalyna gelmeyén basgancagyn
istlinden ge¢yén hokmiinde goz 6niine getirmekligin miimkiciligi bi-
len bagly bolyar we hasaplamalar yenillesyar.
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Emele gelme yylylygynyn standart ululyklaryndan peydalanyp,
kopsanly himiki reaksiyalaryn yylylyk effektlerini hasaplap bolyar. Sol
maksat bilen Gess kanunyndan gelip ¢ykyan netijeden peydalanylyar.

Himiki reaksiyanyn yylylyk effekti reaksiyanyn oniimlerinin
emele gelme yylylyklarynyn jeminden basdaky maddalaryn emele gel-
me yylylyklarynyn jemini ayyrmak hasylyna dendir:

AH°=S(vAH°,),  — S(vAH°,) (2.36)

bu yerde AH° — reaksiyanyn standart yylylyk effekti, v — reaksiyanym
denlemesindiki stehiometrik koeffisiyentler (reagentleriii degislilikdéki
mol sanlary), AH°,, — i reagentifi standart emele gelme yylylygy. Mysal
ticin, yokarda berlen reaksiyanyn yylylyk effektini, sol reaksiya gatnasyan
reagentleriii emele gelme yylylyklary boyunga hasaplap bolyar:

AH® = AH’cico, — (AHof,Ca + AH';c + %AHDf.Oz> =

~1206,83-0—0—0=—1206,8 kJ.

Hasaplamadan gorniisi yaly, sada maddalaryi [Ca, C(grafit) we
0,] emele gelme yylylyklary nola dendir, seyle hem, berlen reaksiyanyi
yylylyk effekti, sol maddalardan emele gelyén birlesméaninn CaCO,
emele gelme yylylygyna deiidigini bellemek gerek. Basys hemiselik
bolandaky yylylyk effektinin (AH®) belli bahasy boyunca, goéwriim
hemiselik bolanyndaky yylylyk effektini (AU°) hasaplamak {i¢in

AH® — AU° = AnRT,
deiilemeden peydalanylyar.

Maddanyn entalpiyasy hem edil, onun igki energiyasy yaly absolyut
bahasy belli bolmadyk ululykdyr. Emma sol birwagtda termodinamika-
nyn netijelerini ulanmak {i¢in, sistema bir yagdayyndan beylekisine ge-
cende, entalpiyanyn difie iiytgemesini bilmek doly yeterlik bolyar. En-
talpiya hem icki energiya yaly, sistemanyn yagday funksiyalarynyn biri
bolany sebépli, onun {iytgemesi difie sistemanyn basky we ahyrky yag-
daylaryna baglydyr (AH = H,— H ). Onufi seyledigine uksus kislotasynyti
etil spirti bilen tésirlesmesinde gz yetirip bolyar.

bagd.madda’

Uksus kislotasynyn etil spirti bilen tdsirlesmesinde etilasetat we suw
emele gelyar:

CH,COOH + C,H,OH = CH,COOC,H, + H,0.
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Bu reaksiyanyn yylylyk effekti etilasetatyn we suwui emele gelme yylylyk-
larynyn jeminden uksus kislotasynyn we etil spirtinin emele gelme yylylyklarynyn
jemini ayyrmak hasylyna dendir.

HO
C,H,,0,
AH, AHzl AH31 AH,
cH,CoOH | + [ cHOH | = [CHCOOCH| + [ Ho
H, H, H3 H,

Berlen reaksiyanyn mysalynda termodinamiki hasaplamalary gegirmek {icin
entalpiyanyn iiytgemesini bilmekligin yeterlik bolyandygyny gorkezelin. Seylelikde,
sada maddalaryin emele gelme yylylyklarynyn nola den diylip kabul edilydndigini
yatladyarys, baggaca aydylanda, hasaplamalaryn basy hokmiinde sada maddalar
alynyar. Bizifi reaksiyamyzda sada maddalar: C, H, we O.,.

Reaksiyanyn yylylyk effekti p = const sertde (2.35) denlemd layyklykda,
onui entalpiyasynyn tytgemesine (Q, = AH) dendir. Entalpiyanyn tytgemesi-
ni reaksiyanyn oniimlerinini entalpiyalarynyn jeminden baslangy¢ maddalarynyn
entalpiyalarynyn jemini ayyrmak hasyly gorniisinde yazyarys:

AH=H +H,-H -H, (A4)

Emma olar bahalary belli bolmadyk ululyklar. Hasaplamanyn baslangy¢ no-
kady hokmiinde sada maddalary alyp, olaryfi entalpiyalaryny umumy H, yaly bel-
gileyaris.

Maddalaryn emele gelme reaksiyalarynyn entalpiyalarynyn iiytgemelerini ha-
saplayarys (shema seret):

AH =H —H; AH,=H,- H,;
AH,=H,~H;  AH,=H,~H,
Soniky gatnasyklardan H =AH +H; H,=AH,+H;
H,=AH,+H; H,=AH,+H,

alarys.
Alnanlary (4) denlemede orunlaryna goyyarys:

AH=AH,+H +AH,+H —~AH —~H —~AH,-H,
Gysgalyanlaryny gysgaldyarys:
AH=AH,+AH,—~AH —AH,. (B)
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Bu denlemede entalpiyalaryn absolyut bahalary diisiip galyarlar, dine olaryn
iiytgemeleri galyar. Seylelikde, termodinamiki hasaplamalarda entalpiyanyn tiytge-
mesini bilmek yeterlik bolyar diyen netijani alyarys.

Yumus. Maddanyh diiziimine giryén C, H, N, S we Cl yaly elementlerii yanma
oniimleri hokmiinde, degislilikde, CO,(g), H,O(s), N,(g), SO (g) we HCl(g) kabul
edilyar. Bu oniimlerin 6zlerinin yanma yylylyklary nola den diylip alynyar. Gess ka-
nunyndan gelip ¢ykyan netijd layyklykda, yanma yylylyklary boyunca yylylyk ef-
fekti hasaplananda, emele gelme yylylyklarynyn isti bilen hasaplanandan tapawut-
lylykda, basdaky maddalaryn yanma yylylyklarynyn jeminden ontimlerin yanma
yylylyklarynyn jemi ayrylyar. Sebdbini gorkezin!

Organiki birlegsmeleriii gatnagsmagy bilen gec¢yian himiki reak-
siyalaryn yylylyk effektlerini yanma yylylyklary boyunca hasaplamak
has amatly bolyar.

Yanma yylylygy diylip, maddanyii 1 moluny kislorod bilen
oksidlenip yanma oOniimlerini emele getiryén reaksiyasynyn yylylyk
effektine aydylyar.

Maddanyn diiziimine giryédn C, H, N, S we Cl yaly elementlerin
yanma Oniimleri hokmiinde, degislilikde, CO,(g), H,O(s), N,(g),
SO,(g) we HCI(g) kabul edilydr. Bu oniimlerifi 6zlerinifi yanma
yylylyklary nola den diylip alynyar. Tejribelerden tapylan yanma
vylylyklar, adat¢a, standart sertlere (1,013-10° Pa, 298 K) gegirilyar
we tablisalara yerlesdirilyar. Meselem, suwuk anilinifi standart yanma
vylylygy asakdaky reaksiyanyn yylylyk effektine dendir:

CHNH, +31/40,(g)=6CO,+72H,0+ 2N,
AH"y,an =-3396,2 kJ/mol.

Himiki reaksiyalaryin yylylyk effektlerini yanma yylylyklary
boyunca hasaplamaklyk Gess kanunyndan gelip ¢ykyan netijid esas-
lanyar. Himiki reaksiyanyn yylylyk effekti basdaky maddalaryin yan-
ma yylylyklarynyn jemi bilen reaksiyanyn éniimlerinin yanma yyly-
lyklarynyn jeminin tapawudyna dendir:

AH® = X(vAH° —Z(vAH® (2.37)
bu yerde AH° — reaksiyanyn standart yylylyk effekti, AH® . —
reagentin standart yanma yylylygy.

Gess kanunyndan gelip ¢ykyan netijelerin yene-de birnédgesine
seredelin. Haysy hem bolsa bir birlesméanin sada maddalara dargama

yan,i)basd.madda yan,i)iinﬁm
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reaksiyasynyfi yylylyk effekti AH®, ., sol maddanyn emele gelme
yylylygyna ters alamaty bilen dendlr

AHP, = AHP.. (2.38)

darg.i fi
Himiki birlesménin berlen agregat halyndaky emele gelme yyly-
lygy belli bolsa, Gess kanunynyn esasynda, sol birlesménin beyleki
agregat halyndaky emele gelme yylylygyny hasaplap bolyar:

AR = A gy T AR g = AH o + AL (2.39)
AHO],' - A[_[Of (gt) + AHO(ereme); AHO];(wozg) - A[_[O(ereme) + AHO(bug);
(ereme) AHo(kr); Aflo(bug) - Aflo(kond)’
bu yerde AH° . AH®, . AH° ~ — degislilikde, birlesmdnin gaz,
gaty we suwuk hallarynyn emele gelme yylylyk effektleri, AH° (eremey’
AH®  AHC o AHC o AHC — maddanyn faza owriilisme yy-

lylyklary (degislilikde, ereme, kristallagma, bugarma, kondensirleme,
wozgonka).

Erginde gecyin reaksiyalar {igin termohimiki hasaplamalar ge-
cirilende, himiki birlesménin berlen erginde ereme prosesininl yyly-
lyk effektini hem g6z 6ntinde tutmaly. Erginde ionlara dissosirlenyédn
himiki birlesmeleriii erginde emele gelme yylylygy ionlaryni erginde
emele gelme yylylyklary boyunca kesgitlenilyér. Mysal iigin, (SO,)* —
ionynl emele gelme yylylygy asakdaky reaksiyanyn yylylyk effektine
dendir:

S(gt) +20, +aq +2e =(SO,)*. aq

Gidroksoniya ionynyn erginde emele gelme yylylygy sertleyin

nola den diyip, kabul edilyir:

1/2H2+aq=H*'aq+g; AH°, =0,

f,H"aq
bu yerde aq — reaksiyanyil suw ergininde ge¢yédndigini ailadyar (aq,
latyncadan (aqua) — suw). Termohimiki denillemelerde gidroksoniya
H,O" ionynyfi ornuna, sertleyin H" - aq gorniisde yazmaklyk kabul
edilen. Gess kanunyna layyklykda, maddanyii erginde emele gelme
yylylygy, onun adaty emele gelme yylylygy bilen ereme yylylygynyn
jemine dendir.
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Mysal. Berlen Al,O,(korund) + 350, = Al(SO,),(kr) reaksiyanyi 298 K-de
we normal basysda yylylyk effektini kesgitldlin. Eger-de bu reaksiya awtoklawda
gecirilse (V= const), onun yylylyk effekti nicd den bolar?

Coziilisi. Hasaplamany gecirmek ii¢in bagky we ahyrky reagentlerinn emele
gelme yylylyklaryny (AH°,) normal basysda we 298 K-de maglumatlar kitabyndan
[M]-i tapyarys:

AH$ (AL 05) = — 1675,0 kI/mol;
AH$(S05) =-395.2 kJ /mol;

AH[ AL (SOy),]. =-3434,0 kJ /mol.
Onda reaksiyanyn yylylyk effekti
AH° = AH}[ AL (SO4), ] — AH; (AL Os) — 3AH;(SOs) =
=-3434,0+ 1675,0 + 3 - 395,2 =-573,4 kJ.

Reaksiyanyn kesgitlenen yylylyk effektinin bahasyndan peydalanyp, onun
gowrlim hemiselik (awtoklawda gegirilyér) bolandaky (AU ) yylylyk effektini ha-
saplayarys:

AU° =AH° —AnRT,
bu yerde An — reaksiyanyn netijesinde gaz gorniisli maddanyn mukdarynyn tiytge-
megi (mol),
An=0-3=-3mol
Onda AU° =-573,4—(-3-8,31:10°-298) = - 566,0 kI.

§ 2.7. Yylylyk sygymy.
Onui temperatura baglylygy

Maddanyn berlen mukdaryny 1 K-e (kelwine) gyzdyrmak {i¢in

......

......

moluny 1 K-e gyzdyrmak ii¢in gerek bolan yylylyga aydylyar,
J/(mol-K). Termodinamiki hasaplamalarda, adat¢a, molyar yyly-
lyk sygymy ulanylyar. Yylylyk sygymy sistemanyn yagday funk-
siyasy daldir, ol prosesiii ge¢ydn sertine bagly ululyk. Maddanyn
temperaturasynyn Uytgemesiniii sertine baglylykda, gowriim hemi-
selik bolandaky yylylyk sygymyny C, we basys hemiselik bolandaky
yylylyk sygymyny C, tapawutlandyryarlar.
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Hakyky we ortaga yylylyk sygymlary diyen diislinjelerden hem
peydalanylyar. Hakyky molyar yylylyk sygymy diylip maddanyn bir
moluny gyzdyrmak {i¢in berlen yylylygyn tiikkeniksiz az mukdarynyn
00, temperaturanyn sonda tlikeniksiz az ululyga d7T iiytgemesine bo-
lan gatnagygyna aydylyar:

C =060/dT, (2.40)
bu yerde C — hakyky molyar yylylyk sygymy (J/(mol - K)).

T -den T,-d genli temperatura interwalyndaky ortaca molyar
wlylyk sygymy C diylip, maddanyii bir moluna berlen yylylygyn
kesgitli mukdarynyn temperaturalaryi (7, — 7,) tapawudyna bolan
gatnagygyna aydylyar:

C =0/T,-T). (2.41)

Belli bolsy yaly, gdwriim hemiselik bolanda, ge¢ydn prosesii
yylylygy igki energiyanyn liytgemegine (Q, = AU ya-da 80, = dU),
basys hemiselik bolanda bolsa, entalpiyanyn iiytgemegine (QPZ AH
ya-da SQP = dH) dendir. Onda hakyky molyar yylylyk sygymy {i¢in
gowriim we basys hemiselik bolan sertlere degisli ailatmalary ya-
zyp bolyar (termodinamikada, esasan, hakyky yylylyk sygymy diyen
diistinjeden peydalanylyar):

C,= U/ o), C,=(0H/ oT),. (2.42)
Alnanlary maddanyni #» moly ii¢in gaytadan seyle yazyarys:
dU=nC, dT; dU=nC,dT. (2.43)

Eger-de berlen temperatura aralygynda yylylyk sygymy hemi-
seligine galyar diylip hasap edilse, onda integrirldp, alyp bolyar:
AU=nC(T,-T); AH=nC(T,-T).
Termodinamiki anlatmalara, adat¢a, hakyky yylylyk sygymy
giryér, sol sebdpli hem, geljekki yazgylarda «hakyky yylylyk sygy-

......

Eger-de berlen temperatura aralygynda maddanyn faza owriil-
mesi-de gegyin bolsa, onda ony hem hasaplamalarda g6z oiilinde tut-
magy yatdan ¢ykarmaly dal. Meselem:

B(T,, gt) = B(T,, s),
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prosesde T temperaturada gaty halynda duran (B) madda 7, tempe-
ratura ¢enli gyzdyrylanda, onun agregat haly hem {iytgeyér. Onda bu
prosesde icki energiyanyn we entalpiyanyn tiytgemesini hasaplamak
icin asakdaky denllemelerden peydalanylyar:

Te
AU=n ] ClendT+nAU.__+n [ e,
(2.45) e

Tereme
AHzn_/ﬂ C(g) dT+n AH +nfT“ C(s)dT,
Tereme

ereme

bu yerde C(gt), C\(s), C(gt), Cp(s) — maddanyn gaty we suwuk
halyndaky yylylyk sygymfary (degislilikde, ¥ = const we p = const
sertlerde), AU we AH__ — géwrliim we basys hemiselik bolanda,

ereme ereme

degislilikde, ereme yylylyklary; T — ereme temperaturasy.
Maddanyn C -si bilen C-sinifi arasynda néhili gatnasygyn bar-
dygyny gorkezelin:
C,—C,=(oH/ oT),- (oUl oT),,
bu denlemediki (6H/8T)p — entalpiyanyn temperatura boyunca hususy
onlimini (p = const) H = U + p-V aillatmadan tapyp bolyar:
(0H/ oT), = (oU/ oT),—p - (OV/ 1),
Onda
C,—-C,= (Ul oD, - U/ oD, +p - (oV/ oT),

Alnan denlemeden gaty we suwuk maddalar {i¢in (Cp - C)
tapawudyn Ordn ujypsyzdygyna goz yetirip bolyar, sol sebépli, ony
hasaba almasan hem bolyar, yagny C, =C,. Gazlar ti¢in bolsa, ol
tapawut yeterlik derejede uly:

C —C,=p-(oVI oD,

Mendeleyew-Klapeyron detilemesini ideal gazyn bir moly {icin
temperatura boyunca differensirlenende alynyar:

p(avIaT) =R.
Onda C —C,=R=831J/(mol - K) (2.46)
P

Bir atomly ideal gazyii C, molyar yylylyk sygymynyn 3/2 R-e defiligi gorkezi-
len. Hakykatdan-da, Ar, He we Hg yaly gaz halyndaky maddalaryin géwriim hemise-
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lik sertddki molyar yylylyk sygymlary 12,471 J-mol'-K-!-e den. Iki atomly gazlar
iigin bolsa, C = 5/2 - R alnan. Onda (2.46) defilemeden basys hemiselik bolandaky
C, molyar yylylyk sygymy, degislilikde, bir atomly we iki atomly gazlar tigin
5/2 R-e we 7/2 R-e den bolyar. Ideal gazlaryn yylylyk sygymy bilen baglanysykly
bolan termodinamiki hasaplamalar gegirilende, bu ululyklardan peydalanmaklyk
6rdn amatly bolyar (edebiyat gesmesini gézlemegin zerurlygy yok).

Termodinamiki hasaplamalarda reaksiya gatnasyan maddalaryn
vylylyk sygymlary we olarynl temperatura baglylygy gerek bolyar.
Maddalaryni diirli temperaturadaky yylylyk sygymlary tejribelerden
kesgitlenilydr ya-da nazary taydan hasaplanylyar.

Yylylyk sygymyny tejribelerden alynyan diirli temperaturada-
ky bahalary, adatca, asakdaky interpolyasiya denilemeler gorniisinde
anladylyar:

organiki ddl maddalar Gi¢in: C=a+ b-T+c'IT? (2.47)
ya-da
organiki maddalar ii¢in: Cp =a+b-T+c T? (2.48)

bu yerde a, b, ¢, ¢’ — tejribelerden tapylan koeffisiyentler: olar, mad-
dalaryn aglabasy {i¢in, maglumat kitaplarynda berilyar. Bu defileme-
leri difie tejribeler gegirilip dwrenilen temperatura interwalynda ula-
nyp bolyandygyny bellemek gerek.

Gess kanuny boyunca reaksiyanyn yylylyk effektini reagentlerin
emele gelme ya-da yanma yylylyklary haysy temperaturada belli bol-
sa, sol temperaturada hem hasaplap bolyar (adatga, 298 K-de). Sonun
bilen birwagtda, reaksiyanyn yylylyk effektini basga temperaturalar-
da bilmeklik hem zerur bolup duryar.

§ 2.8. Prosesin yylylyk effekti.
Onui temperatura baglylygy

(2.42) denilemelerden peydalanyp, prosesiii yylylyk effektinin
temperatura bolan baglylygyny gorkezip bolyar:

dAUMT=AC, we dAH/AT=AC,, (2.49)

bu yerde AC, we ACP — prosesii gegmegi netijesinde gowriim ya-da
basys hemiselik bolan sertlerde yylylyk sygymynyn {iytgemegi.
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(2.49) denlemeler Kirhgoff kanuny ady bilen bellidirler: prosesin
wiylyk effektinin temperatura koeffisiyenti sol prosesin ge¢cmegi neti-
Jjesinde yylylyk sygymynyn iiytgemegine dendir.

Himiki reaksiyanyn defilemesini umumy gorniisde

aA+bB=dD+rR
anladyp, onui iigin yylylyk sygymyn iiytgemesini, temperatura bagly
dél diyip hasap edip asakdaky deiileme bilen kesgitldp bolyar:

AC,=d C . +rC,-aC,-b C.,., (250
p p P
buyerde C ,,C ., C ., C ,—reagentlerii basys hemiselik bolandaky

molyar yy ylyk sygymlary, a, b, d, r — reaksiyanyn denlemesindéki
stehiometrik koeffisiyentler.
Faza owrllisiginde, mysal {icin maddanyn bir molunyi ereme
prosesinde
B(gt) = B(s),
vylylyk sygymynyi iiytgemesi seyle kesgitlenilyér:

AC =C(s) - C(gv), (2.51)
bu yerde C(s), Cp(gt) — degislilikde, basys hemiselik bolanda, mad-
danyn suwuk we gaty hallaryndaky yylylyk sygymlary.

Kirhgoff kanunyndan gorniisi yaly, eger-de AC, polozitel bolsa
(AC > 0) temperaturanyin yokarlanmagy bilen yylylyk effekti hem
ulalyar

dAH/AT >0 (2.52)
we onuil tersine, eger-de AC <0 bolsa, yylylyk eftekti kigelyar:
dAH/AT < 0. (2.53)
Eger-de prosesii dowamynda yylylyk sygymy {iytgemeyin
bolsa, basgaca aydylanda, reaksiyanynl 6niimlerinin yylylyk sygymla-
rynyn jemi basdaky maddalaryn yylylyk sygymlarynyil jemine den
bolsa, onda prosesin yylylyk effekti Kirhgoff kanunyna layyklykda
temperatura bagly dildir:

ACP =0; dAH/dT=0; AH = const.
Kirhgoff denillemesini berlen temperatura interwalynda integrir-

lap alyarys:
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AH,=AH, +[AC dT. (2.54)

Bu defilemeden AH -ni hasaplamak ti¢cin AH we AC ululyklary
bilmeklik zerur. Sol maksat bilen maglumat kitaplarynda berilyin
standart ululyklardan peydalanylyar. Olar, adat¢a, 298 K-e degisli
bolyar. Seylelikde:

AHT= AH°(298) +JAC® , dT, (2.55)

bu yerde AH°(298) — prosesin 298 K-de standart yylylyk effekti
(Gess kanunyndan peydalanyp hasaplanylyar), AC?, - prosesiil do-
wamynda yylylyk sygymynyn standart {iytgemesi. Standart basysda,
p = 1,013-107° Pa-da gecydn reaksiyanyn yylylyk effektine standart
nukly agregat yagdaylary we modifikasiyalary alynyar. Temperatura
yorite gorkezilmedik bolsa, adatca, standart yagday diylip, 298 K
(25 °C) alynyar.

(2.54) denlemeden yylylyk effektini hasaplamak {i¢in, AC? ) tem-
peratura baglylygyny bilmek gerek. Sonda diirli wariantlar bolup biler:

AH AH
AC®, >0

a
AC =0
AC°® >0
AC°p<0 2
b

r T
2.3-nji surat. Prosesin yylylyk 2.4-nji surat. Prosesin yylylyk
effektinin temperatura baglylygy effektinii temperatura baglylyk
(AC"p = const) derejesi (AC"M> ACO,,,,,)

a) prosesin netijesinde yylylyk sygymy hi¢ hili liytgemeyir,
yagny AC® = 0. Onda:

AH®(T) = AH°(298) = const.

Beyle bolmagy, yylylyk effektinin temperatura bagly dildigini
anladyar (2.3-nji surat).

58



b) ACP = const, yagny yylylyk sygymynyi iiytgemesi tempera-
tura bagly dal.
Onda (2.53) denillemeden:
AH, = AH® .+ AC® (T —298), (2.56)

2,298

bu yerde AC® .. — yylylyk sygymynyn 298 K-déki tiytgemesi (mag-
lumatlar kitabyndan peydalanyp hasaplanylyar). Bu defileme AH = f(T)
koordinatalarynda goni ¢yzygy berydr. Goninit egilme burgunyn
tangensi AC, ululygyn bahasyna we alamatyna bagly. Onun ala-
maty, temperaturanyn yylylyk effekte tésirinift ugruny (2.3-nji surat)
gorkezydr, absolyut bahasy bolsa, yylylyk effektinifi temperatura bag-
lylyk derejesini kesgitleyar (2.4-nji surat). (2.56) denileme, takmynan,
hasaplamalarda giiidden ulanylyar.

¢) AC® # const, yagny yvylylyk sygymynyn iliytgemesi tem-
peratura bagly. Bular yaly bolanda, (2.47) we (2.48) interpolya-
siya denlemelerinden peydalanyp, AC?, ululygyn temperatura
baglylygynyn aflatmasy ¢ykarylyar:

AC® =210 )y~ (v,

p,i)énﬁm p,i)ba$d.madda

ACOP =Aa+ AbT + AcT* + AC'/T?, (2.57)

bu yerde Aa, Ab, Ac’, Ac — maglumat kitabynda berilydn degisli
koeffisiyentlerin tapawudy. Berlen reaksiyanyn 7' temperaturadaky
vylylyk effektini kesgitlemek ti¢in, (2.57) deiileméni (2.55) anlatma
goyup, hasaplamalar geg¢irilyar:

AH° .= AH°,, + [(Aa + AbT + AcT* + Ac'/T?)dT. (2.58)
298 K-den T temperatura aralygy ii¢in integrirlemeden soii alarys:
AH° = AH° .+ Aa(T —298) + 2 Ab(T* — 298%) +
+1/3 Ac(T® —298%) — Ac'/(1/T — 1/298). (2.59)

(2.57), (2.58) we (2.59) denlemeleri dine koeffisiyentleriil tej-
ribelerin istlinden tapylan temperatura aralygynda ulanyp bolyan-
dygyny yatda saklamaly.
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Mysal. 500 K-de gaty katalizatorda metanolyn wodoroddan we uglerodyn
monooksidinden alynma reaksiyasynyn yylylyk effektini hasaplalyn. Onun {igin

maglumatlar kitabynda [M] berilyén standart ululyklardan peydalanarys:

Madda AH® (298), AC° = f(T) denleménin koeffisiyentleri
kJ/mol a b- 103 c-10° ¢ 10°
H,(g) 0 27,28 3,26 - 0,5
CO(g) 110,5 28,41 4,10 — —0,46
CH,OH(g) 201,0 15,28 105,20 —31,04 —

AC
p

2.5-nji surat. Reaksiyanyn
yylylyk effektinin grafiki

Coziilisi. Reaksiyanyn termohimiki defilemesi:
2H,(g) + CO(g) = CH,OH; AH°(500 K) -?

Hasaplamagy ilki 298 K ii¢in gegirydris.

AH°(298 K) =—-201,0 — (-110,5) = - 90,5 kJ/mol.

(2.56) denleme tigin Aa, Ab, Ac, Ac' koeffisiyentleri tapyarys.
Aa=1528-2-2728 - 28,41 =—67,69;

Ab = (105,20 23,26 —4,10) -10-3 =94,61-103;
Ac=-31,0410¢;

Ac'=— (- 0,46 +2:0,5) = - 0,54-105.

AHP, = AH°(298 K) + Aa(T—298) + Y5 Ab(T* — 298%) +
+1/3 Ac(T° — 298%) — Ac' /(T — 298);
AHP(500 K) =—90,5-10° — 67,69 (500 — 298) + V4 -
- 94,61-10° (500% — 298%) — 1/3 - 31,04-10°6 (500° — 298°) +
+0,54:105/(T — 298);
AHP(500 K) = — 90500 — 7800 = — 98300
AHP(500 K) = — 98,3 kJ/mol.

(2.57) denleméni grafiki hem ¢6ziip bol-
yar. Onun {¢in (2.57) denlemeden peydalanyp,
birndge temperaturada AC® ululygyn bahasy ha-
saplanylyar we AC® -T koordinatalarynda gra-
fik gurulyar (2.5-nji surat). (2.55) deiilemedéki
integral IAC"p-dT 298 K-den T temperatu-
ra aralygynda egrininn asagyndaky meydana
den. Bular yaly meseleler ¢oziilende, grafiki
usulynyn kop halatda has amatly bolyandygyny
bellemek gerek.

T T T

1 2

kesgitlenisi
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Yylylyk sygymynyii temperatura baglylygy bilen temperatura-
nyn yylylyk effektine tasirinin tiytgeysi grafikde hem aydyn goriinyér
(2.6-njy we 2.7-nji suratlar).

Cp | C,, )
% 2 % 1
T T
AH AH
T T

2.6-njy surat. Reaksiyanyn yylylyk 2.7-nji surat. Reaksiyanyn yylylyk
effektinin temperatura baglylygy: effektinin temperatura baglylygy:

ACp<0 ACp>0
1 — basdaky maddalar 1 — basdaky maddalar
2 — 6niim 2 — 6niim

Maddalarynn yylylyk sygymyny, ereme prosesiniii, faza Oowrii-
lisiginin we himiki reaksiyanyn yylylyk effektini kesgitleyén diirli-
-diirli tejribe usullary termohimiki dlceglere degislidir. Sol maksat bilen
kalorimetrik usuly ginnden ulanylyar. Ol usul kalorimetrii dasky gursaw
bilen yylylyk calsygyny hasaba almaga we yylylyk calsygy bolmadyk
sertlere degisli temperaturanyi iiytgemesini kesgitlemige miimkingi-
lik beryar.
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§ 2.9. Yylylyk effektini kesgitlemegiii
kalorimetriki usuly
Kalorimetriki tejribede prosesin yylylyk effektinin bahasy we
alamaty kalorimetrin temperaturasynyn iiytgemesi AT boyunca kes-
gitlenyér:

0= m - C)- AT, (2.60)

bu yerde m., C, — dwrenilyén maddanyn, kalorimetrik gabyn, kdmekgi
enjamlaryn (garysdyryjynyn, probirkanyn, termometrin), degislilikde,
massalary we udel yylylyk sygymlary.

(2.60) denileméni seyle yazmak miimkin:

O=(K+m, C,) Al (2.61)

g

bu yerde K — kalorimetrini konstantasy (hemiseligi), yagny kalorimet-
rin yylylyk alsygyna gatnagyan bolekleriniii yylylyk sygymy (yyly-
lyk alsygyna gatnasyan kalorimetriii bolekleriniii temperaturasyny
1 gradusa tlytgetmek {igin sindirilydn ya-da ¢ykarylyan yylylygyn
mukdary) J/K, Cop My — kalorimetrik gaba yerlesdirilen erginin,
degislilikde, yylylyk sygymy we massasy, AT — kalorimetr bilen
dasky sredanyn arasynda yylylyk alsygy bolmadyk sertde gecyén
prosesiil temperaturasynyn liytgemegi.

Kalorimetrik tejribdanin dowamynda temperaturanynn hakyky tiyt-
gemesini kesgitlemeklik, termohimiya boyunca gecirilydn islerii
hemmesi li¢in den we hokmanydygyny bellemek zerur.

| § 2.10. Ereme yylylygy
Ereme yylylygy ya-da ereme entalpiyasy diylip gaty,
suwuk we gaz halyndaky maddanyn ergine gecende, entalpiyasynyn
iiytgemegine aydylyar. Ereme prosesi yylylygy siiidirmek ya-da boliip
cykarmak bilen gecip bilydr we ol iki prosesin yylylyk effektiniii
gatnasygyna baglydyr: 1) kristallik gozenegin bozulmagy — endotermik
proses (AH > 0); 2) ionlaryn solwatlasmagy — ekzotermik proses (AH <0 ).
Ereme yylylygy erginddki maddanyn konsentrasiyasyna hem
baglydyr. Sonuil iicin integral we differensial ereme yylylyklary ta-
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pawutlandyrylyar. Kesgitli konsentrasiyasy bolan ergini almak iigin,
eredilende, sindirilydn ya-da ¢ykarylyan yylylyga molyar (ya-da
udel) integral ereme yylylygy diyilydr.

Tiikeniksiz kop eredijide, maddanyn 1,0 gramynyn ya-da 1,0 mo-
lunyn ereme yylylyk effektine differensial ereme yylylygy diyilyér. Ol
0z manysy boyunca 1-nji integral ereme yylylygy bilen gabat gelyir,
yagny maddanyn 1,0 molundan tiikkeniksiz gowsadylan ergin alnanda
yiize ¢ykyan yylylykdyr.

Maddany1 bir molunyni eredijide doygun ergini emele getirméige
yeterlik bolan mukdarynda eredilendiki yylylyk effektine maddanyn

......

hem 6zbolusly yylylyk effektini, yagny gowsadylma yylylygyny yiize
¢ykaryar. Gowsadylma yylylygy ergin nige gowsak bolsa sonca-da
kicidir. Maddalaryn kopiisi ticin diirli konsentrasiyaly suw erginlerin-
de integral ereme yylylygy tapylan we maglumat kitaplarynda beril-
yér. Olardan peydalanyp, gowsadylma yylylygyny hasaplap bolyar.

Mysal. Kiikiirt kislotasynyii 1,0 molunyn suwun 5,0 molunda eredilen ergini
berlen. Sol erginin iistiine 25,0 mol suw gosulanda yiize ¢ykyan yylylygy kesgitlalin.
Mysaly ¢ozmek iigin maglumat kitabyndan peydalanyarys (CnpaBounuk ¢husuko-
-xummndeckux BemuunH. [lon pen. A.A. Pasnens u A.M. TlonomapeBoii. Jlenunrpan,
1983, [M]).

Coziilisi. Maglumat kitabyndan [M] kiikiirt kislotasynyn basdaky we sonky
konsentrasiyalaryna degisli (AH°)) integral ereme yylylygyny tapyarys:

kiikiirt kislotasynyn 1 moluna diigyan suwun mol sany 5 30
AH® , kJ/mol —-58,03 72,68
Onda gowsadylma yylylygy:
AH® = (AH° )., — (AH® ),
AH® =—-72,68 — (-58,03 ) =— 14,65 kJ/mol.

Seylelikde, kiikiirt kislotasynyn berlen konsentrasiyaly erginine 25,0 mol suw
gosulanda, (— 14, 65 kJ) yylylyk boliinip ¢ykyar.
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3. TERMODINAMIKANYN

IKINJI KANUNY
§ 3.1. Esasy diisiinjeler
we kesgitlemeler

Belli bolsy yaly, termodinamikanyn birinji kanuny himiyanyn we
himiya tehnologiyasynyn yylylygy we isi kesgitlemek bilen bagly bo-
lan meselelerini ¢ozmége miimkingilik beryér. Ol kanundan izolirlenen
sistemanyn icki energiyasynyi hemiselikdigi gelip ¢ykyar. Sonuii bilen
birwagtda, sistemalarda proseslerin gecip bilmegi barada hig hili ¢iklen-
dirmeler gorkezilmeyar. Hakykatdan-da, tebigatda gecydn prosesleriii
hemmesi termodinamikanyii birinji kanunyna boyun egyérler. Emma
sonun bilen birwagtda, birinji kanuna garsy bolmayan proseslerin tebi-
gatda amala asyp bilmeyénlerinin barlygy hem bellidir.

Prosesin 6zakymlayyn gecip biljek sertlerini, seyle-de sistema-
da, denagramlylygyn derejesini kesgitlemeklik nazary we amaly ta-
rapdan Ordn uly dhmiyete eyedir.

Prosesleri gec¢ip bilmek miimkingilikleri boyunga iki topara bolyar-
ler: ozakymlayyn we ozakymlayyn ddl prosesler. Dasyndan hig hili ti-
sir edilmezden gecip bilyin proseslere ozakymlayyn (tebigy) diyilyar
(suwun beyikden pese akmagy, yylylygyn gyzgyn jisimden sowuga gec-
megi, zatlaryn poslamagy, kislotalaryii aggarlar bilen neytrallagsmagy).
Bu prosesler peydaly is yerine yetirip bilyarler. Olar yaly prosesler
basdaky yagdaylaryna 6z-6zleri 6wriilip, baryp bilmeyandikleri sebépli
owrtilisiksiz diylip, hasap edilyédr. Dagyndan energiya sarp edilmeginifi
hasabyna gecyén proseslere ozakymlayyn dil (tebigy ddl) prosesler diyil-
vér. Proseslerin 6zakymlayyn gecip bilmek miimkingiligi, ugry we ahyry
termodinamikanyn ikinji kanunynda 6wrenilyar.

Termodinamikanyil ikinji kanunyii denibahaly birnice kesgitle-
mesi bar:

— yylylyk 6z-6ziinden sowuk jisimden gyzgyna gecip bilmeyir;

— netijesi, dine, yylylygy ise owiirmekden ybarat bolan proses
miimkin dél, emma isiil yylylyga 6wriilmesi prosesin yeke-tik netije-
si bolup biler;
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— ikinji gorniisli baky hereketlendirijini, yagny yylylyk ces-
mesinden alnan yylylygy tutuslygyna, yylylyk kabul edija gecirmez-
den, ise 6wiirmige ukyply bolan masyny gurmak miimkin dal.

Onun seyledigini ideal masynyn isleyis siklinde (3.1-nji surat)
goriip bolyar:

W#Q ;s W=0 -0, W—Q;—Qz/
n=(0,-0)0,;0/0,=T/T; 0/0,=T/T,; ©
=(T -T)/T,
= : 2) : 3.1-nji surat. Ideal
masynyi isleyis sikli

degislilikde, temperaturalary (K), Q, — yylylyk ¢esmesinden alynyan
yylylyk (J), O, — yylylyk kabul edijd berilyan yylylyk (J),  — yylylyk
masynynyn peydaly tésir koeffisiyenti (PTK).

Solar yaly magynlaryn bolmagy termodinamikanyn birinji kanuny-
na garsy gelmeydr. Emma hakykat yiiziinde amala agyrmak miimkin dal!

| § 3.2. Entropiya

Termodinamikanyn ikinji kanunyna layyklykda, berlen sertlerde
duran islendik sistema {i¢in prosesiii gec¢ip bilmek miimkingiligini,
ugruny we ahyryny gorkezyian 6zbolusly ululyk bardyr. Solar yaly
ululyk hokmiinde, izolirlenen sistema ii¢in entropiya diyen diisiinje
hyzmat edip biler diyip, Klauzius gorkezipdir. Onunl aytmagy-
na gord, entropiya yagday funksiyasy bolup, sistemanyn ekstensiw
hisiyetlerinin biridir (onuil ululygy maddanyin mukdaryna baglydyr).
Ol S harpy bilen belgilenyir. Onun 6l¢eg birligi J/(mol-K).

Berlen temperaturada gaydymly (6wriilisikli) ge¢cyéan proses li¢in
entropiyanyn iiytgemesini,

AS = QIT, (3.1)

deiileme boyunga hasaplap bolyar. Tiikeniksiz az liytgemeler {i¢in bu
denileme
dS=060/T, (3.2)

gorniise getirilydr. (3.1) we (3.2) denlemeler termodinamikanyn
ikinji kanunyn gaydymly prosesler ii¢in analitiki anladylysynyn
gorntisleridir. (3.2) denilleme termodinamikanyn birinji kanunynyn
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dU=38Q - W (3.3)
matematiki anlatmasy bilen denesdirilende,

dU=TdS—-oW (3.4)
dentlleme alynyar. Bu defileme termodinamikanyi birinji we ikinji
kanunlarynyn gaydymly prosesler ii¢in bilelikddki anlatmasydyr. Bel-

li bolgy yaly, dU prosesin gaydymlylygyna bagly dél ululyk, 6W we
00 bolsa, prosesin gaydymlylygyna baglydyr:

00, gy~ 0y, WE Wy > W 3.5)
Onda ds>6Q ..., /T we AS>Q . /T, (3.6)
ya-da TdS> 50 3.7)

gay-syz
Seylelikde, (3.7) anlatmany g6z o6niinde tutup, (3.4) denlleméni
gaytadan yazyp bolyar:

dU< TdS - 8W. (3.8)

Bu anlatma gaydymly we gaydymsyz (6wriilisikli ddl) proses-
ler ti¢in termodinamikanyn birinji we ikinji kanunlarynyn bilelikdéki
matematiki anlatmasydyr. (3.2) we (3.6) gatnasyklardan gaydymly
we gaydymsyz prosesler licin yene-de bir umumy anlatmany alarys:

dS>80IT (3.9)

Soniky anlatmalarda denilik alamatynyn gaydymly, denisizlik ala-
matynyn bolsa gaydymsyz proseslere degislidigine iins bermeli.
Belli bolsy valy, izolirlenen sistemada yylylyk c¢alysmasy bol-
mayar, yagny
00 =0.
Onda (3.9) densizlikden izolirlenen sistema tigin:

ds=>0 (3.10)

yazgyny alyp bolyar. Alnan anlatmadan gorniisi yaly, izolirlenen sis-
temada gaydymsyz, yagny 6zakymlayyn gecyén prosesler elmydama
entropiyanyn ulalmagy bilen ge¢yir (dS > 0 ya-da AS > 0). Ol proses-
ler berlen sertlerde entropiya maksimal bahasyna yetyéncd (S — S_ )

max:

dowam edyér. Ondan sofl entropiyanyn iiytgemesi togtayar, sistema
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denagramlylyk yagdayyna gecyir (dS = 0 ya-da AS = 0). Seylelikde,
entropiya izolirlenen sistemada gecyén proses iigin 6zbolusly 6l¢eg (in-
dikator) bolup hyzmat edip bilyér. Eger-de AS > 0 bolsa, onda proses
O0zakymlayyn gecyir, AS < 0 bolsa proses 6zakymlayyn gegmeyir,
AS = 0 bolanda proses detlagramlylyk yagdayynda duryar.

Entropiyanyn ekstensiw ululykdygyny on belldpdik (ol mad-
danyn sistemadaky mukdaryna bagly). Indi bolsa, entropiyanyn ad-
ditiwlik kanunyna boyun egyindigi barada: denagramlylykda duran
sistemanyil entropiyasy, onuil ayratyn boleklerinini entropiyalarynyn
jemine defdir (§=S8, +§, +§, +...+); tutus sistemany entropiyasynyii
liytgemesi bolsa, onun boleklerinin entropiyalarynyn iiytgemelerinii
jemine defidir (AS = AS, + AS, + AS, + ...+); gylsyrymly prosesde
entropiyanyn liytgemesi prosesiii ayratyn basgancaklarynda entro-
piyanyi liytgemeleriniii jemine dendir.

Eger-de sistemanyn bir molunyn berlen hésiyeti, komponentlerin
degisli hésiyetlerinden olaryn sistemadaky mukdaryna proporsionallyk-

......

| § 3.3. Entropiyanyi iiytgemesi

Diirli proseslerde entropiyanyn tiytgemesinifi hasaplanysyna seredelini.

Gaydymly (6wriilisikli) proseslerde entropiyanyn liytgemesi:

1. Faza owriilisme. Bu proses berlen temperaturada gaydymly
gecydr:

AS=Q,, /T, (3.11)
bu yerde T — faza Owriilismesinifi temperaturasy (K), Q.. — faza
owriilisme yylylygy (J). Hasaplamalar maddanyn n moly ii¢in gegiri-
lende, entropiyanyii liytgemesinini 6lgeg birligi (J/K) bolyar.

Basys hemiselik (p = const) ya-da géwriim hemiselik (7 = const)
bolanda gecydn gaydymly prosesler iigin (3.11) deillemédni, degis-
lilikde, seyle

AS =AH /T, (3.12)

AS, =AU, /T,
yazyp bolyar.
Mysal iigin, H O(gt) <> H,O(s) proses 273 K-de we 1,013-10° Pa-da
denagramlylyk yagdayynda bolup, izolirlenen sistemada gecyén bolsa,
(3.12) denileme boyunga entropiya iiytgemén galmaly (A S,=0).

67



Eger-de proses izolirlenmedik sistemada amala agyrylyan bolsa,
onda onufi entropiyasy hem iiytgép biler. Yone, sonui bilen birwagtda,
dasky gursawyi entropiyasy hem iiytgér. Bular yaly bolanda, berlen gay-
dymly prosese gatnasyan jisimlerin barynyi entropiyalarynyn iiytgemesi-
nin jemi hemiseligine galyar. Beyle diyildigi, termodinamikanyn
ikinji kanunynyn gaydymly prosesler iicin entropiyanyn barlygy we
saklanyanlygy baradaky subutnamasydygyny anladyar.

Kéhalatda, entropiya tertipsizligin 6lgcegi diylip hem atlandyryl-
yar: madda nége tertipsiz bolsa, songa-da onuil entropiyasy uludyr.
Meselem, 298 K-de we 1,013-105 Pa-da suwunl bir molunyn entro-
piyasy, onufi agregat halyna baglylykda:

S(gt) = 39,3 J/(mol - K); S(s) =70,0 J/(mol - K); S(g) = 188,7 J/(mol-K).

Berlen hatarda entropiyanyn ulalmagy bilen ugurdas tertipsizlik
hem yokarlanyar, yagny molekulalaryn erkin hereketi giiyglenyir.

Maddanyn berlen mukdarynyn entropiyasy, onuil molekulala-
rynyi ¢ylsyrymlasmagy bilen ulalyar. Mysal {i¢in, sol bir sertlerde
CO(g) bir molunynn entropiyasy 197,4 J/(mol-K)-a denn bolsa,
CO,(g) bir molunyfi entropiyasy 213,0 J/(mol'K)-a defdir. Entro-
piya temperaturanyn yokarlanmagy bilen hem ulalyar: maddanyn
molekulalarynyn tertipsiz hereketi artyar.

2. Gyzdyrylma. Proses oOrdn hayallyk bilen gecirilende, ony
gaydymly diyip, kabul edip bolyar; onda (3.2) we (2.40) denlemelerden
alarys:

dS=C-dT/T. (3.13)

Alnan denilemini izobara we izohora sertlerde ge¢yin gaydymly
proses licin ¢oziip, degislilikde, yazyp bolyar:
AS =C In(T/T) =23 C 1g(T/T) (3.14)
we
AS,=C, In(T/T)=23 C, g (T/T), (3.15)

bu yerde C, we C, — degislilikde, maddanyn basys we géwrim
hemiselik bolandaky, yylylyk sygymlary.

Alnan denillemelerden temperatura 7' -den 7 -4 ¢enli tiytgedilende,
maddanyn bir molunyn entropiyasynyin tiytgemesini hasaplap bolyar.
Maddanyn » moly {i¢in ol defilemeleri asakdaky gorniisde ulanmaly:
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AS,=n- C,In(T,/T)=23n- Clg(T,T), (3.16)
AS =n-C,In((T/T)=23n"-C,1g(T/T). (3.17)

Bu defilemelerden gorniisi yaly, 7, > T, bolsa maddanym entro-
piyasy ulalyar (AS > 0), sistemada tertipsizlik yokarlanyar.

3. Gowriim tiytgeme. 1deal gazyn diirli proseslerde entropiyasy-
nyn iiytgemesini hasaplamak maksady bilen (3.4) denlemeden pey-
dalanalyn:

dS=dU/T+WIT. (3.18)

Igki energiyanyfi dU = C /dT we isit 8W = p-dV bahalaryny
(3.18) denlemede goyup alarys:
dS=C,dT/T + (p/T)-dV. (3.19)
Ideal gazlaryn yagday deiilemesinden (pV = nRT) peydalanyp,
(3.19) denleméni gaytadan yazarys:
AS=n-IC,dT/T+n - R[dVIV.
Eger-de C, = const bolsa,
AS=nC,In(T/T)+n-RIn(V/V) (3.20)

ya-da
AS=23-C, lg(T/T)+23 -n-Rlg(V,/V). (3.21)

Proses T = const sertlerde ge¢yin bolsa:
AS =23 -n-RIg(V/V), (3.22)

gorniisi yaly, V, > V| bolanda, gazyn entropiyasy ulalyar: sistemada
tertipsizlik yokarlanyar.
Izoterma prosesi ligin belli bolan V /V, = p /p, gatnasykdan pey-
dalanyp, (3.22) deiillemédni gaytadan yazarys:
AS.=n R-In(p/p,)=23 n-Rlg(p/p,). (3.23)

Izobara prosesi ti¢in (p = const) 7/T, = V/V, afilatmany goz

ontinde tutup, n mol gazyn entropiyasyny hasaplap bolyar:
AS =nC In(T/T)=n C In(V,/V)
va-da
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AS, =23 n-C lg(T)T)=23nC, lg(V,/V).  (3.24)

Entropiyanyn liytgemesinin 6l¢eg birligi (J/K).

Gaydymsyz proseslerde entropiyanyn iiytgemesi. Gaydymsyz
(6wriilisiksiz) proseslerde entropiyanyinl tiytgemesinin yylylyk bilen
(3.6) densizlikler arkaly baglanysyandygy yadymyzda bolmaly. Beyle
diyildigi, gaydymsyz proseslerin maglumatlarynyn esasynda entro-
piyany hasaplap bolmajakdygyny afnladyar. Emma sol birwagtda, en-
tropiya yagday funksiyasy bolany sebépli, onun iiytgemesi gaydymly
we gaydymsyz prosesler ii¢in birmenzesdir. Yone, sonda ol proseslerii
basky we ahyrky yagdaylarynyn, degislilikde, gabat gelmelidigine
iins bermeli. Seylelikde, berlen gaydymsyz prosesde entropiyanyn
liytgemesini hasaplamak {i¢in, prosesi aitymyzda birndce gaydymly
basgancgaklara bolmeli. Olaryn her biri ii¢in, ayratynlykda, gaydymly
proseslerin degisli deiilemeleri boyunca, entropiyanyn lytgemesini
kesgitlemeli bolyar.

Hemme basgangaklarda entropiyanyn iytgemelerini jemléip, ber-
len gaydymsyz prosesde entropiyanyn umumy iiytgemesini alarys:

1. Asa sowadylan suwun kristallasmagy. Bu proses gaydymsyz,
0zakymlayyn ge¢ydr. Mysal {i¢in, standart basysda suwuk suwun
263 K-de dofimasy:

H,O(s, 263 K) — H,O(gt, 263 K), AS-?

Bular yaly prosesde entropiyanyi liytgemesini hasaplamak {i¢in
berlen gaydymsyz prosesi birnd¢e gaydymly basgancaklaryn {isti bi-
len gecirmekligi gbz oniine getirydris. Sonda prosesleriii bagky we
ahyrky yagdaylarynyn gabat gelmelidigine iins bermeli:

a) H,0(s, 263 K) = H,O(s, 273 K), AS,
b) H,O(s, 273 K) = H,O(gt, 273 K), AS,
¢) H,O(gt, 273 K) = H,0(gt, 263 K), AS_.

Entropiyanyn umumy lytgemesi:

AS, = AS, +AS, +AS.

Gaydymly basgancaklarda entropiyanyn iiytgemesini hasapla-
mak ti¢in (3.12) we (3.14) deiilemelerden peydalanyarys:

AS=C(s) - In(273/263) = 2,3-C (s) 1g (273/263),
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AS, = AH/T = AH/273,
AS = C(gt) - In (263/273) = 2,3 - C (gt) Ig (263/273).

2. Yylylygyi gyzgyn jisimden sowuga ge¢mesi. Bu proses orin
hayallyk bilen amala asyrylsa, ony gaydymly diyip, kabul edip bolyar.
Prosesin netijesinde, yylylyk beryéin 7| temperaturada duran gyzgyn
jisimifl entropiyasy peselip, yylylygy alyan 7, temperaturaly sowuk
jisiminki bolsa ulalar. Bir jisimden beylekisine gecyian yylylygyn
mukdary Q-a dein diyelin. Onda:

AS, == QIT, we AS,=0/T,

bolyar.
Seylelikde, bu prosesde entropiyanyn umumy tiytgemesi:

AS. =AS,+AS,=— QIT, + QIT};
AS. = QI(1/T,~ 1IT)),

buyerde T, > T, bolany sebipli, AS> 0 bolyar. Berlen sistemada entro-
piyanyn ulalmagy yylylygyn gyzgyn jisimden sowuga ge¢meginiii
6zakymlayynlygyna hem-de tertipsizligin yokarlanyandygyna sayat-
lyk edyar.

3. Ideal gazlaryn garysmagy. 1ki sany ideal gaz, aralary ditie bir
desigi bolan germew bilen bdliinen gapda yerlesdirilen diyip, goz
ontine getirelin. Gabyf géwriimi V| bolan birinji boleginde 4 gorniisli
gazyh n, moly, gdwriimi V, bolan beyleki boleginde bolsa, B gorniisli
gazyh n, moly bar diyip, hasap edelifi (ol gazlaryn ikisinifi hem basysy
we temperaturasy birmenizes). Germewdiki desikden gazlar 6zara dif-
fuziya gecip, garysyarlar we wagtyn gegmegi bilen gabyn iki bolegin-
de hem birmeinizes gaz garyndysy emele gelyér. Sonda gazlaryn (n, + n,)
moly gabyn tutus (V, + V) gdwrilimini tutar. Diffuziya — gaydymsyz,
0zakymyna ge¢yéin garysma prosesidir.

Iki gazyn ozara diffuziyasynda, entropiyanyn iiytgemesini
hasaplamak ti¢in, gazlaryn her birinin basky tutyan géwriiminden
(V, we V), ahyrky gowriimine (¥, + V) ¢enli gaydymly izoterma
ginielmesinde, entropiyany liytgemesini kesgitlemeli.

(3.22) denlemaéni degisli gorniisde yazyarys:

AS, =23 n:-Rlg[(V,+ V)V],
AS, =23 n,- R1g[(V,+ V)V,].
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Onda entropiyanyn umumy iiytgemesi:
AS =AS +AS,

ASw=2,3-R-ASu = 2,3 -R-(nl 1gW + nzlgVI;;VZ). (3.25)
1 2

Alnan denilemeden gorniisi yaly, gazlaryil garysmagy entropi-
yanyn yokarlanmagy (AS > 0) bilen gecyir. Ol bolsa, bu prosesifi
0zakymlayynlygyna sayatlyk edyar.

(3.25) denlemini gaz garyndysynyn bir moly emele gelende, en-
tropiyanyn liytgemesini hasaplamak ticin hem yazyp bolyar:

AS=-23"R(x Igx +x,lIgx,), (3.26)
bu yerde x, we x, gazlaryn molyar paylary:
x, =n/(n+n)=VI(V +V),
x,=n/(n+n)=V/V +T),

Entropiyanyn liytgemesi boyunca, prosesiii ugry barada netije

cykarmak ti¢in sistemanyn izolirlenen bolmalydygyny yatda sakla-

maly. Sistema izolirlenmedik bolsa, entropiyanyn liytgemesi boyun-
ca, prosesin 6zakymlayyn ugry barada netije ¢ykaryp bolmayar.

| § 3.4. Plank postulaty
Plankyil ¢aklamasy boyunga, absolyut nolda dogry kristallik go-
zenegi bolan maddanyn entropiyasy nola dendir:
lim § - 0. (3.27)
Bu ¢aklama postulat hokmiinde kabul edilen. Plank postulatyn-
dan peydalanyp, belli bolan (3.13) defilemini integrirldp alarys:
S.—S,=lcdrm,

bu yerde S, = 0 — maddanyn absolyut noldaky entropiyasy, S, —
maddanyn berlen 7 temperaturadaky absolyut entropiyasy.

Onda, S =lcdnT) (3.28)

alnan denillemeden gorniisi yaly, absolyut nol temperatura yakyn bolan
temperaturalarda maddanyn yylylyk sygymy hem nola ymtylyar:

lim C ~ 0. (3.29)
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Sebibi bagga hili yagdayda 7'= 0 bolanda, (3.28) defilemede in-
tegraldaky anlatma tiikeniksizlige owriiler, hakykatda bolsa, Plank
postulatyna layyklykda, entropiya nola ymtylmaly. Seylelikde, 7= 0
bolanda, maddanyn yylylyk sygymy hem nola den bolar, basgaca
aydylanda, hig hili proses temperaturany absolyut nola ¢enli diisiirip
bilmez. Hézirki wagtda 0,00001 K-ne yakyn temperatura yetilen. Bu
netije, absolyut nola yetip bolmazlyk diizgiini hokmiinde belli bolan
termodinamikanyn ti¢linji kanunyna layyk gelyr.

Temperaturanyn absolyut nola yakynlasmagy bilen ti¢iinji kanun
boyunga, dogry kristalyn entropiyasy nola ymtylyar.

Plank postulaty maddalaryii absolyut entropiyasyny hasaplama-
ga miimkingilik beryir. Sol hasaplamalar {i¢in, maddanyn yylylyk
sygymyny temperaturanyn iiytgemegininn hemme interwalynda bilmek
gerek, ondan bagga-da, faza dwriilisme yylylygyny hem hasaba almaly:

S, =0+ I(Cp(gt) dT/T)+AH__ /T + I(Cp(s) d7/T) +

+AH, T, +1(C(2) dTIT), (3.30)
buyerde AH, ,AH__ ,AH_ —degislilikde, ereme we bugarma yyly-

ereme’ b

lyklary, T, T, g degislilikde, ereme we bugarma temperaturalary,
Cp(gt), C(s), Cp(g) — degislilikde, maddanyn gaty, suwuk we gaz
hallaryndaky molyar yylylyk sygymlary.

Maddalaryn kopiisinin absolyut entropiyalary standart sert-
lerde we 298 K-de tapylan we maglumat kitaplarynda berilyér
[S°(298), J/(mol-K)]. Seylelikde, absolyut bahalary belli bolmadyk
icki energiyadan (U), entalpiyadan (H), Gibbs energiyasyndan (G) we
Gelmgols energiyasyndan (4) tapawutlylykda, entropiyanyn absolyut
bahasy kesgitlenilip bilinyin funksiyadygyna iins bermeli.

Tablisada berlen absolyut entropiyalardan peydalanyp, diirli-diirli
fiziki- himiki proseslerde entropiyanyi tiytgemesini hasaplap bolyar.

Prosesin netijesinde entropiyanyn iiytgemesi, ontimlerin absolyut
entropiyalarynyn jemi bilen basdaky maddalaryin absolyut entropiya-
larynyn jeminin tapawudyna dendir:

ASO - z(vi Soi,298)6nﬁm B z (Vi Soi,298)ba$d. madda’®

bu yerde v, — reaksiyanynl defllemesinde i komponentifi stehiometriki
koeffisiyenti.
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Mysal.

a) 2C +0,=2CO, AS°—?
AS° =2 - 5(CO)-2-5(C) - S5(0,);
AS*=2-197,55-2-5,47-205,04 =175,12 J/K.

b) H,O(s) = H,0O(b), AS°—?
AS*=S(H,0,8) - S(H,0,b); AS*=188,72-70,0=118,72 J/K.

Bu hasaplamalardan alnan AS° alamaty boyunga, proseslerin 6zakymlayyn-
lygy barada hig hili netije ¢ykaryp bolmayanlygyny bellemek gerek, sebdbi bu
sistemanyn izolirlenenligi barada sert aydylmayar.

| § 3.5. Termodinamiki potensiallar
Gibbs energiyasy we Gelmgols energiyasy. Oii belleysimiz yaly,
maksimum ginielme isi gaydymly prosese degislidir. Edil sonun yaly-
-da, islendik is barada hem aydyp bolyar. Haganda, proses gaydym-
ly gegende, sistema miimkin bolan islerin in kdp mukdaryny yerine
yetiryér. Is yagday funksiyasynyn hésiyetine eye bolyar. Gaydymsyz
prosesiil isi elmydama gaydymlynyiikydan azdyr. (3.8) afilatmany

SW<TdS—dU (3.31)

gorniisinde yazyp, sistemanyn isininl (7dS — dU) tapawut bilen kesgitlenil-
yéandigine iins berydris. Maksimum is 6/ gaydymly prosesde alynyar:

oW =TdS—dU. (3.32)
Bu defilemeden T = const bolanda, kesgitli tiytgesmeler ii¢in
w_ =—AU-TS) (3.33)
alarys.
Umumy ise, peydaly 6W" we ginielme pdV islerin jemi hokmiinde
ow_ =ow _ +pdV (3.34)
garap, (3.31) deiilleméni W boyunca ¢ozyéris:
W <TdS —dU —pdV, (3.35)
oW’ =TdS—dU—pdV. (3.36)

Ozakymlayyn prosesiii dowamynda is yerine yetirilyir, yagny
OW’ > 0. Prosesin denagramlylyk yagdayyna yetmegi bilen is nola
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owriilydr. Eger-de proses S we V hemiselik sertlerde gecyédn bolsa,
(3.36) anlatmadan alarys:

SW =—dU ja-da W __=—AU. (3.37)

Gorslimiz yaly, bu sertde sistemanyn peydaly isi, onun i¢ki ener-
giyasynyn peselmegine den, is yagday funksiyasyna dwriildi. Eger-de
prosesinn dowamynda peydaly is yerine yetirilmeyén, yagny oW =0
bolsa, onda (3.35) gatnasgykdan:

dU <0, (3.38)

bu yerde denlik alamaty denagramlylyga, deiisizlik alamaty bolsa,
6zakymlayyn izohora-izoentropiya prosesine degislidir.

(3.38) anlatmadan entropiyanynn we gowriimiii hemiselik bolyan
sertinde duran termodinamiki sistemanyn icki energiyasynyn iiytgeme-
sinin 6zakymlayyn prosesint we denagramlylygyn dlcegi bolyandygy ge-
lip ¢cykyar. Ozakymlayyn prosesii dowamynda V= const we S = const
sertlerde igki energiya kicelyir, detiagramlylyk icki energiyanyi minimum
bahasyna yetmegine degislidir: icki energiyanyn liytgemesi togtayar.

(2.18) we (3.36) denlikler bilen matematiki dwriilismeleri geci-
rip, edil i¢ki energiya degisli alnan afnlatmalar yaly anlatmalary,
p = const we S = const sertlerde entalpiya tigin hem ¢ykaryp bolyar:

SW =—dH Ya-da W =—AH, (3.39)
dH<0 (3.40)

hem-de (3.37) we (3.38) denlikler boyunga, igki energiya barada
aydylanlary entalpiya degisli edip, aydyp bolar.

Yokarda ¢ykarylan netijelerden gorniisi yaly, entropiya prosesii
izolirlenen sistemalarda 6zakymlayynlygynyn miimkingiligini, ug-
runy we ahyryny gorkezyan oOlceg (kriteriya) hokmiinde hyzmat
edip bilydr. Beyle diyildigi, entropiyany ol¢eg hokmiinde ulanmak
ticin Owrenilydn sistemany izolirlemegin zerurlygyny anladyar. Ol
bolsa, amaly tarapdan O6zbolusly kyngylyklar bilen bagly. Sonun
yaly-da, icki energiyany we entalpiyany degisli sertlerde prosesiii
0zakymlayynlygynyn 6l¢egi hokmiinde ulanmaklygyn 6ziine yeterlik
aladalarynyn (S = const bolmaly) bardygyny bellemek gerek.

Himiya oOniimg¢iliginde proseslerin aglabasy agyk gaplarda,
yagny basys we temperatura hemiselik bolan sertlerde ya-da yapyk

X

X
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gaplarda, mysal {igin awtoklawlarda, yagny gowriim we temperatura

hemiselik bolan sertlerde gecirilyir. Basys we temperatura hemiselik

bolanda, himiya tehnologiyasynda prosesii ugry we sistemanyi

denagramlylygy barada Gibbs energiyasynyn iiytgemesi boyunga ne-

tije ¢cykarylyar. Gowrliim we temperatura hemiselik bolanda bolsa,

Gelmgols energiyasynyn tiytgemesi 6lgeg hokmiinde ulanylyar.
Bularyil néhili termodinamiki ululykdyklaryny gorkezelin.
(3.36) denleméni su asakdaky gorniisinde:

—ow’ _ =dU—TdS + pdV (3.41)
gorniise getirip, basys we temperatura hemiselik sert licin
—oW’ _ =d(U-TS+pV) (3.42)
we V' = const we T = const bolanda bolsa:
oW =d(U-TS) (3.43)

yazyp bolar. (3.42) we (3.43) deiilemelerde yayyn i¢indéki ululyklary,
degislilikde, G we A harplary bilen belgileyaris:

G=U-TS+pV; (3.44)

A=U-TS, (3.45)

bu yerde G — Gibbs energiyasy (izobara-izoterma potensialy ya-da

A — Gelmgols energiyasy (izohora — izoterma potensialy ya-da gys-

gaca izohora potensialy). Oniden belli bolan (2.18) defilemini goz
ontinde tutup, seyle gatnasyklary alyp bolyar:

G=H-TS, (3.46)
G=A+pV. (3.47)

Bu termodinamiki funksiyalar himiya tehnologiyasynda uly
dhmiyete eyedirler. Denilemelerde U, H, S, p, V, T ululyklar yagday
funksiyalary bolyandyklary sebépli, G we A hem yagday funksiyalary
bolmaly. Basgaca aydylanda, ol funksiyalaryn prosesde iiytgemesi
prosesin ge¢ydn yoluna bagly ddl-de, eysem, dine sistemanyn basky
we ahyrky yagdaylaryna baglydyr.

(3.44), (3.45) we (3.46) denillemeleri (3.41) we (3.42) anlatmalar
bilen bilelikde ¢ozlip alarys:
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—-dG =W’
—d4 =ow

Gorniisi yaly, basys we temperatura hemiselik bolanda, Gibbs
energiyasynyn peselmegi gaydymly (Owriilisikli) proses ti¢in mak-
simum peydaly ise den; gowriim we temperatura hemiselik bolanda
bolsa, gaydymly proses licin Gelmgols energiyasynyi liytgemesi hem
maksimum peydaly ise den bolyar.

Peydaly isin manysyna diisiinmek ti¢in, sink metal bolejikleri
bilen mis kuporosynyn erginininn arasyndaky reaksiyany goz oniine
getirelin. Bu reagentlerin arasynda reaksiya goniimel, yagny sink bole-
jikleri ergine yerlesdirilip gecirilende, proses doly derejede gaydym-
syz (6wrlilisiksiz) amala agyar: sink erginden mis ionlaryny gysyp ¢y-
karyar, hig hili is yerine yetirilmeyar.

Eger-de sol reaksiya galwaniki elementde gaydymly geg¢irilyin
bolsa, himiki energiya elektrik energiyasyna owriilip, peydaly is bi-
tirilip bilner. Sonda basys we temperatura hemiselik sertlerde, Gibbs
energiyasynyn kicelmegi maksimum peydaly ise, yagny elementden
alynyan elektrik energiya dendir:

~AG=W_ =zFE,

-ANG=W (p, T = const), (3.48)

max’ max

—AN =W (V, T'= const). (3.49)

max’ max

bu yerde £ — elementin elektrik hereketlendiriji gliyji (V), F — Faradey
hemiseligi, 96500 C/(mol), z — reaksiya gatnasyan elektronlaryn sany.

«V» — Halkara sistemasynda elektrik hereketlendiriji giiyjiinin birliginin
(wolt) bilgisi.

«C» — Halkara sistemasynda elektrik mukdarynyn birliginin (kulon) belgisi.

Prosesin 6zakymlayynlygy. Gibbs energiyasynyn we Gelm-
gols energiyasynyi prosesiii ugruny we sistemanyn denagram-
lylygyny gorkezyin o6lgegler hokmiinde hésiyetlerini anyklamak
maksady bilen (3.44) we (3.45) deiilemeleri, hemme yagday para-
metrleri (p, V we T) liytgeyén ululyklar diyip hasap edip, G we 4
ululyklar ii¢in differensirlalin:

dG=dU—-TdS - SdT + pdV + Vdp (3.50)
ya-da
dG = (dU - 1dS + pdV) — SdT + Vdp, (3.51)
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d4 = (dU - 1dS) — SdT. (3.52)
(3.35) anllatmany
— W —pdV >dU - TdS. (3.53)
gorniise getirip we ony goz ontinde tutup, p, 7= const we V, T = const
bolanda, (3.51) we (3.52) deiilemeler bilen, degislilikde, matematiki
liytgesmeler gegirip alyarys:
dG <—-dW —8dT + Vdp (3.54)
we
d4 <—-oW —SdT — pdV. (3.55)
Basys we temperatura hemiselik bolan sertde, (3.54) anlatmadan
alarys:
dG<-oW’, (3.56)

goéwriim we temperatura hemiselik bolanda bolsa, (3.55) anlatmadan
alarys:
d4 <-ow’ (3.57)
Himiki reaksiyalar gecende, kdpleng, isin yeke-tdk gorniisi,
yagny giflelme isi yerine yetirilyér, basgaga aydylanda, oW’ = 0.
Onda (3.54) we (3.55) anlatmalaryn ornuna

dG <-SdT+ Vdp (3.58)
we
d4 <—-8dT - pdV, (3.59)
alyp bolyar. Sonun yaly-da (3.56) we (3.57) densizliklerden:
dG<0, AG<0 (p, T=const), (3.60)
d4<0, AA<0 (V,T=const). (3.61)

(3.60) densizlikden gorniisi yaly, sistemanynl Gibbs ener-
giyasy p we T hemiselik sertlerde gecyén gaydymsyz prosesde ki-
celyir (AG < 0) we gaydymly prosesde liytgemén galyar (AG = 0).
Sistemanyn denagramlylyk yagdayy Gibbs energiyasynyn minimum
bahasyna degislidir, sonun ii¢in p, 7= const bolanda denagramlylygyn
serti:

dG=0 ya-da AG=0,
bolar.

Edil sonun yaly hem (3.61), deiisizlikden sistemanyn Gelmgols
energiyasy barada netije ¢ykaryp bolyar: ' we T hemiselik sertlerde
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gecyédn gaydymsyz prosesde A kigelyar we gaydymly prosesde 4 tiyt-
gemén galyar; sol sertlerde denagramlylygyn serti:

d4=0 ya-da A4=0,

denilik bilen anladylyar.

Seylelikde, alnan (3.60) we (3.61) denisizliklerden, Gibbs ener-
giyasynyin izobara-izoterma sertlerde sistemada prosesin ugruny we
denagramlylygyny gorkezyén ol¢egdigi gelip ¢ykyar. Sonun yaly-da,
Gelmgols energiyasyny izohora-izoterma sertlerde solar yaly dl¢ceg
hokmiinde ulanyp boljakdygyny aydyp bolyar. Onda, mysal ii¢in
p, T = const sertlerde prosesiit 6zakymlayyn (gaydymsyz) gecmek
miimkingiligini kesgitlemek ti¢in, berlen prosesiit dowamynda Gibbs
energiyasynyn iiytgemesini hasaplamak yeterlikdir. Eger-de AG < 0
bolsa, prosesin 6zakymlayyn ge¢yandigini gorkezyar, eger-de AG =0
bolsa, onda proses denagramlylyk yagdayynda we ahyrynda, eger-de
AG > 0 bolsa, proses berlen sertlerde 6zakymyna gecmeyar.

Seylelikde, Gibbs energiyasyny we Gelmgols energiyasyny
elektrik potensialyna menizedip, ozbolusly potensial hokmiinde goz
ontine getirip bolyar. Hakykatdan-da elektrik akymy uly potensial-
dan pes potensiala tarap ugrugyar. Sonun {icin hem, bu termodinamiki
ululyklary potensiallar diyip atlandyrmak kabul edilendir.

Himiki reaksiyanyn peydaly isi amaly tarapdan dhmiyetli bo-
lan iki yagdayda: 1) reaksiya tutuslygyna gaydymsyz yol boyun-
ca gecirilende; 2) himiki reaksiyanyn gecyédn sistemasy durnukly
denagramlylyk yagdayynda duran halatynda nola den bolyar.

(3.45) denilemeden gowriim we temperatura hemiselik sertde
Gelmgols energiyasynyn liytgemesi li¢in

AA=AU-T - AS, (3.62)
anllatmany yazyp bolyar ya-da (3.1) we (3.49) denllemeleri goz
oniinde tutup,

AU=AMA+T-AS=-W  +0,.. (3.63)
alarys.

Seylelikde, berlen temperaturada icki energiyanyn {iytgemesi,
gaydymly proses licin maksimum peydaly ise dwriip bolyan erkin
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energiyanyn (A4) we yylylyk gorniisinde ¢ykyan ya-da sinyén bagly
energiyanyn (7AS) jemine dendir.

Edil sular yaly edip, p, T = const sertlerde ge¢yin prosesler
icin Gibbs energiyasyna degisli anlatmalary alyp bolyar; (3.46)
denilemeden Gibbs energiyasynyn liytgemesi:

AG=AH-T - AS, (3.64)
seyle-de
AH=AG+T - AS=-W'__ +0 .. (3.65)

bu denllemelerde A4, AG — erkin energiya, olar dolulygyna peydaly
ise Oowriilip bilyarler, TAS — bagly energiya, yylylygyn birliginde 6l-
cenyér (J).

Gibbs energiyasynyi liytgemesini kesgitlemek ii¢in reaksiyanyn
Ontimlerinin emele gelme izobara potensiallarynyn jeminden basdaky
maddalaryn emele gelme izobara potensiallarynyn jemi ayrylyar:

AG =3(v,AG,), . — =, A (3.66)

bu yerde AG,, — reaksiya gatnasyan i maddanyn emele gelme Gibbs
energiyasy (izobara potensialy), v, — reaksiyanyh deiilemesinde i mad-
da degisli stehiometrik koeffisiyent.

Birlesménin emele gelme Gibbs energiyasy diylip, berlen birles-
méinii bir molunyn sada maddalardan emele gelme reaksiyasynyii ne-
tijesinde, Gibbs energiyasynyn (izobara potensialynyi) liytgemesine
aydylyar. Sada maddalaryn ozlerininn emele gelme izobara potensi-
aly nola den diyip, kabul edilydr. Maddalaryn kopiisi {igin standart
sertlerde we 298 K-de emele gelme izobara potensialy tapylan we
maglumat kitaplarynda berilyar, AG® (298), kJ/mol.

Sol ululyklardan peydalanyp, reaksiyanyn standart sertlerde
6zakymlayyn gecmek miimkingiligini gérkezip bolyar.

Mysal.  CH,+CO,=CH,COOH(g),  AG°-?
AG*= AG°(CH,COOH) ~ AG*(CH,) — AG®(CO),
AG°® = — 389,36 — (~ 50,85) — (— 394,4) = 55,1 kJ.

Gj;i)basky madda’

Hasaplamalardan gorniisi yaly, metan we komiirtursy gazy standart sertlerde
Ozaratdsirlesmeyirler, uksus kislotasy emele gelmeyér (AG° > 0).
Bu netijani hasaplamalary ikinji usul bilen gegirip hem alyp bolyar:
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AG®° =AH® — TAS®
denllemeden peydalanyp,
CH, + CO, = CH,COOH(g)

reaksiyanyn Gibbs energiyasynyn iiytgemesini standart ululyklaryn esasynda
hasaplalyn:

AH'= AH°(CH,COOH) ~ AHP(CH,) — AH® (CO);
AH° = — 484,09 — (-74,85) — (-393,51) = 15,73 kI;
AS™=AS’ (CH,COOH) — AS’ (CH,) ~ A’ (CO);
AS° = 159,89 — 186,27 — 213,66 = -240,03 J/K;
AG® = AH® — TAS® = 15,73 — 298(~240,03 - 10-3);
AG® =-15,73 + 70,76 = 55,03 kJ.

Hasaplaryn netijelerininn kanagatlanarly gabat gelydndigine iins berip, Gibbs
energiyasynyn lytgemesini kesgitlemek iicin diirli deillemelerden peydalanyp
bolyandygyna g6z yetiryéris.

Standart emele gelme Gibbs energiyalary boyunga termodinami-
ki nukdaynazardan azotyi kisloroda bolan gatnasygynda, onufi inert-
liligini AG°-nin alamatyna esaslanyp gorkezip bolar:

N, +%0,=N,0, AG®=104,0 ki/mol;
YN, + %0, =NO, AG®=87,58 kJ/mol;
N,+5/20,=N,0, AG®= 117,14 kJ/mol.

AG° > 0 bolmaklygy bu reaksiyalaryn 6zakymyna ge¢gmeyandigini,
yvagny azotyn kislorod bilen goniimel tésirlesip, oksid emele getirip
bilmeyandigini anladyar.

Alyuminiy oksidiniii (Al,0,) amfoter hdsiyetini termodinamiki
subut edip bolyar:

ALO, +3S0, =Al(S0O,),, AG®=-405,0 kJ/mol,
ALO, +Na,0 =2NaAlO,, AG®=—176,9 ki/mol.

Bu reaksiyalarynl ikisinde hem AG° < 0 bolmagy, alyuminiy
oksidinifi Al,O,-lifi esas we kislota hasiyetlerini ¢ykaryp bilyandigi-
nin termodinamiki sayatnamasydyr.
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(3.64) denleméni p, T = const sertlerde prosesin 6zakymlayyn-
lygyny kesgitlemek gerek bolanda, Gibbs energiyasyny hasaplamak
iicin ulanyp bolyar. Bu maksat bilen yylylyk effekti, yagny entalpi-
yanyn uytgemesi, sonuil yaly-da entropiyanyn liytgemesi standart
ululyklardan peydalanyp hasaplanylyar:

AHP =3(v -AH°,).  —%(v. - AHP

f,i)éniim f,i)basd madda.

AS° =3(v.-AS°,).  —Z(v -AS°,)

ontim

(3.67)
(3.68)

Termodinamikada gifiden ulanylyan funksiyalar 6zaralarynda ma-
tematiki baglanysykda bolyarlar:

H=U+p-V; G=A+p-V;
G=H-T-§;, A=U-T"-S.
Bu baglanysyklar 3.2-nji suratda hem aydyn goriinyar.

bagd.madda.

< H

Y

«——— U——>(€pl>

< TS>l€——A—>|l<pl>

<7S >l€e— G —>

3.2-nji surat. Esasy termodinamiki funksiyalaryi 6zara baglanysygy
Mysal. C+0,=CO,, AH°*=7?; AS°=7; AG°=?

Berlen reaksiya tigin termodinamiki ululyklaryn standart bahalaryndan [M]
peydalanyp, hasaplamalar gegiryéris.
Entalpiyanyn iiytgemesi:

AH° = AH"f,C02 —AH°, —AH“},,CO2 = AH"ﬁCO2 —0-0; AH°=-393,5Kk].
Entropiyanyn liytgemesi:
8" = Sco, — S¢ = Sy ; AS® =213,66 — 5,47 — 205,04 = 3,15 J/K.
Gibbs energiyasynyn iliytgemesi: AG° = AH® — TAS®;
AG®=-393,5-298 - 3,15 10°=-394,5kJ.
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§ 3.6. Hisiyetlendiriji funksiyalar.
Gibss-Gelmgols denlemesi
Gibbs energiyasyna temperaturanyn we basysyi funksiyasy hok-
miinde,
G =AT, p).
Gelmgols energiyasyna bolsa, temperaturanyn we gowriimin
funksiyasy hokmiinde,

A=[AT,7V)
garalyn.
Bulardan peydalanyp, G we A4 funksiyalaryn doly differensialyny
hususy ontimlerin (mpou3BoaHBIH) listi bilen anladalyi:

dG = (3G/dp), - dp + (9G/oT), - dT: (3.69)
dd = (@4/0V), - AV + (84/8T), - dT. (3.70)

(3.58) bilen (3.69) anlatmalary we (3.59) bilen (3.70) ailatmalary
sistemanyn denagramlylyk yagdayy ticin, degislilikde deniesdirip, alarys:

(6G/OT), =~ S; (8Glop),=V: (3.71)
(@4/0V), =—S; (8AldV), = p. (3.72)

Seylelikde, Gibbs energiyasynyi temperatura we basys boyunca,
Gelmgols energiyasynyn temperatura we gowriim boyunca hususy
ontimleri, degislilikde S, p ya-da V' yaly termodinamiki parametrlere
denidir, basgaca aydylanda, olar hdsiyetlendiriji funksiyalardyr.

Hasiyetlendiriji funksiya diyip, goni 6z iistiinden ya-da 6niim-
lerininl iisti bilen sistemanyn termodinamiki hisiyetlerini (p, V, T, S
we baggalar) anyk anladyp bolyan termodinamiki funksiya aydylyar.

(3.71) we (3.72) denilemelerden gorniisi yaly, Gibbs energiyasy
we Gelmgols energiyasy temperatura bagly ululyklardyr. Onda olaryni
kesgitli liytgemeleri {igin, degislilikde:

(BAG/OT), =~ AS; (3.73)
(PAA/OT), =—AS, (3.74)
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anlatmalary yazyp bolyar. Bulardan AS bahasyny (3.62) we (3.64)
denilemelere goyup alarys:

AG = AH + T(OAG/OT)p: (3.75)
AA =AU + T (BAA/2T),. (3.76)

------

(3.75) we (3.76) denlemelerde AG we AA himiki reaksiya izo-
terma sertde gaydymly gecirilende (meselem, galwaniki elementde),
maksimum peydaly isift manysyny anladyarlar. Sag tarapyndaky ikin-
ji gosulyjylar

T(0AG/aT), = 0; T(0AG/OT), = O,

gaydymly prosesinl yylylygynyn manysyny beryérler.

AH we AU ululyklar — prosesler doly derejede gaydymsyz gegi-
rilendéki yylylyk effektleridir.

Galwaniki elementiil tejribeden tapylan EHG-ninn esasynda,
Gibbs-Gelmgols denilemesinden peydalanyp, elementde ge¢yan reak-
siyanyn yylylyk effektini, entropiyanyn liytgemesini we beyleki ter-
modinamiki parametrlerini hasaplap bolyar.

Mysal. Standart basysda we 298 K-de reaksiya:

C,H,,(s) = C,H,(s) + 3H,

612

iicin AH®, AU°, AS°, AG® we AA4° kesgitldlin. Reaksiyanyn 6zakymlayyndygy ba-
rada netije ¢ykaralyn. Hasaplamalar {i¢in zerur bolan standart ululyklar maglumat
kitabyndan [M] alynyar.

Coziilisi. Maddalaryn emele gelme yylylyklary, emele gelme Gibbs ener-
giyalary hem-de entropiyalary baradaky standart ululyklary (298 K) maglumat ki-
tabyndan alarys.

No Madda AH® - 1073, J/mol S°, J/(mol - K) AG° - 103, J/mol

1 CH,,(s) - 156,23 204,35 26,60
CH(s) 49,03 173,26 124,38
3 H 0,0 130,52 0,0

2
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Hasaplamalarda ulanylyan matematiki anlatmalary yazmak amatly bolar yaly,
reagentleri reaksiyanyn denilemesinde yerlesisleri boyunca indeksler bilen bellalin.
a) Gess kanunynyn birinji netijesi boyunga reaksiyanyn yylylyk effekti:

AHP =3 H° + H°\, ~H°,,

AH®° =3-0+49,03-10° — (-156,23-10%) = 205,26-10° J/mol.
Gorniisi yaly, reaksiya yylylyk sindirip gegyar.
b) AU® kesgitlemek ii¢in:
AU°=AH°-An‘R-T
denllemeden peydalanyarys. Bu yerde An = 3 mol — reaksiyanyn dowamynda gaz
gorniisli reagentlerin mukdarynyn iiytgemegi. Onda
AU°=205,56 - 10°—3-8,31:298 == 205,26 - 10° — 7,43-10°=197,89-10° J.
Gorniisi yaly, reaksiyanyin dowamynda sistemanyn icki energiyasy ulalyar.
¢) reaksiyanyin entropiyasynyn liytgemegi:

AS°=3-58° +5° 8% =3-130,52 + 173,26 — 204,35 = 360,47 J/K.

Entropiyanyn yokarlanmagy, reaksiyanynn dowamynda gaz gorniisli mad-
danyn (wodorod) emele gelmeginin hasabyna, sistemada tertipsizligin artyandygy-
ny gorkezyar.

Gibbs energiyasynyn tiytgemesini iki usul bilen hasaplap bolyar:
I usul. Reagentlerin emele gelme izobara potensiallarynyn AG®, bahalary
boyunga: '

AG®=3-AG°,+AG° ,-AG° = (3 0+124,38-26,60) -10°=97,78-10° J.

IT usul. Reaksiyanyn yylylyk effekti we entropiyasynyn tiytgemegi boyunca:

AG°® =AH° — TAS° =205.26-10° — 298-360,47 = 97.83-10° J.

Gorniisi yaly, AG® hasaplamalaryn iki usulynyn netijeleri kanagatlanarly ga-
bat gelyarler.

Belli bolsy yaly, AG°-nin alamaty boyunga, p, 7= const gertlerde. reaksiyanyn
0zakymlayynlygy barada netije ¢ykaryp bolyar. Hasabymyzda AG® > 0 bolmagy,
termodinamiki nukdaynazardan reaksiyanyn, berlen sertde, 6zakymyna gegmeyan-
digini gorkezyér.

Izohora potensialyny A4° hasaplamak ti¢in:

AA°=AG° —An-R- T,
denlemeden peydalanyarys:
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AA4°=97,78 - 10°—3-8,31-298 =97,78-10° — 7,43-10° = 90,35-10° J.

Izohora potensialynyn AA° ululygy we alamaty boyunca bu reaksiyanyn
6zakymlayynlygyna baha bermek bolmayar.

| § 3.7. Himiki potensial

Proseslerin aglabasynda komponentleriii mol sany prosesini do-
wamynda tiytgeyar. Mysal {icin, gomogen himiki reaksiyada baslan-
gyc¢ maddalaryit mukdary azalyar, 6niimlerinki bolsa kdpelyér. Faza
gecislerde komponent bir fazadan beylekisine ge¢yir: onun mukdary
bir fazada azalyar, beylekisinde bolsa kopelyar. Seylelikde, sistemada
komponentlerin sany iiytgép bilyar.

Prosesiit dowamynda maddalarynn mukdary tiytgénde, Gibss ener-
giyasy difle temperaturanyii we basysyn funksiyasy bolman, eysem,
olarynn mukdaryna hem bagly bolyar:

G=fV,T,n,n,, ...n).

Gibbs energiyasynyn doly differensialy dG hususy Oniimlerin
iistiinden

dG:<£> -dT+<£> ~dp+<aG> -dm+<aG> ~dn,
p.m,n2 T,m,m T.p.n2 T.p.m

oT ap on, on,
seyle yazylyar.
Onda i komponent boyunga hususy oniim:
oG o
( 8”’ )T,p.m B ul’ (3.77)

bu yerde p, — i komponentil himiki potensialy.

Himiki potensial — mohiim termodinamiki funksiya. Ony
diirli termodinamiki sistemalarda denagramlylygy owrenmek {igin
ulanmaklygy J. Gibbs girizdi. (3.77) anlatmadan gorniisi yaly, i kom-
ponentiit himiki potensialy basys we temperatura, seyle-de, beyleki
komponentlerin mukdary hemiselik bolanda, Gibbs energiyasyndan
i komponent boyunca alnan hususy ontimdir. Basgaca aydylanda, i
komponentin himiki potensialy temperatura we basys hemiselik sert-
de, gowriimi ordn uly bolan sistema i komponentin bir moly gosulanda,
Gibbs energiyasynyn tiytgemesine dendir.

86



Bu yerde ulanylyan «sistemanyn ordn uly goéwriimi» diyen
diisiinje, komponentiii bir moly gosulanda, sistemanyn diiziiminin
liytgemin galmalydygyny ailadyar.

Arassa maddanyn himiki potensialy sol maddanyn bir molunyn
Gibbs energiyasyna dendir: p = G.. Sebébi arassa maddanyn mukdary
bir mola tiytgéinde, Gibbs energiyasy hem maddanyn bir molunyn
Gibbs energiyasyna den bolan ululyga tiytgeyar.

Belli bolsy yaly, basys we temperatura hemiselik sertde himiki
sistemalarda 6zakymlayyn prosesler elmydama Gibbs energiyasynyn
kicelyén tarapyna ugrukdyrylan bolyar. Seylelikde, Gibbs energiyasy
6zbolusly, mysal iigin elektrik potensialyna metizes orny eyeleyér
(elektrik akymynyn uly potensialdan pese ugrukmasyny elektrik po-
tensialy kesgitleyir). Sol mefizeslige esaslanyp, u, ululyk himiki po-
tensial diylip atlandyrylan.

Ideal (hyyaly) erginde i komponentiii himiki potensialynyn
molyar payyna baglylygy deiilemeler boyunca anladylyar:

dp,= RTdInx, (3.79)
w=p° + RTlnx; (3.80)
e =t + RTIn 2%, (3.81)

bu yerde p°, — arassa i komponentifi himiki potensialy (x, = 1), ol tem-
peratura, basysa we maddanyn tebigatyna bagly, (v, we p;, — himiki
potensialyn 1-nji we 2-nji yagdaylardaky bahalary.

Ideal dél erginde i komponentin himiki potensialyny hasaplamak
ticin (3.79) — (3.81) denlemelerde konsentrasiyalaryn ornuna (molyar
paylaryfl) i komponentifi igjefiligi a, goyulyar:

du, =RTdIna; (3.82)
n=p° + RTlna; (3.83)
w. = W, + RTIn %, (3.84)

bu yerde u°, — i komponentif standart himiki potensialy. Standart yag-
dayda igjenilik bire defi diylip, kabul edilyér, a = 1.

i komponentin isjenligi diylip, komponentin ideal erginda-
ki himiki potensialy {li¢in anlatmada i komponentini ideal dil erginde
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himiki potensialynyn hakyky bahasyny alyp bolar yaly goyulmaly
ululyga aydylyar.
Isjenlik koeffisiyenti diylip, komponentin ergindiki isjenli-
ginifl, onun konsentrasiyasyna bolan gatnasygyna aydylyar:
yo=al/x; y =a/m; y =alc

bu yerde x, m, ¢ — eredilen maddanyn konsentrasiyasy, degislilikde,
molyar payda, molyallykda ya-da molyarlykda; a , a , a_—isjeflikler;
7.7, 7. — igjenlik koeffisiyentler.

Gazlaryn islendik denagramlylyk hisiyetlerini himiki potensial
arkaly anladyp bolyar. Eger-de himiki potensialyn basysa we tempe-
ratura baglylygy belli bolsa, onda arassa gazlaryn we olaryn garyn-
dylarynyn denagramlylyk hisiyetlerini yagday parametrlerin iistiinden
anladyp bolyar. Eger-de proses hemiselik temperaturada ge¢yén bolsa,
dG/dp, = V denilemeden:

dG=V-dp,

alyp bolyar. Maddanyfi bir moly ti¢in G, = u, gdz 6fitinde tutup, himiki
potensialyn basysa baglylyk denilemesini ¢gykaryp bolyar:
du,=V-dp.

Ideal gazyn yagday deillemesinden (pV = n RT) peydalanyp,
onun bir moly ii¢in ailatma alarys:
u = u° + RTnp, (3.85)
bu yerde u°, — standart himiki potensial (basys 1 atm bolanda).
Birliklerin Halkara sistemasynda standart basys, p° = 0,1013 MPa.
Onda bu sert tigin (3.85) denleme
p, = p° + RTIn(p/p°) (3.86)
gorniise gelyar.

§ 3.8. Termodinamikanyn ikinji
kanuny we statistika
Belli bolsy yaly, termodinamikanyii I kanunynyn kadalaryny
kop sanly bolejikleri bolan sistemalar {i¢in hem, az sanly bolejikleri
bolan sistemalar ticin hem, seyle-de, difie ayratyn bir bolek iigin hem
ulanyp bolyar.
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Emma II kanun statistiki hésiyete eye bolup, ol I kanundan ta-
pawutlylykda, difie statistikanyil kanunlaryny ulanyp bolyan sistemala-
ra degislidir. Basgaga aydylanda, II kanunyn netijelerini bolejikleri kop
bolmadyk sistemalar {icin ¢&@kli ulanyp bolyar, az sanly bolejikleri bolan
sistemalar {igin ya-da ayratyn bir bolejik ti¢in olary asla ulanyp bolmayar.

Diirli prosesleri 6wrenmek {i¢in termodinamikanyn II kanunynda
ulanylyan basys, temperatura, dykyzlyk we beyleki diisiinjeler statis-
tiki hdsiyete eyedirler, yagny maddanyn 6rén kop sanly bolejiklerinini
bilelikdéki tésiri bilen sertlendirilyén kdbir hésiyetlerinin netijesidir.
Mysal iicin, temperatura bolejiklerin hereketinini ortaca kinetiki
energiyasy bilen kesgitlenilyir, emma ayratyn bolejiklerin kinetiki
energiyasy, sol ululykdan has tapawutlanyp hem biler. Gazyn basysy
gabyn diwarynyn iist birligine molekulalaryii urgularyny jemi bolup,
urgy pursady hereket mukdarynyn diirli momentlerine eye bolyan
kop sanly bolejikler ti¢in ortaga ululykdyr.

Seylelikde, gorkezilen diisilinjeleri difie kdp sanly bdlejiklerden
ybarat bolan sistemalar ti¢in ulanyp bolyar. Bular yaly sistemalary diiie
mehanikanyn kanunlary bilen doly hasiyetlendirip bolmayar. Emma
kanunlary, mehanikanyn kanunlary bilen bilelikde statistiki mehani-
kany emele getiryédn dhtimallyk nazaryyetini ulanyp, sistemany1 ber-
len yagdayynyn dhtimallyk derejesini kesgitlidp bolyar.

IT kanun sistemanyn diirli yagdaylarynyn uly ya-da ki¢i dhtimally-
gyny kesgitleyir hem-de 6zakymlayyn proseslerini, elmydama, sistema-
nyn pes dhtimallyk yagdayyndan uly dhtimallyk yagdayyna gecyindi-
gini tassyklayar. Mysal iicin, yylylygyn gyzgyn jisimden sowuk jisime
0zakymyna ge¢yéindigi we prosesin garsy ugra 6zakymyna ge¢meginin
miimkin daldigi, sol proseslerin statistiki hdisiyeti bilen diistindirilyar.

Hakykatdan-da, eger-de temperaturalary diirli bolan gazlar yerles-
dirilen 2 gap birikdirilse, onda molekulalaryn arasynda gecyén tertipsiz
urgularyn netijesinde, sistemanyn hemme yerinde olaryn hereketinin orta-
ca kinetiki energiyalary denl yayrar. Ol bolsa temperaturanyn defilesmesini
anladyar. Garsy proses bolsa, yagny kinetiki energiyasy uly bolan mole-
kulalar sistemanyn bir boleginde, kici kinetiki energiyaly bolejikler bolsa,
beyleki boleginde toplanmalydygyny atiladardy. Tebigatda olar yaly proses
g0z Oniine getirip bolmajak, yagny miimkin dél prosesdir.

Emma az sanly bolejiklerden duran sistema ii¢in, olar yaly takyk
netijini ¢ykaryp bolmayar. Mysal {i¢in, her birinde iki sany menizes
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molekula bolan iki gap birlesdirilende, molekulalaryn her gorniisinin
sistemanyinl tutus géwrliminde den derejede yayramagynyn dhtimal-
lygy bar. Ondan son, kébir pursatda yene-de birmenzes molekulalaryi
ikisi hem gaplaryn birinde yygnanma miimkingiligi hem bar.

Seylelikde, 6rdn az sanly bolejiklerden ybarat bolan sistema iigin
IT kanunyn netijeleri, yagdayy umuman dogry hisiyetlendiryan bolsa-
da, doly yerine yetirilmeyir. Ustesine-de, berlen sistemada bolejikler
nége az bolsa, sonca-da gysarmalaryn dhtimallygy yokary bolyar.

IT kanunyn statistiki tebigatyny gorkezmek bilen Bolsman entropi-
yanyn hem statistiki manysyny kesgitldpdir. Belli bolsy yaly, izolirlenen
sistemada gegyan hemme prosesler entropiyanyn ulalmagy bilen gegyarler.
Oz gezeginde, hemme tebigy prosesleriii manysy sistemanyti pes dhtimal-
lykly yagdaydan yokary dhtimallykly yagdaya gegmeginden ybarat bolyar.
Basgaca aydylanda, sistema kem-kemden termodinamiki dhtimallygy il
yokary bahasyna degisli bolan denagramlylyk yagdayyna baryar:

§ <8,<5,<§,<65, ...
W SW,SW,SW, SW, ...

Sony go6z onlinde tutup, Bolsman sistemanyil entropiyasynyi,

onun yagdayynyn dhtimallyk funksiyasydygyny gorkezipdir:
S=fw) ya-da S=kIlnw, (3.87)

bu yerde w—sistemanyn termodinamiki &htimallygy, yagny maddanyn

berlen makroyagdayyny almak iicin gerek bolan mikroyagdaylaryn

sany, k — Bolsman hemiseligi, 1,38 -10** J/K (k= R/N,).

Bolsman formulasy sistemanyn yagday dhtimallygy bilen bag-
ly bolan entropiyanyi statistiki hisiyetini agyar.

Sistemanyn w yagday dhtimallygyny tapmak maksady bilen, onun
berlen ginislik yayramasyny amala agyrmak ti¢in zerur bolan bolejiklerin
utgasdyrylma sanyny hasaplamak gerek. Ol ululyk bdlejiklerini bar bo-
lan sanynyn orungalysma sany bilen kesgitlenydr. Eger-de berlen sis-
temada » bolejik bar bolsa, onda umumy oruncalysma sany n! bolyar
(bolejiklerin sanyndan faktorial alynyar, yagny 1 - 2 -3 - 4 -...- n).
Sol sandan tdze mikroyagday bermeyan, yagny her bir faza 0yjiigin 6z
icinde bolejiklerin yerinin iiytgemesine syrykdyrylyan orungalysmany
ayyrmaly bolyar. Olar yaly orungalysmalaryf sany ! bolyar, bu yerde
n.— i-nji dyjiikdéki bolejiklerifi sany. Onda termodinamiki dhtimallyk

90



w=nl/(n!-n!-n!-..),
denileme bilen anladylyar.

Mysallar
a) iki 6yjligin birinde 2 bolejik, beylekisinde 1 bolejik yerlesdiri-
len. Sistemanyn mikroyagdaylarynyn sanyny hasaplayarys:

o
o o

w=3Q2! - 1)=1-2-3/(1-2-1)=3.

Mikroyagdaylaryn sany lige deni boldy. Beyle diyildigi, bu sis-
temada bolejiklerin ii¢ diirli yagdayda yerlesip biljekdigini aiiladyar:

1-nji mikroyagday — bolejiklerin sistemada basdaky yerlesisi;

2-nji mikroyagday — birinji 0yjlikdéki bolejiklerinl birinin, mysal
ticin, yokardakysynyi ikinji 6yjiikdéki bolejik bilen yerini ¢alysmasy;

3-nji mikroyagday — birinji Oyjlikdédki bolejikleriii ikinjisinin,
yagny asakdakysynyi ikinji 6yjiikddki bolejik bilen yerini ¢alysmasy.

Birinji 0yjiikdéki iki bolejigin orunlarynyn calysylmagynyn tize
mikroyagday bermeyédndigini bellemek gerek.

b) iki Oyjiigin her birinde 2 bdlejik bar. Sistemanyn mikroyag-
daylarynyn sanyny hasaplayarys:

o o
o o

w=4l/2!-2)=1-2-3-4/(1-2-1-2)=6.
Mikroyagdaylaryn sany alta den boldy.

¢) 10 bolejikden ybarat bolan sistema ii¢in termodinamiki &hti-
mallygy hasaplalyn. Sonda bélejikler dyjiikler boyunga seyle

o o o O
o o o o O o

yerlesdirilen diyip, hasap edyaris:
w=101/(3!-2!-4!- 1) =
=1-2-3-4:5-6-7-8-9-10/(1-2-3-1-2-1-2-3-4-1)=12600.
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Gorniisi yaly, berlen makroyagday 12600 mikroyagdayyn sti
arkaly amala asyrylyp bilner.

d) 8 bolejigin 2 oyjiikde yerlesisine baglylykda termodinamiki
dhtimallygyn tiytgeysine garalyn:

Yayrama Ne 1|23 |4 |5|6/|7]S8

1-nji 6yjitk 8| 7116 |5 |4 [3[2]1]0
2-nji 6yjiik 01|23 [4]|5]6]|7]8
Mikroyagdaylaryii 1| 8 |28[56[70 56|28/ 81
sany

Bolejiklerin oOyjiiklerde yerlesisine baglylykda termodinamiki
dhtimallygyn {iytgeysine lins berlende, mikroyagdaylarynn sanynyn
bolejikler oyjiiklerde gyraden yayranda (bizin mysalymyzda iki
oyjiikde dort-dortden), maksimal bahasyna eye bolyandygy goriinyar.

Seylelikde, bolejikleriii sanynyil ulalmagy bilen, olaryn den dere-
jede yayramasynyn termodinamiki dhtimallygy ordn calt yokarlanyar.
Sonun ii¢in, bir molunda 6,022-10% bélejik bolan adaty gaz, 6ziine ber-
len géwriimi bada-bat tutuslygyna dolduryar. Gaz denagramlylyk yag-
dayynda duryar.

Termodinamiki dhtimallygyn matematiki dhtimallykdan tapa-
wutly diistinjedigine iins bermeli. Matematiki dhtimallyk baslesikli
gecydn hadysalaryn miimkingiligini kesgitldp, 0-dan 1-e cenli iiyt-
geyan ululykdyr. Termodinamiki dhtimallyk bolsa, sistemanyn berlen
makroyagdayy, sona degisli mikroyagdaylaryn sany boyunca kesgit-
lenilip, bahasy 6rédn uly sanlara eye bolup bilyan diisiinjedir.
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4. ERGINLERIN

TERMODINAMIKASY
| § 4.1. Ergin barada diisiinje

Hakyky ergin diylip, azyndan iki komponentden ybarat bo-
lan we diiziimini kesgitli aralykda tizniiksiz tiytgedip bilyan gomogen
(bir jynsly) sistema aydylyar. Hakyky ergin kép komponentli getero-
gen sistemalar bolan kolloid erginlerden we mehaniki garyndylardan
(suspenziyalar, emulsiyalar, aerozollar) tapawutlanyar. Erginler ii¢
agregat halda bolup bilyérler: gaz gérniisli (gaz garyndylar), gaty (gaty
erginler) we suwuk. Termodinamiki nukdaynazardan erginiii hemme
komponentlerinin denibahaly bolmagyna garamazdan olary erediji we
eredilen maddalara bolyérler. Adatca, erediji hokmiinde, beyleki kom-
ponentler bilen deniesdirilende, has kop mukdardaky suwuk komponent
alynyar. Beylekiler eredilen maddalar diylip, hasap edilyér.

XIX asyrda erginlerinl iki diirli nazaryyeti one siirlen: himiki na-
zaryyet, munda erginlerin hemme hésiyetleri, olarda diirli himiki
birlesmelerin emele gelmegi bilen diisiindiriljek bolnupdyr (D. 1. Men-
deleyew we basgalar). Fiziki nazaryyet — eredilen madda inert eredijini
dolduryan gaz hokmiinde garalypdyr (Want-Goft, Arrenius we basgalar).
Erginleriii hdzirki zaman nazaryyetinde molekulalaryni arasynda himiki
giiyclerin hem, fiziki giiy¢lerin hem mohiimdigi ykrar edilyar.

Erginlerini diiziimi. Erginleriii diiziimi we komponentlerinii
konsentrasiyasy olaryn esasy hésiyetnamalarynyn biridir.

Konsentrasiya — erginifi, garyndynyn ya-da rasplawyn muk-
dar diiztimini kesgitleyén fiziki ululykdyr. Ol temperatura we basys
bilen bir hatarda sistemanyil esasy termodinamiki yagday paramet-
ridir. Erginlerin dliziimini anlatmagyn diirli usullary bar. Asakda
IUPAC (International Union Pure and Apply Chemistry — Nazary
we amaly himiyanyn Halkara birlesigi) tarapyndan hédiirlenilyan
usullara garap gecilydr.

A eredijiden we B eredilen maddadan ybarat bolan iki kompo-
nentli suwuk erginlerin diiziiminin anlladylys usullaryna seredeliii.
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Eredilen B maddanyi massa payy (simwoly o, birligi — yok)
— eredilen B maddanyfi m, massasynyh erginiii m_ massasyna bolan
gatnasygyna dendir:

Mg

W = —.
merg

Mysal ti¢in, @, = 0,2 yaly yazgy kaliy hloridinifi 20 %-li ergi-
nidigini ailadyar ya-da kaliy hloridiniii massa payynyn 20 %-digini
gorkezyar:

m,/m — eredilen maddanyi massa payy;

m,, — eredilen maddanyn ergindéki massasy (g);

m=m, + mg, — erginifi massasy (g).

Yokardaky yazgylardan gorniisi yaly:
m,/m+m/m =1, yagny massa payy 0-dan 1-e ¢enli tiytgép bilyér.

m,/m - 100 + m_/m - 100 = 100, massa % bolsa, 0-dan 100-¢ genli
uytgeyar.

Seylelikde, maddanyn ergindiki massa payy 6lgeg birliksiz ulu-
lyk bolup, berlen maddanyn massasynyn erginiii umumy massasyna
bolan gatnasygyna dendir. Berlen B maddanyn ergindiki massa payy
erginiii 100 massa birliginde sol maddanyn massa birlik sanlary bilen
kesgitlenilyar. Mysal ii¢in, ergininn 100 gramynda eredilen maddanyn
gram sany. Nahar duzunyn 4,0 %-li ergini diyildigi, sol erginini
100 gramynda 4,0 gram NaCl we 96 gram H,O bardygyny gorkezyar.

Eredilen B maddanyfi molyar payy (simwoly x,, birligi —
yok) — berlen B maddanyii n, mukdarynyfi erginifi diiziimine giryén
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ne Xn_ bolan gatnagyga denidir:

_ _ns —
Xg = xn=ntn t+n +n +n.

Zni”

Erginiit hemme maddalarynyn molyar paylarynyi jemi 1-e dendir.
Bu usul erginiii komponentlerinin arasyndaky mukdar gatnasygy
kesgitleyér:

x, = ny/n — eredilen maddanyn molyar payy;
bu yerde n = n, + n, — komponentlerifi umumy mukdary (mol).
Gorslimiz yaly:
x, tx, =1, 4.1)
yagny maddanyil molyar payy 0-dan 1-e ¢enli tiytgép bilyar.

x,, - 100 % — eredilen maddanyn ergindiki molyar % konsentrasiyasy;

x," 100 % + x, - 100 % = 100. Gorniisi yaly, berlen madda boyunga
molyar % konsentrasiyasy 0-dan 100-e ¢enli tiytgdp bilyar.

B maddanyi molyar konsentrasiyasy ya-da maddanyi muk-
dar konsentrasiyasy (simwoly c, , birligi — mol/m® ya-da mol/L) —
eredilen B maddanyn n, mukdarynyn erginifi Ve géwrilimine bolan
gatnasygy bilen kesgitlenilyar:

cy = ny/ Ve = my/(M,, - Verg). (4.2)
Eger-de erginin gowriimi m/-de berlen bolsa, onda:
c=n, 1000/V_.. (4.3)
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Molyar konsentrasiyanyn birliginin M = mol/L gorniisde yazy-
lysy ordn amatly diylip hasap edilydr. Mysal ii¢in, 0,1 M KCl ya-da
0,02 M CuSO, yazgylar, degislilikde, kaliy hloridinini desimolyar
(0,1 mol/L) erginini ya-da mis sulfatynyn (kuporosynyn) iki santi-
molyar (0,02 mol/L) erginini anladyar.

M, — eredilen maddanyi molyar massasy.

Molyar massa (mol/L) berlen maddanyn konstantalarynyn biridir. Ol
dine gurlus birliklerinin (GB) diiziimi bilen kesgitlenilyar we (maddanyn ekwiwa-
lentleriniit molyar massasyndan tapawutlylykda) berlen maddanyn gatnasyan reak-
siyasyna bagly dal.

«L» — gowriim birligi litrin «I» belgisi, gorniisi boyunga 1-lik sana 6ran
menzes. Sol sebépli, olaryn arasynda garym-gatymlygyn doremegi miimkin bolan
yagdayynda, «litrit» belgisini bas harpy «L» bilen belgilemége rugsat berilyar.

g-mol/L ya-da g-mol/m® yaly yazgylary ulanmak dogry hasap edil-
meyar. Sebébi, maddanyn molyar massasynyil 6zi «gramda» olgenilyar.

«Molyarlyk» adalgasynyn, «molyallyk» adalgasy bilen aydyly-
synyn menzesligi sebépli, ony ulanmak maslahat berilmeyér. Onui or-
nuna, yokarda bellenilisi yaly, «molyar konsentrasiya» adalgasyndan
peydalanmak yerliklidir.

B maddanyi ekwiwalentlerinifi molyar konsentrasiyasy (sim-
woly ¢, (B), birligi — mol/m’ ya-da mol/L) — berlen B maddanyn
ekwiwalentlerinifi n  (B) mukdarynyn erginii Ve géwrilimine bolan
gatnasygyna dendir:

cou (B) = 512 = e (44
ekw B erg

bu yerde m — eredilen B maddany ergindiki massasy (g), M — onufi
molyar massasy (g/mol), z, — onuii ekwiwalent sany.
Alnan gatnagyklardan gorniisi yaly:

Can (B) = "} -7y 4.5)
ya-da
CB)=c, oz, (4.6)

bolyar, yagny B maddanyn ekwiwalentlerinift molyar konsentrasiya-
sy, onufi molyar konsentrasiyasyndan z, esse uludyr. Meselem, diizii-
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minde 4,9 g H,SO, bar bolan 1 L erginde kiikiirt kislotasynyn molyar
konsentrasiyasy:

c(H,S0O,) = 4,9/98 = 0,05 mol/L,
bolyan bolsa, onuil ekwiwalentiniii molyar konsentrasiyasy:
¢, (H,SO,)=4,9-2/98 = 0,1 mol/L
denidir, yagny c, (H,SO,, H,0, z=2) = 0,1 mol/L.

«Normallyk» ya-da «normal konsentrasiya» yaly adalgalary,
seyle-de, B maddanyn ekwiwalentleriniii molyar konsentrasiyasyny
belgilemek ticin «N» belgisini ulanmaklyk maslahat berilmeyir.

Sonun yaly-da, g-ekw/L ya-da g-ekw/m’ yaly yazgylary ulan-
mak dogry hasap edilmeyir. Sebédbi, maddanyn ekwiwalentlerinin
mukdarynyn birligi hem mol. Ekwiwalent sany difie bir baha eye bol-
yan maddanyfi (mysal ii¢in, H,SO,) ekwiwalent konsentrasiyasyny
anlatmak iicin mol-ekw/L yaly yazgyny ulanmak amatly bolyar.

B maddanyn ekwiwalentleriniit molyar konsentrasiyasynyn er-
ginit gdwriimine bolan kopeltmek hasyly, sol maddanyn ekwiwa-
lentlerinit mukdaryna dendir. Sonun tligin A we B maddalaryn ekwi-
walentleriniii deft mukdary gatnasyan reaksiyasy ii¢in:

c . AV _(A)=c,  (B)V_(B), (4.7)

erg ekw erg

yazyp bolyar.

«Mol» diyen diisiinje islendik gurlus birligine degisli bolyar, meselem,
elektronlaryii mukdary (7, = 0,7 mol), B maddanyti ekwiwalentlerinifi mukdary
(n,(B) = 1,5 mol), ionlaryfi mukdary (#y+ = 1 mol; 7on- =5 mmol) barada aytmak
bolyar.

Himiyada gurlus birliklerinden basga, «ekwiwalent» diyen diisiinje hem
ulanylyar. «Ekwiwalent» diyen diisiinje himiya ylmynda Rihterin islerinden soil
yiize ¢ykdy. Bu alym ekwiwalentlik kanunyny agyp, «stehiometriya» diyen tize
diislinjéni teklip etdi.

«Maddanyn mukdary» diyen fiziki ululygyn girizilmegi bilen «ekwiwalent»
diyen diisiinjédnin many-mazmuny hem iiytgedi. Himiki (meselem, kislota-esas, okis-
lenme-gaytarylma, ion ¢alysma) reaksiyalaryn kébirlerinde, maddanyn gurlus birligi
tutuslygyna gatnagman, onun kébir, yagny «ekwiwalenty diylip, atlandyrylyan bolegi
gatnagyar. Bu yerde gurlus birligi (GB) diyen diisiinje reagentlerin degisli himiki sim-
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wollary ya-da himiki formulalary boyunga, berlen maddanyn bir moluny ya-da onun
bir molyar massasyny goz oniinde tutyar.

Ekwiwalentler — maddanyn sertleyin bolejikleri bolup, degisli gurlus bir-
liklerinden z,, gezek kigidir.

B maddanyi ekwiwalentleriniii molyar massasy (simwoly
M, (B), 1b'1r11g1 - g/rpgl, kg/mol), berlen maddanyii massasynyn (m,)
onufi ekwiwalentlerinifi madda mukdaryna [n__(B)] bolan gatnasygy
yaly kesgitlenilyar:

M, (B)=my/n, (B).

Belli bolsy yaly, n, (B)=z, n,

Onda M, (B)=my/(z, n,)=M,jz, bolyar.

B maddanyi ergindiiki molyallygy (simwoly ¢ (B), birligi —

sasyna bolan gatnagygyna dendir:
— s
ca(B) = " (4.8)
Mysal t¢in, ¢ (HCI, H,0) = 2,0 mol/kg yaly yazgy berlen er-
ginde erediji hokmiinde suwun her bir kilogramyna hlorwodorodyii 2 mo-
Doygun dil erginler we izotermiki dél sertler {icin molyar kon-
sentrasiya garanyiida, molyal konsentrasiyany ulanmaklygyii has
amatly bolyandygyny bellemek gerek, ciinki molyal konsentrasiya
temperatura hem-de erginin gdwriiminin tiytgemesine bagly déldir.
B maddanyii massa konsentrasiyasy (simwoly p, birligi —kg/m’,
g/cm’ ya-da g/L) — eredilen B maddanyii m, massasynyii erginif Ve
géwrilimine bolan gatnasygyna dendir:
— g
Op = Vo (4.9)
Erginin dykyzlygy (simwoly p, birligi — kg/m?, g/cm?, g/ml) —
erginiii massasynyn (merg), onuil géwriimine (Verg) bolan gatnasygy
bilen kesgitlenyan ululykdyr:

p=m_JV (4.10)

erg’

Erginin p dykyzlygy we onut V,  gowriimi belli bolsa, onda:

merg =P Verg
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- __my
ya-da W oV (4.11)

maddanyn mukdaryna (mol) bolan gatnasygy bilen kesgitlenilyér:
n/ng. (4.12)

Erginiii ortaca molekulyar massasy. Komponentleriii ergindé-
ki molyar paylaryna (x, we x,,) proporsionallykda kesgitlenilyér:

M =M, -x,+M," x,, (4.13)

bu yerde M — erginifi ortaga molekulyar massasy, M ', we M, — kom-
ponentleriii degislilikddki molekulyar massalary.

Eredilen B maddanyii gowriim payy (simwoly ¢, birligi —
yok) — eredilen B maddanyn V, géwriiminin erginifi Ve géwriimine
bolan gatnasygyna dendir:

_ W
¢p = V. (4.14)

Mysal {i¢in, ¢cu, = 0,25 yaly yazgy seyle okalyar: benzolyn
gowrlim payy 20 %.

Seylelikde, erginin konsentrasiyasynyn berlen erginde eredilen
maddanyn mukdary boyuncga kesgitlenilyéndigini bellemek gerek.

| § 4.2 Erginleriii hiisiyetleri

Erginlerin hésiyetlerini iki topara bolyarler: intensiw we eksten-
siw. Erginlerin mukdaryna bagly bolmadyk (mysal ii¢in, temperatu-
ra, konsentrasiya, dykyzlyk) hisiyetlere intensiw diyilydr. Eks-
tensiw hésiyetler bolsa, erginin mukdaryna baglydyr (mysal ii¢in,
gdwriim, icki energiya, entalpiya, entropiya, Gibbs energiyasy, yyly-
lyk sygymy). Eger-de erginin mukdary n gezek ulaldylsa, onda onun
ekstensiw hisiyetleri hem n gezek ulalar, emma intensiw hésiyetleri
bolsa, liytgemin galyarlar.

Parsial molyar ululyklar. Ekstensiw hésiyetler erginini dinie
mukdaryna bagly bolman, eysem, onuil diizimine hem baglydyr. My-
sal ticin, Gibbs energiyasy:
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G=f(V.T,n,n,)
V= const, T = const diyip, hasap etsek:

_ [ 0G , oG :
dG B <an’1 )T,p.nz dnl + <8n2 >’I‘,p,m dn2. (4‘15)

Erginlerin ekstensiw hésiyetlerinin beyle baglylygyny hasaba al-
mak maksady bilen parsial molyar ululyklar diyen diisiinje girizilen.

G _ . oG o~
<8n1 )T,p,nz N Gl’ <an2 >T.p,m B Gz, (416)

bu yerde G, we G, — komponentlerii, degislilikde, parsial molyar
izobara potensiallary; olara basgaca komponentlerin himiki potensial-

Basys we temperatura hemiselik bolanda, (4.15) defileméni seyle
dG= G, dn + G, - dn, (4.17)

yazyp bolyar.
Erginin diiziimi iytgemeyér diyip hasap edip, sonky denleméini
integrirldp alarys:

=G, n+ G, n, (4.18)

Erginleriii bir moly li¢in yazyarys:

umumy

G =G x+G, x, (4.19)

g

bu yerde Ggar — garysma izobara potensialy.
Bular yaly anlatmalary erginlerint beyleki ekstensiw hésiyetleri
iicin hem yazyp bolyar. Meselem, géwrilim {igin:

Vgar: I71 'gl/g—i_ 172 'gz/g
ya-da

V= Vi X, V5 x,,
Onda umumy gorniisde:

L=L-x+L,x, (4.20)

Bu anlatma Gibbs — Dyugem dernlemesi ady bilen bellidir. Bu
yerde L, we L, — komponentleriii parsial molyar ululyklary.
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Eger-de parsial molyar ululyklar hemiseligine galmayan bolsa-
lar, basgaca aydylanda, erginin diiziimi liytgeyén bolsa, onda Gibbs—
Dyugem denlemesini seyle anladyp bolyar:

x,dL +xdL, =0. (4.21)

Gibbs-Dyugem denilemesini ¢ozmek ii¢in tejribe maglumatlaryn-
dan peydalanyarlar. Meselem, parsial molyar gdwriimi kesgitlemek ti¢in:

V=a+b-n+c-n’+d{n)y (4.22)

deiileme ulanylyar. Bu deiilemede: a, b, ¢, d — tejribelerden tapylan
hemiselik sanlar; n,— eredilen maddanyfi mol sany. Onda:

V,=dVldn,=b+2c - n,+3d " (n). (4.23)

Bu denilemeden eredilen maddanyii berlen mukdaryna degisli
parsial molyar gowrlimini hasaplap bolyar.

§ 4.3. Ideal, afirybas gowsadylan
we ideal dil erginler

Termodinamiki hésiyetleri boyunca erginleri ideal, anrybas
gowsadylanlara we ideal déllere bolyérler.

Ideal erginler. Ideal ergin diylip, birmenzes agregat yag-
dayyndaky komponentler islendik gatnasykda alnanda yylylyk effekti
we gowriim tiytgemesi yiize ¢ykmazdan emele gelen, entropiyasynyrn
tiytgemesi bolsa, ideal gazlar garylandaky entropiyanyn tiytgemesine
den bolan ergine aydylyar:

AH=0;AV=0; AS=AS,.

Ergininl tebigaty Ordn ¢ylsyrymly bolup, basda ona diirli mad-
dalarynt bolejiklerinit mehaniki garyndysy hokmiinde seredilipdir.
Sonky dowiirlerde erginlerinn aglabasynyn emele gelmesinin diirli
energetiki 6zgermeler, seyle hem gowriim iiytgemeler bilen gecyén-
digi gorkezilen. Mysal {igin, Mendeleyew tarapyndan spirtlerinn suw
erginleriniii emele gelmesinde, yylylygyn ¢ykyandygy we gowriimin
kigelyandigi subut edilen:

100 ml C,H,OH + 100 ml H,0 # 200 ml ergin,
AH<0;  AV<O.
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Erginlerin hésiyetlerini yzygider 6wrenmek bilen Mendeleyew
erginlerin himiki nazaryyetini hodirlapdir.

Sonun bilen birwagtda, emele gelenlerinde hig hili energetiki 6z-
germeler we gowriim iiytgemeler yiize ¢cykmayan erginler hem gabat
gelyar. Mysal hokmiinde, benzol bilen toluolyn garyndysyny gorkez-
mek bolar:

100 ml C.H, + 100 ml C.H.CH, =200 ml ergin,
AH=0; AV=0.

Bular yaly erginlere ideal erginler diyilyar.

Ideal erginlerin hdsiyetleri Raul kanunyna boyun egyar. Ug-
mayan ya-da az u¢yan maddalaryn dietil efirinddki ergininin is-
tiinddki doygun bugun basysyny owrenmek bilen Raul 6rdn wa-
jyp kanun agypdyr: T = const sertlerde erginin iistiinddki efirin
parsial basysy, onun erginddki molyar payyna géni proporsio-
naldyr:

P=DP% X, (4.24)

lalary bilen eredilen maddanyin molekulalary, edil 6z aralarynda
yaly tésirlesyandigi bilen diistindirilydr. x = 1 — x, defileméni goz
ontinde tutup, Raul kanunyny asakdaky gorniise getirip bolyar:

(r°,—p) pP° =X, (4.25)

Ol seyle okalyar: eredijinin bugunyn basysynyn otnositel pesel-

megi, eredilen ugmayan maddanyn molyar payyna (x,) dendir. Eger-

-de ideal ergin iki sany u¢yan komponentden emele gelen bolsa (mysal

iicin, benzol bilen toluoldan), onda Raul kanuny olaryn ikisine hem
degisli bolyar we bug ideal gazyn hisiyetlerine boyun egyér:
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T = const

p
pOA‘ d
b °,
a
Al o 11 1 | NIB

0 02 04 06 08 1,0 X
Y 1,0 0,8 06 04 02 0
Molyar diiziim
4.1-nji surat. Ideal erginiii bugunyi basysynyn diiziime baglylygy:
a we b — komponentlerin erginin iistiindédki bugunyn parsial basyslary;
d — erginin iistiindiki bugui umumy basysy

o

p,=p° "X p,=p°, X, (4.26)
Gorslimiz yaly, komponentleriii her birinini erginin istiinddki
parsial basysy, onun ergindéki molyar payyna goni proporsionaldyr
(4.1-nji a, b surat). Erginin iistiinddki bugun umumy basysy bolsa,
komponentlerin ayratynlykda parsial basyslarynyi jemine deiidir:
p=p, tp, (4.27)
ya-da
p:p01 .x1+p02 .xzzpol(l_x2)+p02 .x2
p:p01+ (poz_pol) ’ xz' (428)
Bu deiilleme ideal suwuk erginin {istiinddki buguin umumy basy-
synynn T = const sertlerde erginin diiziimine baglanysygyny gor-
kezyir (4.1-nji d surat).
Ideal gazyn himiki potensialy:

n=p’+RTInp. (4.29)
Bu denlemini ideal erginin {istiindédki bug ii¢in ulanyp bolyar:
u=u°+ RT Inx,.

bu yerde p° — arassa komponentii himiki potensialy. Onda i — kompo-
nentinl ideal ergin emele gelende, himiki potensialynyn tiytgemesi:
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po=p (ergin) —p° =p°, +RTInx, —pe,

Ap,=RTInx. (4.30)
Ergin komponentlerifi 2, we n, mollaryndan emele gelen yagdayynda:
Ap, =nRTInx +nRTInx,. (4.31)

bolyar.

Termodinamikada himiki potensialyn Gibbs energiyasyna dei-
digini géz (Ap, =AG ) 6iiinde tutup, erginifi 1 moluna degisli
denileméni yazyarys:

AG,, =x RT Inx +x, RT Inx,. (4.32)

x, <1, x, <1 we In x,< 0 bolanlary sebipli, AG,, <0 bolyar. Beyle
diyildigi, ideal ergin emele gelende Gibbs energiyasy kicelyir, ol
bolsa, 6z gezeginde, ideal erginin emele gelmeginin 6zakymlayyn-
dygyny gorkezyir.

Tejribelerden gorniisi yaly, ideal ergin emele gelende, hig hili yy-
lylyk effekti yiize gykmayar, yagny AH, = 0 bolyar. Onda belli bolan
(2.47) denlemeden

dAH/AT=AC ;
AC, =0
bolyar.

Seyle-de, ideal erginiit emele gelmegi hi¢ hili gowriim tiytge-
mezden gegyir, yagny AV = 0. Hakykatdan-da, 7 = const sertlerde
(4.32) denlemeden gorniisi yaly, AG,, basysa bagly dal:

(dAG, /dp), = 0.

Onda (3.58) defilemeden peydalanyp, alarys: (dAG/dp), =AV;
AVgar = 0. (2.19) anlatmadan ideal ergin emele gelende igki ener-
giyanyn hem iiytgemeyéndigi, yagny AU = 0 goriinyar.

Yylylyk, gowriim iiytgeme we beyleki effektlerin yokdugy ideal
erginin entalpiyasynyn, yylylyk sygymynyn, gowriiminin we icki
energiyasynyn, onunl diiziimine giryén arassa komponentlerin muk-
daryna proporsionallykda degisli hisiyetlerinden additiw gosulyan-
dyklaryna sayatlyk edyar.

L,.=nL +n, L, ya-da L, =x L' +x, L, (4.33)
buyerde L - ergine degisli ekstensiw hisiyetler (H Cim Viw Ui )s
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nyn hisiyetleri.
Eger-de erginiii bir molunyn berlen hisiyeti komponentlerin
degisli hisiyetlerinden, olaryn erginddki mukdaryna proporsional-

------

(4.32) denilleméni temperatura boyunca integrirldp alarys:

dAGgar/dTZ x,*Rlnx, +x,-Rlnx,. (4.34)
Ony (3.73) denileme bilen deniesdirip yazyp bolyar:
AS =-x - Rlnx —x, Rlnx,. (4.35)
gar

x,< 1 we x, <1 bolanlary sebipli, AS,.>0 gelip ¢ykyar.

Seylelikde, ideal ergin emele gelende G kigelyir, S ulalyar,
H,C,U, Viiytgemeydrler. Bu sertlerin birwagtda yerine yetirilmegi
emele gelen erginifl idealdygyny anladyar.

§ 4.4. Anirybas gowsadylan
erginler
Anrybas gowsadylan erginler diylip, diizliminde eredilen maddanyn
mukdary ujypsyz bolan erginlere aydylyar. Bular yaly erginde ere-
diji ideal erginlerin kada-kanunlaryna, mysal li¢in Raul kanunyna:
pl :pol' .X]
doly boyun egyir diylip hasap edilydr.

p105,Pa 41 4 B p
1,013 - 5

egrisi, OB — eredijiniit bugarma egrisi, O'B’ — erginin bugarma egrisi,
00’ — gaty eredijinin sublimasiya egrisi (masstabsyz surat)
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Belli bolgy yaly, suwuklygyn {istiinddki doygun bugun basysy
toweregin basysy bilen denlesende, ol gaynap baslayar. Suwuklygyn
istlinddki bugun basysy bolsa, temperatura bagly ululykdyr. Tempe-
raturanyn yokarlanmagy bilen bugun basysy ulalyar. Mysal {i¢in,
toweregin basysy normal atmosfera basysyna denl bolan yagdayynda,
temperatura 100 °C-a yetende, suw gaynap baslayar. Basgaca aydy-
landa, suwun istiinddki doygun bugun basysy sol temperaturada
1,013-10° Pa-a denlesyar. Gaynama prosesi, suwuklygyn bug haly-
na ge¢meginin bir gérniisidir. Bu prosesde suwuklyk, tutus géwriim-
de bug diiwmejiklerini emele getirip, gaz halyna gecyir.
sial basysy onuil ergindaki molyar payyna goni proporsionaldyr. Eger-de
ergin ugmayan maddanyn eremegi netijesinde emele gelen bolsa, onda:

P =D

bu yerde p — erginin iistiinddki bugun umumy basysy, gorniisi yaly
ol eredijinii bugunyn parsial basysyna den. Beyle diyildigi, bular
yaly erginin {istiinddki bugun basysynyn berlen temperaturada aras-
sa eredijinifikiden birneme pes bolyandygyny anladyar. Onda erginin
gaynamagy ii¢cin temperaturany ep-esli yokary galdyrmaly bolyar. Di-
agrammadan gorniisi yaly (4.2-nji surat), erginiii bugunyn basysynyn
egrisi (O'B) eredijininkd (OB) gord asakda yerlesyar. Seylelikde,

AT =T —T° (4.36)
gay gay gay

bu yerde rgwel, — erginint we eredijinin, degislilikde, gaynama
temperaturalary, AT g erginiil gaynama temperaturasynyn yokarlan-
magy, ol erginiii konsentrasiyasyna bagly.
Konsentrasiyanyn ulalmagy bilen erginint gaynama temperaturasy-
nyn yokarlanmagy hem ulalyar. Ol baglanysyk analitiki seyle anladylyar:
AT =E-c, (4.37)
bu yerde ¢ — erginifi molyal konsentrasiyasy (mol/kg), £ — ebuli-
oskopiya hemiseligi, ofla erginin gaynama temperaturasynyn molyal

bagly bolyar. Meselem, suw {i¢in £ = 0,516.
E=RT,  M/(AH, - 1000), (4.38)
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(4.37) denilemeden gorniisi yaly, eredilen maddanyn tebigatyna bagly
bolman, eysem, difie onunt konsentrasiyasyna bagly bolup duryar.

ma temperaturasyna gord yokarlanmagyny oOlgemeklige esaslanan
usullar toplumyna ebulioskopiya (latyncadan ebulio — gaynayaryn we
scopeo — seredydrin) diyilyar. Bu usul eredilen ugmayan maddanyn
molekulyar massasyny kesgitlemek ii¢in gifidden ulanylyar. Sol mak-
sat bilen 6wrenilydn maddanyn anyk molyal konsentrasiyaly (mol/kg)
ergini tayyarlanylyar:

¢ =m 1000/ (m, - M,), (4.39)

dilyén maddanyn, degislilikdaki, massalary, M, — eredilen maddanyn
molekulyar massasy.

ralaryny Olcdp, olaryn tapawudy (AT ) hasaplanylyar. (4.37) we
(4.39) denlemelerden peydalanyp, gt')zlgenilyéin molekulyar massany
kesgitldp bolyar:

M,=E - m;1000 ((m, AT, ). (4.40)

Eger-de eredilyin madda elektrolit bolup, erginde ionlara disso-

sirlenyén bolsa, onda hasaplamalarda ony g6z 6niinde tutmaly:
AT, =iE-c,, (4.41)
bu yerde i — izotoniki koeffisiyent. Ol elektrolitinn (a) dissosiasiya
derejesi bilen bagly:
i=1+2a(m-1),

bu yerde n — elektrolitiii bir molekulasyndan dissosirlenyén ionlaryi
sany. Mysal ligin, CaCl, = Ca*" +2CI'; n=3.

Tejribelerden gorniisi yaly, erginleriii donnma temperaturasy aras-
sa eredijininka (4.2-nji surat) goré pes bolyar:

ATdoﬁ:TOdoﬁ_T

don®

dofima temperaturasy.

107



Erginin dofima temperaturasynyn peselmegi onun konsen-
trasiyasyna bagly. Konsentrasiyasy néige uly bolsa, erginin dofima
temperaturasynyn peselmegi hem sonca uly:

AT, =K c_, (4.42)
bu yerde K — krioskopiya hemiseligi.
K=RT? -M/(AH, 1000), (4.43)

temperaturasyna gord peselmegini  Olgemeklige esaslanan usul-
lar toplumyna krioskopiya (grekceden kryos — sowuk we scopeo

maddanyn molekulyar massasy kesgitlenilyér:
M, =K-m,1000/(m AT, ). (4.44)
Molekulyar massasyny kesgitlemek ii¢in ugmayan maddanyn

erginininl istiinddki bugun basysynyn otnositel peselmeginden
(p°, —p)/p°, hem peydalanyarlar.

(pol_pl)/pol :xza (445)

bu yerde x,— eredilen maddanyfi molyar payy: x,=n/n; n=n +n.,.

Anrybas gowsadylan ergin Uigin n, >> n, bolany sebépli, x, = n /n,
yaly edip yazyp bolyar. Onda

(p°—p) p°, =nin, (4.46)

bu yerde n, = m /M, — eredilen maddanyfi mol sany, m, — onui ergin-
ddki massasy, M, — onufi molekulyar massasy:

M, =m/(n-Ap/p°), (4.47)

déki massasy, M, — onuii molekulyar massasy.

Mysal. U¢mayan maddanyn eredilmegi bilen emele gelen erginin molyal
konsentrasiyasy 1,134-e denl. Erginde eredilen maddanyn 80 %-i dissosirlenyar.
Onun her molekulasy iki sany iona dargayar. Erginifi bugunyn basysyny % ha-
sabynda, arassa suwun bugunyn basysy bilen denesdirin.
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Coziilisi. Meseldni ¢cozmek {igin,

0
pr — D1
0
P1
deiilemeden peydalanyarys; bu yerde i — izotonik koeffisiyenti (maddalaryn ergin-
déki dissosiasiyasyny hasaba alyan Want-Goff tarapyndan girizilen ululyk).

= i'XQ

i=l+a(v-1), i=1+0,8-2-1)=18,
0 .
Pi Opl — l-n2. — 1,8-1,134 = 0,035.
D m + iny 55,5+ 1,8-1,134
Onda Raul kanunyndan
100 — p

100 = 0,035  pi = 96,5% bolyar.

eylelikde, erginifi bugunyn basysy, arassa suwuika garanyiida 3,5 % pes.
Seylelikde, erginifi bugunyf basysy fika garanynda 3,5 % p

§ 4.5. Gowsadylan erginlerin
osmos basysy
Arassa erediji guyulgy a gaba batyrylan b silindri g6z 6niline ge-
tirydris. Silindrin diiybi yarymgegiriji dyky » bilen yapylan. Ol geci-
maddanyn bolejiklerini gecirmeyér. Silindrdéki erginin tistiinde erkin
hereket edip bilyédn d porsen bar (4.3-nji surat).
Sistemada konsentrasiyany deilesdiriji 6zakymlayyn proses geg-
yir, yagny erediji a gapdan b silindre gegip baslayar. Yarymgegiriji
Osmosyii netijesinde, silindrdéki erginin gowriimi ulalyar, porsen
yokary galyar. Erginiii gowsadylmagy bilen géwriimiii ulalmagynyn
oniini almak we osmosy togtatmak ii¢in, ergine dasyndan gosmaca
basys doretmeli bolyar. Sol maksat bilen porsenin iistiine m yiikjagaz-
lar goyulyar. Dasarky basys garsylyklayyn prosesi doredyar, yagny
erediji silindrden ¢ykyar. Kébir kesgitli yiikde silindre girydn we on-
dan ¢ykyan eredijinin tizlikleriniii arasynda dinamiki defagramlylyk
doreyir. Bu deniagramlylygy saklayan basys osmos hadysasynyn muk-
dar hésiyetnamasy bolup hyzmat edip biljek. Seylelikde, osmos basysy
ergini, ondan yarymgeciriji germew arkaly ayrylan arassa erediji bilen
denagramlylyk yagdayyna yetirmek iicin gerek bolan basysa dendir.
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onufl arassa yagdayyndaky p° we ergindéki 4 himiki potensiallary-
nyn tapawudy hyzmat edyar:
R > Ry

ma denagramlylyk yagdayyna yetydn¢d dowam edyaér:
Ko = R

Sonda porsen ilkinji yagdayyny eyeldr. Osmosy togtatmak {igin
ergine tésir etdirilen basysa osmos basysy z diyilyar.

/ 22
a

— — | ~Erediji

Ergin = = :h\

— — — — — — \n

4.3-nji surat. Erginde osmos basysynyn doreysi

Tejribelerden alnan maglumatlaryn esasynda, gowsadylan ergin-
lerde m osmos basysynyn, 7 = const sertlerde eredilen maddanyn
konsentrasiyasyna goni proporsionaldygyna g6z yetirip bolyar:

n=K-c. (4.48)

Sol bir erginifi diirli temperaturalardaky osmos basyslaryny de-
nesdirip, osmos basysynynl absolyut temperatura géni proporsional
liytgeyandigi gorkezilen:

n=K"-cT (4.49)

Tejribelerden gorniisi yaly, osmos basysy eredilen maddanyn

len temperaturada, ol dine bir ululyk, yagny eredilen maddanyii
molekulalarynyn konsentrasiyasy bilen (erginin géwriim birligindédki
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sany bilen) kesgitlenilyér: elektrolit erginlerinde molekulalaryn ion-
lara dargap, bolejiklerinn sanynyn kdpelyandigini géz 6niinde tutmaly.
(4.49) denlemedéki proporsionallyk koeffisiyenti (K'), uniwersal
hemiselik bolup, ol san bahasy boyunca uniwersal gaz hemiseligine
den bolyar:
K'=R=38,31 J/(mol-K).

Onda (4.49) denleme gorniisi boyunca ideal gazlaryn yagday
denilemesi bilen doly gabat gelyér:

p=(/V)-RT.

Bu denesdirmeleri goz oniinde tutup Want-Goff seyle netije ¢y-
karypdyr:

Gowsadylan erginin osmos basysy, eredilen madda gaz gérniisli
vagdayda bolup, sol temperaturada erginin sol gowriimi yaly gowrii-
mi saklan yogdayynda doretjek basysyna dendir.

Osmos basyslary deni bolan erginlere izotoniki (izoosmotiki)
mos basysynyn 6rdn uly dhmiyeti bar. Organizmin oyjiiklerinde ere-
dilen maddanyn we suwun paylanmasyny osmos sazlayar.

Osmos basysynyil uly bahalara yetip bilyéndigine iins bermeli.
Mysal ii¢in, 0 °C-de diiziiminde eredilydn maddanyn 1 moly bar
bolan 22,4 L erginde, osmos basysy 1 atm deii bolyar.

| §4.6. Ideal diil erginler

Adatda, erginlerin aglabasy ideal erginlerii kada-kanunlaryna boyun
egmeyadr. Erginlerin tebigaty 6rén ¢ylsyrymly. Komponentleriii moleku-
laara Ozaratdsiri erginin beyleki hésiyetlerine hem tésir edyéar. Eredil-

......

durnuksyz himiki birlesmeler emele gelyérler, emma olaryn, adaty hi-
miki birlesmelerden tapawutlylykda, hemiselik diiziimleri bolmayar.
Belli bolsy yaly, ideal erginini i komponentinin himiki potensialy:

u=p°+ RT Inx, (4.44)
defileme bilen anladylyar. Bu yerde p° — i komponentifi himiki potensialy.
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Ideal erginleriii hisiyetlerini hasaplamaga degisli denlemeleri,
ideal dallerifiki ticin ulanmak maksady bilen i s je n 11 k diyen
diistinje girizilen

u=p’+RTIna, (4.45)
bu yerde a, — i komponentin aktiwligi (¢, =y,- x,;y,—isjenlik
koeffisiyenti).

Real erginlerin hasiyetleri ideal erginler ii¢in alnan Raul kanu-
nyndan gysaryarlar. Sonda gysarma polozitel tarapa-da, otrisatel ta-
rapa-da bolup bilyér.

Polozitel gysarmada ergin emele gelende, yylylyk siidirilyér
(AH > 0), seyle-de, gowriim ginelyédr (AV > 0). Otrisatel gysarmasy
bolan erginler emele gelenlerinde, yylylyk boliinip ¢ykyar (AH < 0),
seyle-de, gowriim kicelyér (AV <0).

Real erginlerinn hisiyetleriniii ideal erginleriiikiden gysarmasy
eredilen maddanyn bdlejiklerinini we eredijinii molekulalarynyn
arasyndaky tésir bilen diislindirilyér. Sonda, esasan, 2 sany iiytgesme
(bolejikleriii arasynda tédsirlesme giiyjiinin tiytgemegi we bolejiklerin
ortaca mogberinin iytgemegi) yiize ¢ykyar.

Molekulalaryn arasyndaky tésirlesme giiyjiini seyle belldlin:

F,_,— A maddanyn molekulalarynyfi arasyndaky tasirlesme giiyji;

F,, ,— B maddanyni molekulalarynyn arasyndaky tésirlesme giiyji;

F, , — durli molekulalaryn arasyndaky tésirlesme giiyji.

Eger-de F, ,> F, . <F,  bolsa, ol real erginlerifi hisiyetlerinifi
polozitel gysarmasynyn sebibi bolup bilyar. F, , <F, . >F_ bolma-
gy, otrisatel gysarma sebép bolar.

Gysarmagyn basga bir sebébi, ucujy garyndyda molekulalaryn
assosiasiyasy we dissosiasiyasy bilen diisiindirilydr. Komponentleriii
arasynda birlesmelerini emele gelmegi otrisatel gysarmany doredyir,
arassa komponentde assosirlenen komplekslerin ucujy garyndyda
dargamasy bolsa, poloZitel gysarma getiryar.

112



_ FAZALAR )
DENAGRAMLYLYGYNYN
TERMODINAMIKASY

5.BIR KOMPONENTLI
SISTEMALARDA FAZALAR
DENAGRAMLYLYGY

| § 5.1. Esasy diisiinjeler we kesgitlemeler

Birndce fazadan ybarat bolan sistema geterogen diyilydr. Dine
bir fazadan ybarat bolan sistema bolsa gomogen diyilyar. Sistemanyn
beyleki boleklerinden tist aragdgi bilen ayrylan, diiziimi, fiziki we hi-
miki hésiyetleri boyunca birmenizes bolan bolekler toplumyna faza

~~~~~~

......

Sistemadan ¢ykaryp bolyan we ondan dasarda erkin yagdayynda
bolup bilydn madda komponent ya-da diiziiji madda diyilyar. Mese-
lem, natriy hloridiniii suw ergininde difie H,O we NaCl diiziiji mad-
dalardyr. Eger-de denagram sistemada reaksiya gecyén bolsa, onda
diizliji maddalaryn mukdarlary birek-birege bagly bolyar we fazanyn
diiziimini kesgitlemek tigin hemme maddalaryii konsentrasiyalaryny
bilmek zerur bolmayar. Islendik fazanyn diiziimini aiillatmak ii¢in ye-
terlik bolan diiziiji maddalaryt in az sanyna berlen sistemanyn garassyz
nyndan olaryn konsentrasiyalaryny baglanysdyryan denlemeleriii
sanyny ayyrmak bilen kesgitlenilydr. Ony mysalda gorkezip bolyar.
Oz aralarynda himiki tisirlesmeyin gaz gérniisli wodoroddan, ge-
liden we argondan ybarat bolan garyndyda diiziiji maddalaryn sany
garassyz komponentlerin sanyna, yagny 3-e den.

Yene-de bir mysal, ii¢ sany, yagny HI, H,, I, gazlaryfi garyn-
dysynda miimkin bolan reaksiyany seyle yazyp bolyar:

H,(g) + 1(g) = 2HI(g).
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Ol maddalaryn konsentrasiyalarynyn arasynda denagramly-
lyk konstantasy [HI]

[Ho][L]
bilen kesgitlenilyén gatnagyk bar. Sonun {iigin, diizliji maddalaryn
ikisinifi konsentrasiyasy belli bolsa (mysal tigin H,, HI), ti¢tinjinifikini
(L) tapyp bolyar. Seylelikde, garagsyz komponentlerifi sany ikd defi
(3 — 1 =2) bolyar; bu yerde 3 — diizliji maddalaryn sany, 1 — olaryii
konsentrasiyalaryny baglanysdyryan defileménin sany.

Geterogen sistemalarda hem solar yaly edip, garassyz kompo-
nentlerinl sanyny kesgitleyirler. Mysal tigin:

NH,(g) + HCl(g) = NH,Cl(gt),

reaksiya garyndysynda diiziiji maddalaryn sany 3-e denl bolsa,
garagsyz komponentlerin sany 2-4 dendir.

Geterogen sistemalarda denagramlylyk, degisli termodinamiki
sertlerin yerine yetirilmegi bilen hisiyetlendirilyér: ilki bilen, her bir
komponentiil himiki potensialy hemme fazalarda deni bolmaly. Mysal
ticin, iki fazaly sistemada:

K =

iy = iy (5.1

Eger-de sistemanyn detiagramlylygyna basys we temperatura tisir
edyan bolsa, onda olar hem hemme fazalarda, degislilikde, dent bolmaly:

Py =Pay (5.2)

T,=Ty (5.3)
Dasky sertlerint (p we T) sdhelce liytgemesi komponentlerin hi-
miki potensiallarynyn, degislilikde, ujypsyz liytgemegine getirer:
Mi(l)+ dui(l) = K + dui(uy (5.4)
Onda
dp, = dp (5.5)
Komponentin bir fazadan beylekisine (mysal {i¢in birinjiden
ikinjisine) 6zakymyna gegmeginiil termodinamiki serti:
p‘1(1)> Han: (5.6)

Gegme prosesleri himiki potensiallar deiilesydncd dowam eder.

i)
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Faza denagramlylygynyn esasy kanuny, Gibbs fazalar diizgiin-
namasy ady bilen bellidir. Ol maddalaryn bir fazadan beylekisine gec-
mesi miimkin bolan geterogen sistemalarda owriilismeleri 6wrenmek
ticin termodinamikany ulanmaklygyn esasylarynyn biridir.

Gibbs faza diizgiinnamasy denagramlylyk yagdayyndaky geterogen
sistemanyn komponentlerinin we fazalarynyn arasynda san baglanysygyny

......

C=K-F+2, (5.7)

bu yerde K —komponentleriii sany, F — fazalaryn sany, 2 — berlen sis-
tema tésir edyédn dasarky parametrlerin sany (basys we temperatura),
C — erkinlik dereje sany.

Erkinlik dereje sany sistemanyn wariantlylygyny hésiyetlen-
diryér, yagny fazalaryn sanyna we tebigatyna tisir etmezden, kébir
aralykda tlytgedip bolyan garassyz parametrlerin ( p, T we konsen-
trasiya ) sanyny gorkezyar. (5.7) kanundan gorniisi yaly, sistemanyn
erkinlik dereje sany komponentlerin sanynyn artmagy we fazalaryn
sanynyn azalmagy bilen ulalyar. C = 0 bolanda sistema erkinlik de-
rejesi boyunga wariantsyz bolup, fazalaryn sany in uly bolyar; sonuil
yaly-da sistema bir wariantly (C = 1), iki wariantly (C =2) we basgalar
bolup bilydr. Umuman, fazalaryn sany (K + 2)-den uly bolup bilmez:

F<K+2.

Sistemalary fazalarynyn sany boyunca bir fazaly, iki fazaly we
basgalara, komponentlerinifi sany boyunca bir komponentli, iki kom-
ponentli we basgalara bolyarler.

| § 5.2. Suwui yagday diagrammasy
Bir komponentli sistemalarda fazalar diirli agregat hallarynda
bolan sol bir arassa maddadan ybaratdyrlar:
Suwuk < bug,
kristal & suwuk,
kristal < bug.
Eger-de madda diirli kristallik modifikasiyada bolup bilyéin bol-
sa, onda olaryn her biri ayratyn faza hasap edilyar:
kristal (I) < kristal (IT).
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Mysal iicin, kiikiirdin romb we monoklin modifikasiyalarynyn
arasyndaky denagramlylyk

S(romb) < S(monokl).
Bir komponentli (K = 1) sistemalar ligin Gibbs fazalar diizgiinnamasy:
C=K-F+2=3-F (5.8)

Gorntisi yaly, sistemada fazalaryn sany tigden uly bolup bilmez,
basgaca aydylanda bir komponentli sistemalar bir fazaly, iki fazaly
we li¢ fazaly bolup biler.

Sistemanyn yagdayynyin we ondaky fazalar detiagramlylygyn
dasky sertlere ya-da onuinl diiziimine baglylygyny anladyan diagram-
yvagday diagrammasy sekillendirilen. Gorniisi yaly, ili¢ sany egri
diagrammanyn tekizligini ii¢c bolege bolyar. Olaryn her biri suwuil
agregat yagdaylarynyn birine degislidirler (buz, suwuk, bug).

Egrilerin ozleri bolsa, degisli iki fazanyn arasyndaky denag-
ramlylygy amladyarlar. «OD» egri suwuk suwun doygun bugunyn
basysynyn temperatura baglylygyny gorkezyir (suwuk < bug), ona
dasky basysa baglylygyny gorkezyér (kristal < suwuk), ola ereme
egrisi diyilydr; «OA4» egri buzun Ustlinddki bugun basysynyn tempe-
ratura baglylygyny gorkezyér (kristal < bug), oila wozgonka egrisi

......

p, Pa

610

273,16 TX

5.1-nji surat. Yokary bolmadyk basyslarda
suwul yagday diagrammasy
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«O» nokat bir wagtynt 6ziinde buguil, buzun we suwuk suwun
arasyndaky denagramlylygy afnladyar. Bu diagramma {i¢in Gibbs fa-
zalar diizgiinnamasynyn ulanylysyna garalyn. Diagrammanyn bir fa-
zaly boleklerinde, mysal {igin, () 1 bilen belgilenen yerinde erkinlik
dereje sany C =3 — 1 = 2. Ol bu bolekde sistemanyini fazalarynyn sa-
nyna we gorniisine tasir etmezden temperaturany we basysy garassyz
iytgedip bolyandygyny aiiladyar.

Bug egrisinin istiinde () 2 nokatda erkinlik dereje sany
C=3-2=1.0I bu yerde temperaturanyn ya-da basysyn dine bi-
rini erkin iiytgedip bolyandygyny gorkezyér. Sonda ikinji parametr
birinja layyklykda iiytgemeli (suwuk we bug fazalar liytgemén
lemek gerek. Bu egri li¢in alnan erkinlik dereje sany baradaky netije
egrilerin beylekilerine hem degislidir.

«O» nokatda denagramlylyk yagdayda sol birwagtda ii¢ faza
(buz, suwuk, bug) bar, sistemanyn erkinlik dereje sany C=3 -3 =0,
yagny sistema wariantsyzdyr. Beyle diyildigi, suwun ii¢ fazasy hem
bir wagtyil 6ziinde denagramlylyk yagdayda dinie kesgitli sertlerde,
yagny basys 610 Pa-a we temperatura 273,16 K-e den bolan ha-

......

§ 5.3. Bir komponentli sistemada faza
owriilismeler.
Klapeyron-Klauzius defilemesi

Yokarda bellenilisi yaly, geterogen sistemanyf defiagramlylygy
komponentiii himiki potensialynyn iki fazada-da defi bolmagy bilen
kesgitlenilyir. Oz gezeginde, arassa maddanyti himiki potensialy bol-
sa, sistemanyn temperaturasyna we basysyna bagly:

dw,, =S, dT+ ¥, dp, (5.9)

dp, == Sy, dT' + V,dp. (5.10)
Onda sistemanyti deflagramlylyk yagdayy du. 0= dui(u) ticin alarys:

dp/dT =AS /AV, (5.11)
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bu yerde AS= (S " (1)) entropiyanyn iiytgemesi, AV = (V V)
— gowriimin iiytgemesi. Owrlilisikli izoterma prosesi {i¢in belh bolan
dentllemeden peydalanyarys:

AS=AH /T,

bu yerde AH, , — faza dwrlilisme yylylygy (J/mol), T — faza dwriiligme
temperaturasy (K). Onda,
dp/dT = AH_ /(TAV). (5.12)
Bu anlatma Klapeyron — Klauzius denlemesi ady bilen bellidir.
dp/dT 6ntimifi alamaty faza dwrilisme yylylygynyn AH,  we gowriim
liytgemegiil AV alamatlary bilen kesgitlenilydr. Ereme, bugarma we
wozgonka proseslerinin yylylygynyn poloziteldigini géz 6niinde tut-
sak, onda ol O6niimin alamaty difie AV alamaty bilen kesgitlenil}'/ér
Mysal li¢in, bugarma prosesinde AV =V, — V_> 0 bolany lgin,
dp/dT > 0 (OD egri). Ereme prosesinde belh bolsy yaly, suw ligin
AV=V —V_<0,ondadp/dT <0, basgaca aydylanda temperaturany
yokarlanmagy basysyn peselmegine getiryér (OB egri, 5.1-nji surat).
(5.12) denleméni bugarma prosesi ii¢in
dp/dT=AH, [(TAV) (5.13)
yazyp, grafiki sekillendiryaris (5.2-nji surat). Suwuklygyn esasy hisi-
yetlerinin biri, onun doygun bugunyr basysy bolup, ol suwuklygyn bu-
garma ukybyny we basga birndce ayratynlyklaryny hésiyetlendiryar.
Suwuklygyin molekulalary elmydama yylylyk hereketdedirler. Kine-
tiki energiyasy yeterlik derejede uly bolan molekulalar suwuklygyn
iist yiiziinden liziilip gaz gérnl'isli faza, yagny buga oéwriilyérler. Solar

......

p, Pa

T.K

5.2 -nji surat. Suwuklygyi iistiindiiki doygun bugun
basysynyn temperatura baglylygy
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Suwuklygyn yiiziinden tiziilen molekulalaryn bir bolegi tertipsiz
hereketlerin netijesinde, energiyasyny yitirip yene-de suwuk haly-
na gecydr (kondensirlenme), beyleki bolegi bolsa gaz gorniisinde
galyar. Seylelikde, suwuklygy1 iist yiizlinde, sol birwagtda, iki pro-
ses: (bugarma we kondensirlenme) gegyir. Eger-de ol prosesler ya-
pyk giniglikde gecirilse, onda birndce wagtdan son bugarmagyn we
kondensirlenmegin tizlikleri denlesyarler: suwuk we gaz gorniisli
fazalar dinamiki denagramlylyk yagdayynda saklanyarlar. Berlen
temperaturada suwuk faza bilen denagramlylyk yagdayda saklanyan

------

------

Bugarmaklyk, belli bolsy yaly, suwuklykda saklayan giiy¢leri
yenip gecmek li¢in yeterlik kinetiki energiyasy bolan molekulalaryn
suwuklykdan tiziilmekleri bilen sertlendirilyér. Olar yaly molekula-
laryn sany bolsa, Bolsman kanunyndan gorniisi yaly, temperaturanyin
ulalmagy bilen dereje baglanysygynda artyar:

Ne=N- 67%.

Sonun {igin hem, temperaturanyin yokarlanmagy bilen bugun
dykyzlygy we onun basysy ordn ¢alt ulalyar. Bugun basysy suwuk-
lygyn stlinddki basys bilen denlesende, suwuklyk gaynap baslayar:
suwuklygyn tutus géwriiminden bug diwmejikleri ¢ykyarlar, suwuk-
lyk uly tizlik bilen bug halyna gec¢yér. Seylelikde, gaynama prosesi
hem bugarma yaly, bug emele gelmegin bir gorniisidir.

Standart atmosfera basysynda (1,013-10° Pa) arassa suwuklygyn
gaynama temperaturasy onun esasy hemiseliklerinin biridir. Ol ululyk
suwuklyklaryn kopiisi li¢in kesgitlenen we maglumat kitaplarynda
[M] berlen.

(5.13) denileméni bugarma prosesi ii¢in asakdaky gorniise getirip
bolyar:

AH, =T (dp/dD) - (V,=V),
bu yerde AH, molyar bugarma yylylygy (J/mol), ¥, — bugufi mol-
yar géwriimi (m*/mol), ¥ — suwuklygyn molyar géwriimi (m*/mol),
dp/dT — basysyn temperatura baglylyk egrisinde (5.2-nji surat) berlen
nokada, mysal ii¢in (+)2, galtagsma ¢yzygyn egilme burgunyn tangensi.
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Bu denleme, kopleng, bugarma ya-da doygun bugui basysyny ha-
saplamak tli¢in ulanylyar. Emma hasaplamalar ii¢in zerur bolan, ber-
len sertlere degisli, molyar géwriimleri (buguin we suwuklygyn) mag-
lumat kitaplaryndan tapyp bolmayar. Seyle-de, grafikden galtasmanyn
burgunyn tangensi tapylanda, uly nitakyklyklar yiize ¢ykyar. Sonun {igin
(5.13) detileméni amaly hasaplamalar {i¢in ulanmaklyk onaysyz bolyar.
Bugarma we wozgonka prosesleri ti¢in Klapeyron-Klauzius den-
lemesini bagga hili gdrniise getirmek has amatly bolyar. Onun {i¢in suwuk
ontinde tutup (V>>V; V,>> Vo, ol prosesler ti¢in gdwrlim tiytgemeleri
AV=V -V,
AV=V -V,
bugun géwriimine den diyip, kabul edip bolyar:
AV=1V,

Bugy bolsa ideal gaz diyip, hasap edip, (Mendeleyew-Klapeyron
dentllemesinden gazyn bir moly {igin) yazyp bolyar:
V.= RTlp. (5.14)
Bu gatnasyklary g6z oniinde tutup, Klapeyron-Klauzius denle-
mesini agsakdaky gorniise getirip bolyar:

din p/dT=AH_ /RT %) — bugarma prosesi ii¢in,

dln p/dT=AH__ /(RT?)— wozgonka prosesi {igin.

Alnan denilemeleri analitiki we grafiki usullar bilen ¢oziip bolyar.
Bugarma prosesi iigin defileméni grafiki usulynda ¢6zmek mak-
sady bilen, ondan kesgitsiz integral alyarys, sonda AH, , temperatura
bagly dél diyip, hasap edyaris:
Inp =-AH, /R-(1/T) + B’
ya-da
lgp=-AH, /(23R)  (1/T) +B. (5.15)
Alnan denilemeden gorniisi yaly, 1gp = f(1/7) baglanysyk goni ¢yzy-
gy beryér (5.3-nji surat). Grafikden goni ¢yzygyn egilme burcunyi tan-
gensi boyunga bugarma ya-da wozgonka yylylygyny hasaplap bolyar:
tga = a/b =A1g p/(A1/T),
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lgp

/T

5.3-nji surat. Suwuklygyn doygun bugunyn
temperatura baglylygy

(5.15) denilemeden, AH,, =—-23Rtga.
Analitiki usulynda ¢6zmek tgin kesgitli, yagny p -den p -4 we
degislilikde, T',-den T,-4 ¢enli aralykda integrirldp alarys:
lg(p,/p) =[AH, /(2,3 R)] - (1/T,—1/T)). (5.16)
Bu deiilemeden molyar bugarma yylylygyny hasaplap bolyar.
Onun ii¢in bugun basysynyn bahasyny iki temperaturada bilmek zerur:

AH, =[2,3 R 1g (p,/p)V(U/T,~ 1/T)). (5.17)

Bugarma yylylygynyn belli bahasyndan peydalanyp, (5.17) den-
lemeden buguii basysyny haysy hem bolsa basga, li¢iinji temperatura
ticin hasaplap bolyar.

Mysal. Asakdaky maglumatlardan
T,K 88,2 922 482 1042 112,2
p- 103 Pa 8,0 13,31 20,62 53,24 101,3
peydalanyp, 88 K-den 113 K temperatura interwalynda (aralygynda) metanyn orta-
¢a bugarma yylylygyny hasaplalyn.
Coziilisi. Hasaplamagy iki usul bilen gegirip bolyar.

Analitiki usul: onun {igin

lg(p,p)) = [AH, /(2,3 - R)](1/T, - 1/T))
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denilemeden peydalanyarys. Temperaturalaryn haysy hem bolsa iki sanysyna degisli
basyslaryil bahalaryny berlen maglumatlardan alyp, bu denilemé goyup hasaplama-
lar gegiryéris:
Ig((101,3-10°)/(8,0-10%) = AH,  /(2,3-8,31) - (1/88,2 — 1/112,2),
1g12,66 = (AH, /19,1)(1,134 - 0,891) -102,
AH, = (1,10-19,1)/(0,243-10?) = 21,01/(0,243-10),
AH, = 8614 J/mol.

b

Grafiki usul.

lgp — 1/T baglanysyk goni ¢yzyk beryar [(5.15) denileme]. Sol goninin egilme
burgunyn tangensi boyunca, yagny tgo =— AHbug/(2,3 - R) gatnagykdan bugarma yyly-
lygyny kesgitldp bolyar. Meseldnin serti boyunca, berlen maglumatlaryn esasynda
lg p we 1/T tapyarys:

(/7 -10°, K 11,34; 10,89; 10,21; 9,62; 8,91
lgp 3,903; 4,124; 4,425; 4,726; 4,972

lg p = A{1/T) grafigini guryarys (5.4-nji surat):
Alnan grafikden: tga = a/b

tga = Algp/A(1/T) = (Igp, — 1gp )(1/T, — 1/T}),
tgo = (4,67 — 4,18)/(9,62 — 10,75) - 10° = 0,96/(2,25-10%) = — 434 K.
Onda AH,, =-2.3-R-tgo.=2,3-8,31(~ 427) = 8289 J/mol.

lgp 1
48+
444 a
1 b
4,01
— | | |
9 10 11

1
—]1 3 K-l
T 0

5.4-nji surat. Metanyi doygun bugunyn
basysynyii temperatura baglylygy

Iki usul bilen kesgitlenen bugarma yylylygynyn bahalary kanagatlanarly
gabat gelyarler (metanyn hakyky bugarma yylylygy 8190 J/mol-a dendir).
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§ 5.4. Mono — we enantiotrop faza
owriilismeler

Eger-de gaty madda birndge kristallik polimorf modifikasiya-
laryny emele getirip bilyan bolsa, onda p — T yagday diagramma-
synda, olaryn arasyndaky mono- we enantiotrop faza gegislerini ta-
pawutlandyrmaly bolyar.

Enantiotrop 6wriilisme diylip, hacanda dasky sertler, my-
sal ii¢in temperatura iytgdnde, berlen kristallik modifikasiya
beylekisine owriilip, sertler dikeldilende bolsa, ilkinji gorniisine
gaydyp gelydn polimorf 6wriilisméd aydylyar. Romb kiikiirdinin
monokline we yzyna ge¢mesi enantiotrop owriilismi mysal bo-
lup biler.

Rombik kiikiirt S gyzdyrylyp, temperatura 368,5 K-dan ge-
¢ende ol monoklin kiikiirde S owriilyér; 368,5 K-de olaryfi iki-
si denagramlylykda bolyar. Kiikiirt fazalaryn dort gorniisinde
bolup bilyér: suwuk, iki kristallik we bug yagdayynda (5.5 -nji
surat). Diagrammanyn tekizligi kiikiirdin durnukly dort fazasyna
degisli dort bolege boliinen (S, S , S we S,). Diagrammada dort
sany li¢leyin nokat bar. 4 nokatda, 368,5 K-de rombik kiikiirt S
monoklin kiikiirde §_ owrlilyédr. Bu nokat tli¢ fazanyfi wariantsyz
denagramlylygyna degisli: iki gaty (S we S ) we gaz gorniisli fa-
zalar,ol 6 wrilisme nokady diylip atlandyrylyar. C no-
katda, 393 K-de monoklin kiikiirt ereyir; bu yerde kiikiirdin {i¢ fa-
zasy (suwuk, gaty S we gaz gorniigli) wariantsyz deflagramlylyk
vagdayynda bolyar. B nokatda, suwuk kiikiirt bilen onun iki kris-
tallik modifikasiyasy denagramlasyar. O nokatda, durnuksyz ii¢
sany faza: asa gyzdyrylan rombik kiikiirt (OB egri), asa sowady-
lan suwuk kiikiirt (OC egri) we basysy monoklin kiikiirt bilen
denagramlylykda duran bugun basysyndan (4AC egri) uly bolan
bug (40 egri) bar. Ol bug monoklin kiikiirde gérd doygun bolar. O
nokatda, ii¢ sany durnuksyz faza, metastabil (pes durnukly) siste-
many emele getiryér.
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5.5-nji surat. Kiikiirdin yagday diagrammasy

AB egri S < S Owriilisme temperaturasynyi basysa bagly-
lygyny gorkezyér. CB egri S ereme temperaturasynyil basysa bagly-
lygyny hésiyetlendirydr: basysyn ulalmagy bilen S ereme tempera-
turasy yokarlanyar, sonui iigin CB egri saga egrelyar. DA, AC we CF
egriler, degislilikde, S < S, S < S weS < §, deflagramlylyklary
hésiyetlendiryérler.

130 MPa basysdan yokarda rombik kiikiirt gyzdyrylanda, diie ABC
tekizlikde durnukly bolyan S fazadan gegip, suwuk faza owrilyér.

Monotrop owriilismeler. Haganda, maddanyn berlen metastabil
modifikasiyasynyn 6zakymyna beylekisine owriilip bilmegi miimkin
bolup, garsylyklayyn 6zakymlayyn gecis amala asyp bilmeyén poli-
morf dwriillismd m o n o t r o p dwrlilisme diyilyar.

P

P

Py

Py

7 298 321 TK

5.6-njy surat. Benzofenonyii monotrop éwriilisme diagrammasy
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Monotrop owriilismi mysal edip, yagday diagrammasy 5.6-njy
suratda gekillendirilen benzofenony (CH,),CO gorkezip bolyar.
Benzofenonyn 298 K-de ereyidn a-modifikasiyasy, elmydama me-
tastabil yagdayda bolup, 6zakymyna 321 K-de ereydn B-modifika-
siyasyna Owriilip bilydr. Emma yzyna owriilisme gegmeyir. AC
egri o-modifikasiyasy bilen bugunl arasyndaky denagramlylygy hi-
siyetlendiryédr; BD egri B-modifikasiyasy bilen bugun arasyndaky
denagramlylygy gorkezydr. Modifikasiyalar atmosfera basysynda,
degislilikde, C we D nokatlarda ereyarler.

Diagrammadan gorniisi yaly, a-modifikasiyanyn kristallarynyn
bugunynn basysy p-modifikasiyasynyn bugunyn basysyndan uly.
Sonuil {igin O6zakymlayyn owriilisme difle a-modifikasiyadan
p-modifikasiya tarap miimkin. Faza owriilismelerde ilki has dur-
nuksyz modifikasiya emele gelyér, yagny proses basgangaklayyn
gegydr. Bizift mysalymyzda suwuk benzofenon 7', temperatura (£ nokat;
buguii basysy p,) ¢enli asa sowadylanda, ilki metastabil o-fazanyn
kristallary boliinip ¢ykyar (4 nokat; bugun basysy p,). Ondan son
sowadylma dowam etdirilende, B-fazanyn kristallary boliinyér (B no-
kat; bugunl basysy p).
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6. IKI KOMPONENTLI SISTE-
MALAR. SUWUK UCUJY
GARYNDYLARYN

TERMODINAMIKASY
§ 6.1. Ucujy garyndylaryi umumy
basysynyn kada-kanunlary. Bug — su-
wuklyk sistemalarda faza denagramlylygy

Iki sany ucujy suwuklykdan emele gelen ergine ugujy ergin
turalarda tistiinddki doygun bugunyn basysy yeterlik derejede yokary
bolan suwuklyga aydylyar.

Ugujy garyndylary k o w gy (peregonka) usuly bilen arassa kom-
ponentlere boliip bolyar. Ol usul arassa suwuklyklary, olaryn tebigy
ya-da tehniki garyndylaryndan almak {i¢in giiden ulanylyar. Kowgy
usuly ergin bilen denagramlylykda duran buguin umumy basysynyi
kada-kanunlaryna esaslanyar.

Komponentlerin ikisi hem biri-birinde ¢dksiz ereyarler, erginii
istiinddki bug garyndysy bolsa, ideal erginleriii kanunlaryna boyun
egyarler diyip, kabul edilyir; berlen temperaturada arassa ikinji kom-
ponentin doygun bugunyn basysy birinjininkd gord uly, yagny
p°,> p°, diylip hasaplanylyar. Dyugem-Margulis defilemesini

x dlgp, +x,digp,= 0 (6.1)
we Dalton kanunyny

p=p X5 p,=pX, (6.2)
bilelikde ¢oziip, buguil umumy basysynyn kada-kanunyny aiiladyan
denlleméni ¢ykaryp bolyar:

dp _ de _ XX
, dx; B dx; <1 X1 'Xz’ >’ (63)
bu yerde X2X. = ¢ — bolinme koeffisiyenti, onufi bahasy ber-

X1+ X
len suwuk garyzndynyﬁ diiziimi bilen buguil diiziiminini arasyndaky

gatnasygy gorkezyar: eger-de a=1 bolsa, erginii komponentle-
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rini kowgy usuly bilen boliip bolmayar; sebdbi, sonda x, = x,” we
x, = x, bolyar (yokaryk galyan bugun diizimi gyzdyrylyan suwuk
garyndynyn diiziimi bilen gabat gelydr). Kowgy isini amala asyrmak
icin @ # 1 bolmagy zerur, sonda o birlikden né¢e kop tapawutlansa,
sonc¢a-da komponentleri bolmek yeiil bolyar.

Buguit umumy basysynyn ergininl diiziimine baglylygynyn iki sany
gorniisine degisli, ucujy garyndylaryn iki diirliisini tapawutlandyryar-
lar. 6.1-nji suratda ekstremal nokatlary (1, 1’ we 1" -egriler) bolmadyk
egriler we ekstremal nokatlary (2, 2'— egriler) bolan egriler gorkezilen.

p T &
27
" \
A
0 5 1
a b

6.1-nji surat. Buguii umumy basysynyii (¢) we gaynama
temperaturasynyi (b) erginiin diiziimine baglylygy

Bugun basysynyn we gaynama temperaturasynyil ugujy garyn-
dynyn diiziimine baglylyk diagrammalarynyii birek-birege tersleyin
gorniisdediklerini bellemek gerek (suratlara seret): buguil basysynyn
egrisindiki «max» nokady (4), gaynama temperaturasynyn egrisinde
«miny» nokada (4) gabat gelyar.

Indi ugujy garyndynyn iistiindéki bugun umumy basysynyn hem-
-de bugda we erginde komponentii otnositel mukdarynyn kada-ka-
nunlaryna garalyn. Raul kanunyndan belli bolsy yaly, bugun parsial
basysy komponentin ergindédki mukdarynyn ulalmagy bilen elmyda-
ma yokarlanyar:

dp dp,
dn >0  we do > 0.

Emma erginin istiinddki buguin umumy basysy bolsa, erginin
diiziiminin liytgemegi bilen hem ulalyp, hem kigelip bilyar. Eger-de
2-nji komponentiit molyar payynyn suwuk erginde ulalmagy bilen
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bugun umumy basysy p hem yokarlanyan bolsa (dTP > O), onda
2
(6.3) denlema layyklykda:

’

1 -2 % >0 yada X - >0, (6.4)
1%, 1 X3
N5 X gedlelikde: X0 % (6.5)
t X5 x,/ < x

alarys.

Indi onun tersine, yagny 2-nji komponentin molyar payynyi
erginde ulalmagy bilen bugunn umumy basysy peselyin bolsa, onda
(6.3) denleme boyunca:

x,>x, we x <x/ (6.6)

(6.5) we (6.6) densizlikler birinji Konowalow kanunyny
anladyarlar: iki sany suwuklykdan ybarat bolan ergine komponentlerin
haysy hem bolsa birinin berlen temperaturada gosulmagy bilen bugun
umumy basysy yokarlanyan bolsa ya-da berlen basysda garyndynyn
gaynama temperaturasy peselydn bolsa, onda erginin iistiinddki bug
sol komponente otnositel baydyr.

Ugujy garyndynyn birinji gorniisleri (1,1 we 1" -egriler) iigin,
ikinji komponentin erginddki mukdarynyn kopelmegi, bugun umumy

basysyny (p) yokarlandyryar, sebédbi, oniim jf > 0. Sonda ikinji
2

komponentint bugdaky mukdary ergindikininkd gord kop.

Ugujy garyndylaryn ikinji gérniigleri tigin (2,2" -egriler) prA we
dp
dx,
erginddka gora uly.

p3B egrilerde > 0 bolup, ikinji komponentinn bugdaky mukdary

dp
dx,
ponentiit bugdaky mukdary erginddka gora az.

psA we pi'B egrilerde bolsa, < 0 bolany sebdpli, 2-nji kom-

Ekstremum nokatlarda (4 we B) 35 = 0. Onda (6.3) detilemeden:
2
_ X 'x1, —
1 X% 0 (6.7)
ya-da X' = x we  x, = x, bolyar (6.8)
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(6.8) gatnasyga ikinji Konowalow kanuny diyilyir: bugun
«umumy basysy — erginin diiziimi» egrisinde (ya-da «gaynama tem-
peraturasy — erginin diiziimi» egrisinde) ekstremum nokatlar, diiziimi
denagramlylykda duran bugun diiziimi bilen birmenzes bolan ergin-
lere degislidir. Solar yaly diiztimi bolan ucujy garyndylara azeotrop
komponentlere kowgy usuly bilen dargadyp bolmayar. Olar 6zlerini
bir komponentli sistemalar yaly alyp baryarlar.

Binar azeotrop erginlerin kabirleri (p = 1,013-10° Pa)

azeotrop
A L (A), °C B L (B), °C g °C | Massa% A
HCl -80 H,0O 100 108,6 20,6
H,O 100 C,H,OH 78,3 78,1 4,0
CH, 80,2 CHOH | 783 68,2 32,0

Standart basysda azeotrop sistemalaryn kopiisi ti¢in takyk gay-
nama temperaturalary we diiztimleri kesgitlenen we maglumat ki-
taplarynda berilyérler.

§ 6.2. Ciiksiz ereyin suwuklyklaryn
ucujy garyndylary
Ucujy suwuk garyndy bilen bugun arasyndaky denagramlylyk
owrenilende baglanysyklaryn dort gorniisi ulanylyar:

p(pla pz) _xza p _xz (Xz’),
T _xz(le)a

’
v X, — X,.

Ozaralarynda ¢iiksiz ereyin komponentlerden emele gelen
we bugun umumy basysynyin egrisinde ekstremal nokatlary bol-
madyk ucujy suwuk garyndynyn diagrammalaryna seredelini
(6.2-nji surat). p — x, egrini buguii basysynyi egrisi, T, — X,
egrini bolsa, gaynama temperaturasynyn egrisi diylip, atlandyr-
mak kabul edilen.
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p T = const

p 4 D%,

0,1013 MPa
®

0 x2,c xz,A 1
X,
a)
T 1 T=const B P
L
X 2B . 7z
|
7
x2 A
3 2
xl - - _D /, 1
2,D 1 . s 1
R 1
7
v 1
' 1 1
7
e 1 1
‘E 1
0 b X8 1
X,
¢) d)

6.2-nji surat. Bugui basysynyn (a, b), gaynama temperaturasynyi (¢) we
bugui diiziiminin (d) ucujy garyndynyn diiziimine baglylygy

Goy, diiziimi x,, bolan ugujy garyndynyf bugunyf umumy
basysy p, (4 nokat), B nokada degisli bugun parsial basysy p, , den
bolsun (6.2-nji a surat). Sol garyndyny Ustiindéki buguii diiziimi x’,
Dalton kanunyna

=D,/ Dy (6.9)
layyklykda kesgitlenilyar.

EAF egri (6.2-nji b surat) — bugun umumy basysynyn ugujy ga-
ryndynyni diiziimine bolan baglanysygy (buguil basysynyn egrisi)
anladyar. EBF egri bolsa, sonuil bilen defiagramlylykda duran bugui
diiziimine baglanysygyny gorkezyir. Ucujy garyndynyﬁ we bugun 4
we B nokatlardaky diiziimi, degislilikde, x, , we x', , bahalara defdirler.

Goy, ucujy garyndy 1,013-10° Pa- da (1 atm) gaynayar we diizii-
mi x, . diyelifi (6.2-nji a surat). Sonda suwuk garyndynyi isttindaki
bugun diiziimi (6.9) denileme boyunca kesgitlenilyar:
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X', n =P,/ 1,013 - 10°

bolyar.

ECF egri (6.2-nji ¢ surat) ucujy garyndynyi gaynama tempe-
raturasynyn, onunt diiziimine bolan baglanysygyny gorkezyir. EDF
egri bolsa — sonun bilen denagramlylykda duran bugun diiziimine bo-
lan baglanysygy anladyar. Ucujy garyndynyn we bugun C we D no-
katlardaky diiziimi, degislilikde, x, . we x’, | bahalara defdir. EDBF
egri (6.2-nji d surat) berlen temperaturada bugun diiziimini ugujy
garyndynyn diiziimine bolan baglanysygy anladyar. B we D nokatlarda
bugui diiziimi x', ; we x', ; bahalara dendir. Seylelikde, yokarda gorke-
zilen grafiklerin dort hili gorniislerinini arasynda takyk baglanysyk bar.
Grafiklerin bir gorniisinden peydalanyp, beylekilerini ¢yzyp bolyar.

Ideal (hyyaly) ugujy garyndylar. Ideal (hyyaly) ergin-
ler {icin sadaja aillatmany ulanyp bolyar. Raul kanunyna layyklykda,
ucyjy suwuklygyn ergininin istiindidki bugunyii parsial basysy onun
erginddki molyar payyna proporsionaldyr:

p,=DP° X5 py,=pt,c X,y x tx, =1 (6.10)
Dalton kanuny boyunca erginin iistiindéki bugda suwuklyklaryn

parsial basyslary, olaryfi bugdaky molyar paylary (x, we x’)) bilen
kesgitlenilyar (6.3-nji b surat):

p,=p X'y p,=p-xl, (6.11)
bu yerde p — buguil umumy basysy, yagny
P=p, TP, (6.12)
P T=const | P[ T=const | I,[” p= const
p,p, r Pl r : b 1
1 ¢ 2
p S
o P, 2 1
p 1 pol b S
/p3
0 1 0 1 0
x2 xz xz
a) b) ¢)

6.3-nji surat. Bugun basysynyn (@, b), gaynama temperaturasynyi (¢) we
buguii diiziiminin (@) ideal ucujy garyndynyn diiziimine baglylygy
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Bu gatnagyklary bilelikde ¢oziip, alyp bolyar:

p°x,=p-x/; (6.13)
P, x,=p-x,. (6.14)
’ 0,
(6.13) defileméini (6.14)-iinja bolyaris: X = PLA (6.15)
X2 P2 X2

Gorniisi yaly, suwuk garyndynyn bugunyn diiziimi arassa su-
wuklyklaryn buglarynyn basysynyn gatnasygy bilen kesgitlenilyér.

p°,= p°, bolan halatynda:

X X
" x (6.16)
bugui diizlimi erginin diiziimi bilen doly gabat gelyér.

Beyleki halatlarda, yagny pf # p, sertde beyle deflik bolmayar.
Mysal ii¢in, p.°> p °bolanda, bugun diiziiminde 2-nji komponentifi
mukdary suwuklykdakysyna goré kop bolyar (6.3-nji d surat). Gayna-
ma temperaturasynyin suwuklygyn ya-da bugun diiziimine baglylygy,
degislilikde, 1 we 2 egriler bilen anladylyar

Ideal dal ucujy garyndylar. Komponentlerin ikisinifi hem
ideal dil garyndynyn {istiindéki parsial basyslary, olarynn ergindéki
igjenlikleri bilen kesgitlenilyar:

p,=p°-a; p,=pL-a,. (6.17)
Onda umumy basys:
p=p’°-a+p’°-a, (6.18)
ya-da
Py, @y, =P )X, (6.19)

bu yerde y, we y, — komponentleriii ergindéki isjefilik koeffisiyentleri,
olar erginin diiziimine bagly. Sol sebdpli ideal dél ugujy garyndylar {i¢in

pp,»p,) - x,
baglanysyk diagrammada egri ¢yzyk beryir (6.1-nji surat).

Bugun basysynyil gonlimel baglanysykdan yokaryk gysarmasyna
polozitel (6.1-nji a surat, 1-nji we 2-nji egriler), asak gysarmasyna
bolsa, otrisatel gysarma (6.1-nji b surat, 1'-nji we 2'-nji egriler) diy-
meklik kabul edilen.
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T = const d T = const! s p = const
pppz p I I
I
b1 | 17 ="const y
P b b b X', 7
R 1 ’ :
74D : // 1
P 1 ! § 1S ol :
1 1 1
0 1 0 1 0 1 0 1
xz xz x2 xz
a) b) ¢) d)

6.4 -nji surat.
Buguii basysynyii (a, b), gaynama temperaturasynyi (¢) we buguii
diiziiminin (d) bug egrisiniin maksimumynda azeotroply ucujy
garyndynyn diiziimine baglylygy

Bu gysarmalar ugujy garyndynyn molekulalarynyil 6zara tésirles-
me energiyalarynyn otnositel ululyklaryna bagly. Diirli molekulalaryn
arasyndaky Ozaratisirlesme energiyasy, sol bir maddanyn molekulalarynyi
arasyndaky tdsirden uly bolsa, onda egride ideal erginlerin kanunlaryndan
otrisatel gysarma yiize ¢ykyar we onui tersine.

Gysarmagyn basga sebibi, ugujy garyndyda molekulalaryn as-
sosiasiyasy we dissosiasiyasy bilen diisiindirilydr. Komponentlerin
arasynda birlesmelerini emele gelmegi otrisatel gysarmany doredyir,
arassa komponentde assosirlenen komplekslerin ucujy garyndyda
dargamasy bolsa, poloZitel gysarma getiryar.

Ucujy garyndynyn ideal erginleriii kanunyndan otrisatel gysarma
bilen komponentlerden emele gelmesinde yylylyk boéliinip ¢ykyar,
otrisatel gysarmada — yylylyk sindirilyar.

Buguit umumy basysynyi, gaynama temperaturasynyn we denag-
ramlylykdaky bugun diiziiminii azeotropy bolan ugujy garyndynyn
diizimine baglylygy 6.4-nji we 6.5-nji suratlarda berilyér. Azeotrop
garyndy Tlicin bugun basys egrisinde maksimum (6.4-nji @ we b su-
ratlar) ya-da minimum (6.5-nji @ we b suratlar) bar we degislilikde,
gaynama temperatura egrisinde —minimum (6.4-nji ¢ surat) ya-da
maksimum (6.5-nji ¢ surat) yiize ¢ykyar.
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P[ T=const Pl T=const T,[" p=const
PP, y .
/”7 | 7 ="Ccons ,
g / X' p
\\"//p : 4
~ p /]
ya ~ 2p] b b s : S /7 :
7 e~ 1 1
0 1 0 1 0 1 0 1
X, 5 X, x,
a) b) ¢) d)

6.5-nji surat. Bugun basysynyn (a, b), gaynama temperaturasynymn
(¢) we bugui diiziiminin (4) bug egrisiniii minimumynda azeotroply ucujy
garyndynyn diiziimine baglylygy

Birinji Konowalow kanunyna layyklykda, bugun basysynyi we
gaynama temperaturasynyn egrilerinde, ekstremum nokatlarda, ucujy
garyndynyil we onuil bilen denagramlylykda duran bugun diiziimleri
birmenzes bolyar (6.4-nji d surat we 6.5-nji d surat). Suratda «bugun
diizimi — ucujy garyndynyn diiziimi» egriniii diagonal bilen kesisyédn
nokady azeotropyn diiziimini beryér.

g = const
4 P

0 ¥y » ¥y ¥,100
B,% (mas) B
6.6-njy surat. Azeotropsyz
ucujy suwuk garyndynyn
yagday diagrammasy

§ 6.3. Ucujy suwuk garyndylary
kowma

Kowgy basys hemiselik sertde amala
asyrylyar. Iki komponentli ugujy garyndy
ticin fazalaryn denagramlylyk kanuny

C=K-F+1=3-F

deiileme bilen aflladylyar.
Komponentlerinin ereyjiligi ¢éksiz
we azeotropy bolmadyk ugujy garyn-
dynyn gyzdyrylma prosesine garalyn.
Sonun {igin 6.6-njy suratda berilyin
diagrammadan peydalanyarys. Ucujy ga-
ryndy basda M nokatda dur diyelin. Bu
yerde sistema bir fazaly — diie suwuk
ucujy garyndy (F = 1, C = 2). Tempe-
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ratura T yetende, a, nokatda (diiziimi y,) ugujy garyndynyfi bugunyfi
basysy dasky basys bilen (0,1013 MPa) denlesyéar, suwuklyk gaynap
baslayar we a, ()',) nokat bilen hésiyetlendirilyan bugun ilkinji diw-
mejikleri goriinydr. Sistema iki fazaly (suwuk we bug) yagdaya
gecydr (F =2, C =1).

Ikinji bug diwmejiklerini diiziimini kesgitlemek ti¢in 7 tem-
peraturada izoterma geciryéris, onunl bug egrisi bilen kesisydn no-
kadyndan absissa okuna g¢enli perpendikulyar diistiryéris. Sol okda
', nokady gerek diiziimi beryar.

Gorntisi yaly, bugda 2-nji komponentifi otnositel mukdary (', > y,)
kop bolany sebidpli, onun erginddki mukdary azalyar, erginiii gayna-
ma temperaturasy bolsa yokarlanyar. Sonda erginin we bugun diizii-
mi, degislilikde, 1 we 2 egriler boyunga tiytgeyar. Mysal ticin, kdbir
T, temperaturada suwuk garyndynyn diiziimi b, (y,), buguni diiziimi
bolsa, b, (y,) deiidir. b, nokada degisli ugujy garyndynyn m, massasy
we buguii m, massasy rycag (leniier) diizgiini boyunga kesgitlenilip
bilner:

my/ m, = (b, b)/(b, b,) = (5~ )/, ~3,):
m +m,=m, (6.20)

T, gagnama temperaturasynda sistema d, nokat bilen belgilenip,
bugun diiziiminin basdaky alnan suwuk garyndynyi diiziimine, yagny
¥y, diiziime denligini gorkezyér. Sol temperaturada diiziimi ¢, nokat
bilen gorkezilen ugujy erginin in soilky damjasy bug halyna gecyar.
T, temperaturadan yokarda, mysal ii¢in, e, nokatda sistema difie bug
halynda (F = 1), onui diiziimi basdaky suwuk garyndynyiika den.

Suwuk garyndyny arassa komponentlere bolmekligin kowgy
usuly yokarda gorkezilen diagramma esaslanyar. 1-nji gérniisli (azeot-
ropy bolmadyk) ucujy garyndylaryn fraksiyalayyn (bolekleyin)
kowgusyna seredyéris. Baslangy¢ garyndy yorite gapda gyzdyryl-
yar. Yokaryk galyan bug sowadyjynyii iistiinden gecyir, kondensir-
lenydr we kondensat kabul ediji gaba akyar. Kowgynyn {i¢ gezek
gaytalanysyna seredelin (6.7-nji surat).

Ucuyjy garyndy gaynanda, kabul ediji gapda ilki diiziimi 1’ bolan
kondensat yygnanyar. Bu nokatda bug, 1 nokada degisli garyndy bi-
len denesdirilende, 2-nji komponente has baydyr. Gaynama prosesin-
de basdaky ugujy garyndy 1-nji komponent bilen baylasyar, erginiil
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diiziimi gitdigige iiytgeyar we ilkinji kowgynyn softunda 2-nji nokat
bilen sekillendirilyédr; sonunl bilen denagramlylykda duran bugun
diizimi — 2' nokat bilen kesgitlenilyér.

Seylelikde, bugui diiziimi (degislilikde, kondensatyiiky hem)
kowma prosesinde 1’ nokatdan baslap, 2’ nokada ¢enli liytgeyér.
Sonda ortaga diiztimi 3’ bolan buga degisli kondensatda, kibir orta-
c¢a diiztimi 3 bolan garyndy alynyar. Netijede, diiziimi 1 bolan ugujy
garyndydan ilkinji kowgudan son, diiziimi 2 bolan galyndy we diizii-
mi 3 bolan kondensat emele gelyar.

T T T

N = === =
N - N

S F——

(e}
[—,

2 2

a) b)
6.7-nji surat. Azeotropsyz ucujy garyndynyi boélekleyin kowgusy:
a -birinji kowgy; b — ikinji kowgy; ¢ — iiciinji kowgy

Onson kabul ediji gap calsylyar we 2 galyndyny kowmak do-
wam edilyér (2-nji kowgy). Sonda 4 galyndy we 5 kondensat alynyar.
3-nji kowmadan son bolsa, 6 galyndy we 7 kondensat alynyar.

Netijede, li¢ gezek kowgudan sonl basdaky erginden dort sany
fraksiya alynyar (4, 5, 6 we 7). Gorniisi yaly (6.8-nji b we ¢ surat),
4 erginin diiziimi 1-nji arassa komponente we 7 erginin diiztimi bolsa
2-nji komponente yakynlasyar. 5 we 6 erginler diiziimleri boyunca,
basda alnan ugujy garynda yakyn bolyar, olary garyp, tdzeden frak-
siyalayyn kowgyny gaytalayarlar. Seylelikde, basdaky 1-nji gorniisli
garyndyny kowgy usuly bilen arassa komponentlere dargadyp bolyar.

Himiya tehnologiyasynda ucujy garyndylary bolmek {igin rektifikasiya
prosesi ulanylyar. Sonda kondensasiya we distilyasiya prosesleri awtomatlas-
dyrylyar. Rektifikasiya gecirilydn apparatlara rektifikasion siitiinler diyilyar.
Kolonnalarda yokaryk galyan bug kondensirlenyér. Kondensasiyada emele
gelyan suwuklyk kontaktly gurluslar boyunca asak akyp gaydyar.
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§ 6.4 Garysmayan suwuklyklar.
Suw bugy bilen kowma

Eger-de iki suwuklyk birek-birekde eremeyédn bolsalar, onda
olaryil buglarynyn basyslary hem birek-birege bagly daldir. Sol se-
bapli, garyndynyn bugunyii umumy basysy arassa komponentleriii
ikisinift bugunyn basysynyn jemine den bolyar:

p = Ppi+ps.

Seylelikde, garyndy suwuklyklaryn her biriniii ayratynlykdaky
gaynama temperaturasyndan pes temperaturada gaynayar. Mysal
tgin, CH.Br — H,O garyndy standart basysda 95 °C-da gaynayar.
Sol temperaturada komponentlerin ikisi hem kowga sezewar bolyar.
Haganda, komponentleriii biri 95 °C-da boliinip ¢ykandan soii, basys
kowulman galan suwuklygyn basysyna ¢enli peselyir. Gyzdyrylma
dowam etdirilende, temperatura sol komponentiii gaynama tempera-
turasyna cenli yokarlanyar (6.8-nji surat).

p, mm Hg

760

6.8-nji surat.
Garysmayan suwuklyklaryi bugunyi basysynyn temperatura baglylygy:
1-nji egri (suw + brombenzol); 2-nji egri (suw); 3-nji egri (brombenzol)

A we B komponentlerinl parsial basyslarynyn gatnasygy olaryn
bugdaky mukdarlarynyn gatnasygyna deii
(p°\/p°) = (n,/ny)
ya-da (p°,/p°y) = (m,/M,) : (m /M),
bu yerde m, we m, — komponentlerifi, degislilikde, garyndydaky mas-
salary; M, we M, — komponentlerin, degislilikde, molyar massalary.
Komponentleriii massalarynyi garyndydaky gatnagygyndan:
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(m,/my) = (p° "M, )(p°,;-M,).
B maddanyn (brombenzolyil) kowma usuly bilen alynjak massasyny
hasaplap bolyar.

Berlen temperaturada garysmayan suwuklyklaryn garyndydaky
otnositel mukdar gatnagygyna bagly bolmazdan p hemiseligine galyar.
Bu netije Gibbs fazalar diizgiinnamasyndan gelip ¢ykyar. Hakykat-
dan-da, berlen temperaturada iki komponentli {i¢ fazaly sistema ti¢in:

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

bolyar, yagny sistema bu sertde wariantsyzdyr. Onda umumy basys
we bugun diiziimi hemiselik bolmaly.

p°, <p > p°, bolany sebipli sistemanyf gaynama temperatu-
rasy berlen sertde suwuk komponentlerii her birinini ayratynlykda
gaynama temperaturasyndan pes bolmalydygy gelip ¢ykyar (6.8-nji
surat). Yokary temperaturada gaynayan suwuklyklary kowgy usuly
bilen arassalamak igleri, sol kanunalayyklyga esaslanyar. Sonda pes
temperaturada gaynayan suwuklyk hokmiinde suw ulanylyan bolsa,
arassalama suw bugy bilen kowgy diylip atlandyrylyar.

Suw bugy bilen kowma tejribe islerinde we himiya tehnolo-
giyasynda, suwda eremeyén, yokary temperaturalarda gaynayan mad-
dalary arassalamak {i¢in ginden ulanylyar. Esasan hem, gaynadylanda
yenil dargayan, emma 100 °C-a ¢enli durumly maddalary arassala-
mak ii¢cin bu usul 6rdn onayly bolyar.

Is yiizlinde, bu is suw bilen garysmayan suwuklygyn {istiinden
bug ge¢irmekden we ¢ykyan bugy kondensirlemekden ybarat bolyar.
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7.JKI KOMPONENTLI
SISTEMALAR. IZOMORF WE
IZOMORF DAL SISTEMALAR
§ 7.1. Fiziki-himiki analiz.
Termiki analiz

Fiziki-himiki analiz diirli sistemalaryn fiziki-himiki hisiyetlerini
owrenmegin usulydyr. Sonda sistemanyn héasiyetleri (d, n, p, 17, x we
[ .o Dasgalar) bilen, onufi diiziiminifi arasyndaky baglanysyk owre-
nilyér. Bu baglanysyklary d6wrenmeklik sistemanyn igki yagdayynyn
ayratynlyklaryny, gecyan tiytgesmeleri, ol ya-da beyleki birlesmelerin
emele gelmegini we basgalary anyklamaga miimkingilik beryér.

Alnan baglanysyklary grafiki, yagny diagramma gorniisinde sekil-
lendirmek 6rdn amatly bolyar. Diagramma, adatca, «diiziim — hésiyet»
koordinatalarynda gurulyar. Alnan diagrammanyn geometrik ayratyn-
lyklary dwrenilyédr hem-de olaryn sistemanyn tebigaty bilen baglanysygy
kesgitlenilyir. Diagrammada islendik geometrik iiytgesme (max, min,
dowiilme, eplenme we basgalar), sistemanyn komponentlerinini ara-
syndaky Ozaratdsirde haysy hem bolsa bir iiytgesikligin bardygyny
anladyar we onun tersine, komponentlerin 6zara tisirindaki islendik
liytgesme, diagrammada 6ziine degisli iiytgesiklik bilen yiize ¢ykyar.

Seylelikde, fiziki-himiki analizin esasy wezipesi, diagrammalaryn
geometriki gorniisindaki tiytgesmeleri 6wrenmekden we komponent-
leriii 6zara tésiriniil netijesinde emele gelyin fazalaryn sanyny, himiki
tebigatyny we bolup bilyén ¢dklerini anyklamakdan ybaratdyr.

Geterogen sistemalaryn fiziki-himiki analizinde ulanylyan esasy
usullaryn biri termiki analizdir. Ol analiz, detiagramlylyk yagdayyndaky
sistemanyn fazalarynyil sanynyn liytgemegi bilen bagly bolan tem-
peraturany kesgitlemeginn tejribe usullarynynn toplumydyr. Basgaca
aydylanda, termiki analiz gyzdyrylyan ya-da sowadylyan sistemanyn
temperaturasynyn wagtynn dowamynda iiytgemesini yzarlamakdan
ybarat bolyar. Sistema sowadylanda temperaturanyn wagtyii gecmegi
bilen peselmegini sekillendiryin egrd sowadylma egrisi diyilyér.
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Wagt Wagt Wagt Wagt
a) b) ¢) d)
7.1-nji surat. Sowadylma egrilerinini gérniisleri:
a —arassa madda; b — ewtektikaly garyndy;
¢ — inkongurent ereyin himiki birlesmeli sistema;
d — suwuk we gaty hallarynda ciiksiz ereyin sistema

Sistemanyn tebigatyna baglylykda sowadylma egrilerin gorniisleri
diirli bolyar (7.1-nji surat).

Gibbs fazalar diizgiinnamasy geterogen sistemalary 6wrenmegin
fiziki-himiki analiz usulynyii nazaryyet esasy bolup duryar. Iki kom-
ponentli sistema ti¢in basys hemiselik sertde bu diizgliinnamany seyle

C=2-F~+1
ya-da
C=3-F

yazyp bolyar. Gomiisi yaly, iki komponentli sistemada detiagramlylyk
yagdayynda duran fazalaryn sany 3-den kop bolup bilmez (C =0). Erkinlik
dereje sany bolsa, 2-den uly bolmayar (F = 1). Sonda tiytgeyén parametrler
hokmiinde, temperatura we fazalaryn diiziimleri alynyar (p = const).
Eger-de iki sany madda kesgitli proporsiyada garysdyrylsa we
alnan ergin gyzdyrylsa, onda bir komponentin beylekide erdn suwuk
ergini emele gelyiar. Gyzdyrylyp alnan suwuklyga rasplaw hem
baslayar. Sebébi temperaturanyn peselmegi bilen maddalaryn ereyji-
ligi hem peselydr. Cokydan maddanyn tebigaty we hili ergindéki
komponentlerin tebigatyna we mukdar gatnasygyna baglydyr. Islen-
dik kristallasma prosesinde bolsy yaly, bu yerde hem degisli yylylyk

140



mukdary boliinip ¢ykyar. Ol bolsa, rasplawyn sowadylma tizligine
tasir edyar. Ereme diagrammasyny gurmak li¢in sowadylma egrilerini
almaklyga esaslanan termiki analiz usulyndan giiidden peydalanyar-
lar. Sol maksat bilen termometrini ya-da termojiibiitin komegi bilen
lizniiksiz sowadylyan sistemanyi temperaturasy yzygider dlgenilyar.
Absissa okunda wagt, ordinata okunda bolsa, temperatura goylup al-
nan maglumatlary grafige gecirip, sowadylma egrileri sekillendirilyér
(7.2-nji a surat).

Suwuk garyndylaryn kristallasmasynda arassa komponentler we
olaryn emele getiryén himiki birlesmeleri, seyle hem arassa komponent-
lere esaslanyan gaty erginler we olaryn birlesmeleri boliinip ¢ykyp bi-
lerler. Kristallasma we ereme temperaturalarynyn sistemanyn diiziimine

......

Wagt
a)

7.2-nji surat. Sowadylma egrileri boyunca iki komponentli
sistemanyn suwuklanma giagrammasynyn gurlusy

7.2-nji suratda termiki analiziii komegi bilen yagday diagram-
masynyn (suwuklanma diagrammasy) gurlus usuly gorkezilen. 7.2-nji
a suratdaky sowadylma egrileri boyunga, iki komponentli sistemanyi
yagday diagrammasy gurlan (7.2-nji b surat).

Iki komponentli kondensirlenen sistemalaryn yagday diagram-
malarynyil esasy gorniisleri:

— ewtektikaly, kongurent we inkongurent ereyjilikli himiki bir-
lesmeli diagrammalar (izomorf dél sistemalar);

— gaty we suwuk fazalarda ¢iksiz we ¢ikli ereyjilikli diagram-
malar (izomorf sistemalar).
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§ 7.2. Izomorf dél sistemalaryn
suwuklanma diagrammalary

A. Bir ewtektikaly sistemalar

Haysy-da bolsa bir arassa A madda ereyingd gyzdyrylsa we onun
sowadylma egrisi gurulsa (7.3-nji surat, 1-nji egri), onda ilki basda
temperaturanyil peselmegi tekiz ab egri bilen gidyér. Temperatura ber-
len maddanyn ereme temperaturasyna (b nokat) yetende, onun iiytge-
mesi togtayar. Egride gorizontal kesim yiize ¢ykyar. Ol bolsa, sistemada
yylylygynl ¢ykmagy bilen gecyén prosesin baslanyandygyna sayatlyk
edyér. Hakykatdan-da, bu temperaturada berlen madda suwuk halyndan
gaty halyna ge¢yir. Sonda ¢ykyan kristallagma yylylygy sistema sowady-
landa alynyan yylylygyn 6wezini dolyandygy sebépli, madda tutusly-
gyna gaty halyna ge¢ip gutaryanca, temperatura iiytgemén galyar.

Egrinifl gorizontal kesiginiii uzynlygy alnan maddanyn massasy
bilen kesgitlenilyir: massasy nige kop bolsa, songa-da gorizontal
bolek uzyndyr. Bu yerde temperaturanyn hemiseligine galmagy fa-
zalar diizglinnamasyndan hem gelip ¢cykyar: berlen basysda iki fazaly
(suwuk we gaty) denagramlylyk yagdayynda duran arassa maddadan
ybarat bolan sistemanyn erkinlik derejesi noladen (C=1-2+1=0),
basgaca aydylanda, onun kristallagmasy sol bir temperaturada gegyar.

Sonuii bilen birwagtda, kristallasma baslamazyndan 61 we guta-
randan soi, sistemanyn dinie bir fazaly (degislilikde, suwuk we gaty)
yagdayynda bolyandygyna iins bermeli. Sistemanyn erkinlik derejesi
bire (C =1 -1+ 1= 1) dendir, beyle diyildigi, die temperaturany
belli aralykda tiytgedip bolyandygyny aiilladyar. Sonda sistemanyi
fazalarynyn gorniisi we sany iyt-
gemin galyarlar.

4 |_7| Eger-de sistema iki komponent-
den (A we B) ybarat bolsa, onda so-
b\ \p wadylma egrisinde, basga hésiyetleri
bolan bolekler yiize ¢ykyarlar. Solar
d yvaly sistema sowadylanda, rasplaw
€\ komponentlerin  haysam bolsa biri

1 56

2 34 boyunca doygun yagdayyna yeten tem-
peraturasynda, sol komponent gaty ha-
lynda ¢cokiip baglayar: sonda ¢ykyan
kristallasma yylylygy sowadylmany

T

Wagt
7.3-nji surat. Sowadylma egrileri
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birneme hayalladyar. Sonun {icin egrinini sol yerinde (b nokat) dowiilme
yiize ¢ykyar (7.3-nji suratda 2-nji egri). Ondan soii, arassa maddanyn
sowadylma egrisinden tapawutlylykda, egri gorizontal gitmén, ey-
sem, hayallyk bilen asak diismegi dowam etdiryar. Komponentlerin
birinin gaty halyna gecyénliginiit we erginin beyleki komponent bi-
len doygunlasyandygynyn hasabyna, suwuk fazanyn diizimi {izniik-
siz lytgeydr. Ol bolsa, 6z gezeginde, kristallasma temperaturasynyn
peselmegini sertlendirydr. Temperatura peselip, ergin komponentlerin
ikisine gord-de doygun yagdayyna yetende (e nokat), olaryn ikisi
hem birwagtda ¢okyarler. Suwuk fazanyn diiziimi iytgeméan galyar.
Garyndy himiki arassa madda yaly bolup kristallagyar. Sowadylma
egrisinde ed gorizontal bolek yiize ¢ykyar. Onuil uzynlygy iki kom-
ponentli suwuk garyndynyn sol wagta ¢enli galan mukdaryna bagly.
Sowadylma egrisinifi bu gorizontal bdleginin doremegi birwagtda {i¢
sany (iki sany gaty we bir suwuk) fazanyn denagramlylyk yagdayynda
durandyklary bilen diisiindirilyédr. Basys hemiselik bolan sertde, iki
komponentli sistemada denagramlylyk yagdayynda {i¢ faza bar bolsa,
sol sistema wariantsyz bolyar:

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

Sistema doly dofiansonl temperatura yene-de pese diisiip (2-nji
egride d/ kesim) baslayar. Ol iki fazaly (komponentlerin ikisinin hem
kristallary) we bir wariantly yagdayyna gegydar C=2-2+1=1.

Eger-de ikinji garyndydan difle komponentlerinin mukdar
gatnasyklary bilen tapawutlanyan, iki komponentli sistemalar alynsa
we edil onki yaly edilip, termiki analiz gegirilse, onda alynyan so-
wadylma egrileri gorniisleri boyunca birmenizes bolyarlar (7.3-nji
surat, 3-nji egri). Olar diie komponentlerin birininn kristallagyp
baslamagyna degisli diirli temperaturalarda yiize ¢ykyan dowiilme
nokatlary bilen tapawutlanyarlar.

Komponentlerin ikisinit hem kristallarynyi birwagtda ¢okiip bas-
lamagyna degisli egriniii gorizontal bolegi bolsa, sol bir temperaturada
yiize ¢ykyar. Ol bolsa, bu temperaturanyin berlen iki komponentli sis-
tema mahsus bolan temperaturadygyny gorkezyir. Ondan basga-da,
kristallagyan suwuk garyndynyn diiziiminiii hem sol sistema ti¢in mah-
sus diiziimdigini bellemek gerek. Ol garynda ewtektiki garyndy ya-
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gatnasyklaryndan alnan rasplawyn diiztimlerinini i¢inde ewtektiki diiziim-
li garyndy in pes kristallasma temperaturasyna eyedir. Ol berlen garyndy
ticin hemiselik ululyk bolup, ona ewtektiki temperatura diyilyér.

Ewtektika iki ya-da birndce komponentden ybarat bolan kes-
gitli ozbolusly gurlusly, gyzdyrylyp eredilende, komponentlerin dh-
lisine gord, doygunlasan rasplaw emele getiryin garyndydyr. Gaty
halyndaky ewtektikanyn diiziim bolekleri mikroskopyn asagynda
ordn aydyn goriinyirler we birek-birekden mehaniki usul bilen ya-da
eredijilerin komegi bilen boliinip bilyarler.

Eger-de bagdaky iki komponentli garyndy ewtektiki diiziime eye
bolsa, onda termiki analizii netijesinde, alnan sowadylma egrisinde,
komponentlerin birinini gaty halynda boliinip ¢ykyanlygyna degisli
dowiilme nokady yiize ¢ykmayar (7.3-nji surat, 4-nji egri), garyndy
ewtektiki nokada cenli diie suwuk halynda galyar. Sol nokada yeten-
de, temperaturanyn peselmesi togtayar. Egride gorizontal bolek yiize
cykyar. Bu temperaturada ewtektika kristallagyar. Sistema {i¢ fazaly
yagdayyna gecyir. Sistema tutuslygyna gaty halyna gecenson, tem-
peratura yene-de pese diisiip baslayar: sistema iki sany gaty fazaly
yagdaya owriilyér (komponentleriil her birinin kristallary).

Iki komponentli suwuk sistemalarynn sowadylma egrileriniii go-
rizontal boleklerinint uzynlyklary birmenzes dél. In uzyn gorizontal
bolek ewtektiki diiztimi bolan garyndynyn sowadylma egrisinde yiize
¢ykyar. Sebibi sol garyndydan ewtektiki nokada ¢enli komponentleriii
hi¢ biri hem arassa gorniisinde gaty halynda ¢okmeyar (sowadylma
egrisinde dowiilme nokady yok) we sonunl hasabyna ewtektikanyn
kristallasmasy baslanyanca suwuklygyn massasy liytgemén galyar.

Komponentler bagga hili gatnasyklarda alnanda, sowadylma egri-
lerinde, erginden komponentlerin haysam bolsa birinini kristallasyp,
baslamagyna degisli, dowiilme nokady yiize ¢ykyar. Sonun hasabyna,
suwuk garyndynyn massasy azalyar we onun diiziimi {iytgeyar.
Temperaturanynl peselmegi dowam edyar. Bu proses temperatura ew-
tektiki nokada ¢enli, yagny rasplawyn diiziimi ewtektikanyn diizii-
mi bilen denlesydncd dowam edyér. Ewtektika diiziimli galan suwuk
garyndynyil massasy bolsa, sowadylma egrisinin gorizontal boleginini
uzynlygyny kesgitleyir. Oz gezeginde, galyan ewtektiki garyndynyi
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massasy bolsa, komponentlerin biriniit kristallasyp baslamagyna
degisli dowiilme temperaturasynyn we ewtektiki temperaturanyn
arasyndaky tapawut bilen kesgitlenilyér. Sol tapawut nige uly bolsa,
sonca-da galyan ewtektikanyil massasy azdyr.

Tejribeden alnan sowadylma egrileriniii esasynda «tempera-
tura — diizim» ereme diagrammasy gurulyar (7.4-nji surat). Di-
agrammada diirli-diirli konsentrasiyalarda we temperaturalar-
da sistemanyn komponentleriniii emele getirydn suwuk we gaty
fazalarynyn arasyndaky denlagramlylyk sekillendirilyér.

2 3 4 5 6 gl

B(gt) + S

A(gt) + S
I

A(gt) + B(gb)

A Diiziim B
7.4-nji surat. Ewtektikaly sistemanyi yagday diagrammasy

Bu diagramma fazalar diizgiinnamasy nukdaynazardan seredelin
hem-de diirli diiziimleri bolan garyndylar sowadylanda bolup ge¢yéin
tiytgesmeleri yzarlalyn. Maddalar suwuk halynda birek-birekde ¢iksiz
ereyarler, himiki birlesme emele getirmeyérler we arassa komponent-
ler gérniisinde kristallasyarlar diylip, kabul edilyér. AE we BE egriler-
den yokarda yerlesen sistemalar bir fazaly, difie suwuk halyndadyrlar.

AE ¢yzygyn ustiinddki nokatlar A maddanyil kristallary bilen
denagramlylyk yagdayynda duran suwuk garyndylaryn diiziimlerine
gabat gelyédrler. BE ¢yzygyn Ustiinddki nokatlar bolsa, B maddanyn
kristallary bilen denagramlylykdaky suwuk garyndylaryn diiztimleri-
Likwidus egrilerinini kesisydn £ nokadynda gaty komponentlerin iki-
si hem diizlimi £ nokada (ewtektika) gabat gelyén suwuk garyndy
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bilen denagramlylyk halynda bolyarlar. £ nokatda we FG ¢yzygyn
uzaboyuna sistema wariantsyzdyr:

C=2-3+1=0.

FG c¢yzykdan asakda, sistema komponentleriii gaty (iki fazaly)
garyndysyndan ybaratdyr. £ nokada ewtektiki nokat, ona degisli A we
B maddalarynyn garyndysyna bolsa, yokarda belleysimiz yaly, ewte-

Su diagrammada arassa maddalaryn we kébir garyndylaryn so-
wadylma prosesine seredelin.

1-nji nokat. Sistema bir komponentli (arassa A madda) bolup, 4
nokatdan yokarda suwuk halda bolyar. Sonui ii¢in, ol yerde sistema
bir wariantly:

C=1-1+1=1.

Sowadylanda, temperaturasy peselip baslayar. 4 nokatda (7,) gaty
fazanyn emele gelmegi, sistemany wariantsyz yagdaya getiryar:

C=1-2+1=0.

Temperatura togtayar. Sol temperaturada sistema doly donyar.
Ondan son, yene-de sowap baslayar, temperatura peselyér.

7-nji nokat bilen kesgitlenyédn arassa B madda hem, edil sonun
yaly 6ziini alyp baryar.

2-nji nokat. A we B maddalardan ybarat bolan iki komponentli sis-
tema. Ol g nokatdan yokarda suwuk halynda bolup iki wariantlydyr. Olar
yaly sistemany hasiyetlendirmek {i¢in temperaturany we diiziimi gorkez-
mek zerur. Ol parametrler birek-birege bagly bolmazdan, sistemanyn
fazalarynyn sanyna we gorniisine degmezden, kesgitli aralykda tiytgedi-
lip bilner. Temperatura g nokada yetende, A madda kristallagyp baslayar.
Sebibi berlen sistemanyi diiziimi ewtektikanyn diiziimine garanynda,
A madda boyunca has baydyr. Sonda boliinip ¢ykyan kristallagma
yylylygy sistemanyn sowamagyny hayalladyar. Emma temperaturanyn
peselmegini togtatmayar. Gaty A maddanyn kopelmegi bilen
ergin B madda boyunca baylasyp baslayar. Sol sebdpli garyndynyi
kristallasma temperaturasynyn peselmegi dowam edyér. Gaty fazanyn
emele gelen wagtyndan baslap, sistema bir wariantly yagdaya geg¢yér:

C=2-2+1=1.
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Parametrlerin dine birini garassyz iiytgedip bolyar. Sebébi tem-
peratura bilen denagramlylyk yagdayyndaky ergininn diiziiminiii
arasynda baglanysyk bar. Sol baglanysyk AFE egri bilen anladylyar.
Seylelikde, kristallasma temperaturasy boyunca suwuklygyn diiziimi-
ni kesgitldp bolyar we onuil tersine, diiziimi bilmek bilen «A — rasp-
law» denagramlylyk sistemada (AE egri) degisli temperatura tapylyar.
Temperatura ewtektiki £ nokada yetende, rasplaw maddalaryn ikisi
boyunca hem doygunlagyar: tize faza, yagny B maddanyn kristallary
emele gelyir, sistema wariantsyz yagdaya gegyar. Sol temperaturada
maddalaryn ikisi hem galan suwuklygyn diiziimine layyk gatnasykda
gaty halynda ¢okyirler. Sol sebipli kristallagyan suwuklygyn diiziimi
liytgeman galyar. Emma sonun bilen birwagtda, dine A maddanyn kris-
tallaryndan ybarat bolan gaty fazanyn diiziimi bolsa {iytgdp baslayar:
onuil diizimine dine A madda dil-de, eysem, B madda hem giryér.
Suwuklygyn 111 soniky damjasy donianda, gaty maddanyn diiziimi ilkinji
rasplawyn diiziimine gabat gelyér. Suwuk fazanyn gutarmagynyn ha-
sabyna, sistema bir wariantly bolup, temperatura yene-de pese diisiip
baslayar. Gaty faza A we B maddalaryn kristallaryndan duryar.

3-nji nokat iicin sowadylma prosesiniii yoly, ereme diagram-
masynda yolkajyklarynn iisti arkaly gorkezilen: likwidus egrisine
cenli, wertikal boyunca suwuklygyn iiytgewsiz diiziimine degisli
temperaturanyn peselmegi, likwidus ¢yzygy boyunga £ nokada genli,
suwuk fazanyn diiziiminin iytgemegi [sonda gaty fazanyn diiziimi
(A maddanyn kristallary) hemiseligine galyar], solidus ¢yzygy boyun-
c¢a, gaty maddanyn diiziiminin iytgemegi.

4-nji nokat. Bu yerde suwuklyk ewtektiki diiziimli. Temperatura
ewtektiki £'nokada (7,) yetende, komponentlerifi ikisi hem birwagtda,
edil arassa madda yaly kristallagyarlar. Sistema ii¢ fazaly (suwuk we
iki sany gaty) yagdaya gecyir. Temperaturanyn liytgemesi togtayar.
Sowadylma egrisinde difie bir gorizontal bolek bar. Sistema gaty
(A we B maddalaryn kristallary) halyna doly gegenden son, tempera-
tura yene-de pese diisiip baslayar. Ewtektiki £ nokada ¢enli, sistema
iki wariantly: C=2-1+1=2.

E nokatda sistema wariantsyz:

C=2-3+1=0.

Ondan agakda bolsa, bir wariantly: C =2 —2 + 1 = 1. Dine bir
parametri erkin iiytgedip bolyar.
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B. Kongruent we inkongruent ereyin

himiki birlesmeleri emele getiryin

sistemalar

Binar sistemalaryit komponentleri birek-birek bilen dargaman
(kongruent) ereydn himiki birlesmeleri emele getirip bilyarler. Olar
yaly sistemalaryii suwuklanma diagrammasynyn gorniisi himiki
birlesmeleriii sanyna, olarynn durnuklylygyna we komponentler bilen
ayratynlykda, 6zara ereyjilik ukybyna bagly. Yagday diagrammasynyii
likwidus egrisi N nokatda maksimum emele getiryér (7.5-nji surat). Bu
yerde kristallik fazanyn diiziimi denagramlylykdaky suwuk fazanyiky
bilen gabat gelyir. Gaty himiki birlesménin diiziimi yonekeylesdirilen
gorniisde AB belgi bilen bellenilydr. N nokadyn iki tarapynda-da ew-
tektikalar (£, we E) bar. Eger-de sistemanyn diiziimi arassa A kom-
ponent bilen AB himiki birlesménin arasynda yerlesyén bolsa, onda
Tr, ewtektiki temperaturada, degisli ewtektika diiztimli ergin A we AB
kristallar bilen denagramlylykda bolyar. Eger-de sistemanyn diiziimi
arassa B komponent bilen AB himiki birlesménin arasynda yerlesyéin
bolsa, onda 7r, ewtektiki temperaturada, degisli ewtektika diiztimli er-
gin B we AB kristallar bilen defiagramlylykda duryar.

Gorniisi yaly, garalyan diagramma gaty halynda eremeyédn kom-
ponentleri bolan binar sistemalaryn utgasdyrylan ewtektikaly iki sany
yagday diagrammasyndan (A — AB we AB — B) ybaratdyr. Diagram-
manyn ¢ep tarapy A — AB sistema, sagy bolsa AB — B sistema degislidir.

T M
N Suwuk
TB

AB+S B+S T
1

F 2 IEZ G2 Ey
1
1
1
1
| B+AB

Yy Ve, B

7.5 -nji surat. Kongruent ereyéin himiki birlesmeli
sistemanyn yagday diagrammasy
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Durnukly himiki birlesménin diiziimine deii bolan suwuklygyn
(M nokat) sowadylma prosesine seredeliil. Sol diiziimde sistema bir
komponentli (AB birlesme) diylip hasap edilyir. 7, temperaturada
erginden AB kristallar ¢okyar (F = 2) we erkinlik dereje sany
nola (C=1-2+1=0) den bolyar, sistema wariantsyz we liytgewsiz
temperaturada kristallagyar.

Beyleki diiziimi bolan sistemalaryn sowadylma egrilerinin der-
newi, onki, ewtektikaly diagrammalardaky yaly gecirilyér.

Inkongruent ereyin (dargayan) himiki birlesmeleri emele ge-
tirydn sistemalar. Eredilende, difie suwuklyk emele getirmin, ey-
sem, komponentlerin birinin kiristallaryna dargap ereyén (inkongru-
ent) himiki birlegsmeler bolup bilyar.

T

Wagt

7.6-njy surat. Inkongruent ereyin himiki birlesmeli
sistemanyn yagday diagrammasy

Onun yagday diagrammasy 7.6-njy suratda berilyér. Inkongru-
ent ereydn himiki birlesme dife 7, temperaturadan asakda durnuk-
ly. Sonun {i¢in temperatura sdhelgce yokarlansa, bu gaty birlesme
dargayar we iki faza: B komponentin kristallary we y diiziimli ergin
(C nokat) emele gelyir. M diiziimli ergin sowadylanda a, nokatda B
komponentifi kristallary boliinydr. a -dan b temperatura aralygynda
sistema iki fazaly we bir wariantly:

C=K-F+1=2-2+1=1.
b,nokatda T . temperaturada y, diiziimli AB birlegsmanin kristallagmasy

baslanyar we dowam edyir (D nokat). Sonda ii¢ faza defiagramlylyk
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yagdayynda bolyar: ergin, AB we B kristallary. Sistemanyn erkinlik
dereje sany nola deni (C = 0). Ol bolsa, T, temperaturanyfi, erginifi
diiztiminin y (C nokat) we himiki birlesménif diiziiminifi y, (D nokat)
hemiselikdigini gorkezyar.

Erginin diiziiminin {iytgemezligi ligin AB-nin kristallagmasy bilen
birwagtda onrdk kristallasan B madda erdp, erginde B komponentin
mukdaryny hemiselik saklamaly. C nokada peritektiki (gecis) nokat
tiki ergin diyilyar. Ewtektiki nokatda yaly, denagramlylyk yagdayda
ergin we iki faza bar. Emma {i¢ fazaly sistemanyn sowadylma prose-
sinden diypli tapawutlanyar. Ewtektiki nokatda birwagtda iki gaty
faza ¢okydr, peritektiki nokatda bolsa gaty fazalaryn biri ¢okydr,
beylekisi ereydr. Sowadylma egrisinde peritektiki temperaturada go-
rizontal bolek (bb' ¢yzyk) yiize ¢ykyar (7.6-njy surat). Sowadylma
prosesi b, nokatda B-nin 611 ¢oken kristallarynyfi doly eremegi bilen
tamamlanyar. Erginden we AB kristallaryndan ybarat bolan iki fazaly
sistema galyar. Erkinlik dereje sany C =3 — 2 = 1. ki fazaly sistema
sowadylanda, temperatura peselyar we erginden AB kristallar ¢okyar.
Sonda her bir temperatura erginin kesgitli diiziimine degisli bolyar
(CE egri). Erginifi sofiky sowadylmasy (f,, d,, e,) ewtektikaly A — AB
yagday diagrammasynda beyan edilyar.

§ 7.3. Suwuk we gaty hallarynda
ciksiz ereyin (izomorf) sistemalar

Gorntigleri boyunga birmenzes we kristallik gozeneklerinin dlgegle-
ri yakyn bolan maddalar gaty halynda 6zara ¢éksiz ereyjilige eye bolup,
gaty erginleri emele getirip bilyérler. Olara izomorf garyndylar diyilyér.

Gaty erginler himiki birlesmelerden (mysal {igin, NaCl —
LiCl; NaCl-AgCl ; Na,SO,~Ag,SO,; K,SO, we Rb,SO,; KMnO, we
KClO,), seyle-de sada maddalardan (mysal ligin: Cu we Au; Ag we
Au; Ag we Pt) emele gelip bilyarler.

Izomorf garyndylar kristallaganda, komponentleriii ikisini hem
diiziiminde saklanyan kristallaryn garyndysyndan ybarat bolan, difie
bir kristallik faza emele gelyar. Ona orun ¢alysma gaty ergini diyil-
yér: komponentin birinini bolejikleri kristallik gézenegin diiwiinlerin-
de, beyleki komponentin bolejiklerinifi ornuny tutyar.
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Kristallagmagyn baslangy¢ temperaturasy suwuk erginin diizii-
mine bagly. Cokyan kristallaryn diiziimi onun bilen defiagramlylykda
duran suwuklygyn diiziimine gabat gelmeyér (7.7-nji surat).

1-likwidus (suwuklyk) egrisi, sondan yokarda sistema dine su-
wuk halynda

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

2 —solidus (gaty) egrisi, sondan asakda sistema dinie gaty halyn-
da, bir fazaly — gaty ergin.
Bu egrilerii arasynda suwuk we gaty fazalar denagramlylykda
bolyarlar:
C=2-2+1=1.
M nokatda duran sistemanyn sowadylma prosesine seredyaris
(diagramma seret).

T p = const r T

A Diiziim B Wagt

7.7-nji surat. Izomorf sistemanyn suwuklanma diagrammasy
(1-nji egri — likwidus; 2-nji egri — solidus) we suwuklanma egrisi

Temperatura peselip, likwidus egrisine (/ nokat) yetende, ilkinji
kristallar ¢ykyp baslayar (sistema iki fazaly yagdaya gecyir). GOrniisi
valy, ¢ykyan kristallaryni diiziimi suwuklyga gord, B boyunga (k nokat)
has bay. Suwuk rasplaw bolsa, A boyunca bayap baslayar. Kristallagma-
da boliinip ¢ykyan yylylyk sowadylma prosesini birneme hayalladyar
(sowadylma egrisinde /s kesim). Bu yerde temperaturanynl togtamasy
yiize ¢ykmayar, ¢linki suwuk erginin diizimi liytgeyér: erkinlik dereje
sany bire (C = 1) den. Her temperatura gaty we suwuk erginlerin kes-
gitli diiztimleri degisli bolyar (/s kesim).
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Temperatura peseldigice, suwuklykda B komponent azalyar
we diziimi likwidus egrisi boyunca Ulytgeyér (//, kesim), ¢okyén
kristallaryni diiziimi bolsa, solidus egrisi boyunca kesgilenilydr (kk,
kesim). k nokada degisli temperaturada, suwuklyk tutuslygyna
gaty erginin kristallaryna owrilyédr. Suwuk garyndynyn in sonky
damjasynyn diiziimi likwidus egrisinde /, nokat bilen kesgitlenilyér.

Suwuklanma egrisinde sN kesim gaty erginin temperaturasynyn
peselmegine degisli. Denagramlylykdaky fazalaryn diiztimlerine
degisli nokatlary birlesdiryén ¢yzyga konnoda ya-da noda diyilyér.

Rycag diizgiinnamasy. Yagday diagrammalarynyi komegi bi-
len difie deniagramlylyk yagdayyndaky fazalaryn diiziimini kesgitlép
bolman, eysem, olarynn mukdaryny hem hasaplap bolyar. Onun {i¢in
rycag diizgiini ulanylyar: sistemanyn umumy diiziimine degisli nokat
denagramlylykdaky fazalaryn nokatlaryny birlesdirydn nodany sol
fazalaryn mukdaryna ters proporsional gatnasykda kesimlere bélydr.

7.8-nji suratda izomorf sistemanyn suwuklanma diagrammasy

sekillendirilen. ,

p = const

Gaty

1
1
1
I I
I 1
I 1
1 x ! X
A Diiziim B

7.8 -nji surat. Rycag diizgiininin cykarylysy

Berlen sistemanyn diiziimi we temperaturasy M nokat bilen kesgitle-
nilydr, diyelin. Sol temperatura ii¢in /k nodany gecirip suwuk we gaty
erginlere degisli / we k nokatlary alarys. Rycag diizgiinine layyklykda
gatnasgyk:
n/n=(x,—x) (x,—x,),

bu yerde n, we n, — gaty we suwuk fazalaryn, degislilikde, mukdar-
lary (mol); x, , x,we x, — B komponentifi degisli nokatlar ligin molyar
paylary. Rycag diizgilininin matematiki yazgysynyn dasky goérniisi
mehanikanyi solar yaly kada-kanunlary bilen gabat gelyir.
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8.UC KOMPONENTLI
SUWUK SISTEMALAR

§ 8.1. U¢ komponentli sistemalaryi
diiziiminin grafiki sekillendirilisi

Ug komponentli sistemada 7 we p hemiselik bolan sertlerde
komponentlerin {igiisi ticin hem tekizlikde simmetriki sekil bolar yaly,
dentaraply ii¢burcluk ulanylyar (8.1-nji surat). Ugburglugyi depele-
rinden beyiklikleri (4a, Bb, Cc goni ¢yzyklar) goyberip, olaryn her
biri on ya-da takyklygy yokarlandyrmak li¢in yigrimi sany deii kesime
boliinip alnan kesimlerden tigburclugyi taraplaryna parallel ¢yzyklar
gecirilyar. Seylelikde, denitaraply ticbur¢lugyn iginde tor emele gelyar
(Gibbs-Rozebom ti¢cbur¢lugy).

Ucburglugyt her bir nokady ii¢leyin sistemanyti belli diiziimine ga-
bat gelyir, seyle-de sistemanyi her bir diiztimi licburglukda degisli
nokat bilen gorkezilydr. Sistemanyn diiziimini mol, sonuni yaly hem
massa, gowriim {iliislerinde ya-da %-de ainlatmak amatly bolyar. Sonun
ticin Ugburglugyn depeleri arassa A, B we C komponentlere degisli
diylip kabul edilyér. Meselem, A depede: 0 % B, 0 % C we 100 % A.
Ucburglugyti her tarapy degisli maddalardan emele gelen ikileyin
garyndylaryn diiziimini gérkezyédr (liglinji komponent 0%). Meselem,
BC tarapda B we C komponentleriii
diirli % gatnagygyndan ybarat bolan n
garyndylar yerlesdirilydr (A kom- s
ponent girmeyér). Sol tarapda
a nokatda garyndynyn diiziimi: k
50 % B, 50 % C we 0 % A. Ikileyin ¢
garyndynyn diiziimini gorkezyan A
nokat taraplaryn ahyrlaryna néice
yakynlagdygyca, sonca hem sol \
depediki komponentinn % diiziimi BM\/\/\/\ C
ulalyar. Hakykatdan hem, s nokat 8.1-nji suratC.ZDeﬁtargaply
A depd yakyn bolany ii¢in berlen iicbur¢lukda sistemanyii diiziiminii
ikileyin sistemada, sonun mukdary aiiladylysy

A

153



hem uludyr (80 % A). Basgaga aydylanda, A komponentin mukdary
AC tarapda C nokatdan (depeden) baslap, A depi ¢enli ulalyp, 100 %-e
yetydr we onuil tersine, C komponent A depede 0 %-den baslap, C
depé ¢enli ulalyp, 100 %-e ¢enli yetyar.

Ucburglugyh berlen tarapyndan garsydaky depi tarap yakynla-
syldygyca, sol depd degisli komponentin mukdary, garyndylaryn
diiziiminde artyar. Seylelikde, taraplara gecirilen bir parallel ¢yzyk-
dan beylekisine gecilende, sol komponentinn mukdary beyiklikler 10
bolege boliinen bolsalar, 10 %-e ulalyar ya-da eger-de beyiklikler 20
bolege boliinen bolsalar, 5 %-e artyar. Mysal iicin, A komponentin %
mukdary BC tarapda nola den bolup, A depi tarap gitdigice ulalyar
we sonia yetende 100 %-e barabar bolyar.

Uc¢ komponentli sistemanyfi diiziimini iicburgluk diagram-
masynda iki usul bilen kesgitldp bolyar. Gibbs usulynda ticburglugyn
beyikligi 100 % diylip alynyar (8.1-nji surat). Berlen lic komponent-
li sistemanyn diiziimini afiladyan nokatdan {igbur¢lugyn her tarapy-
na perpendikulyar goyberilyar. Sol perpendikulyaryn uzynlyklary,
degislilikde, tigleyin garyndynyn diiziiminde komponentleriii % muk-
daryny gorkezyir. Mysal {i¢in, 8.1-nji suratda F nokada degisli {i¢
komponentli garyndynyn diiziimi: 10 % B (Fd — kesim), 30 % A
(Fg —kesim) we 60 % C (Fk — kesim).

Rozebom usuly boyunca bolsa, ticbur¢lugyn taraplary 100 %
diylip, kabul edilyér. Bu usulda ii¢leyin garyndynyi diiziimi tigburglu-
gyn bir tarapyndaky ii¢ sany kesimin uzynlyklary bilen kesgitlenil-
yéar. Suratdan gorniisi yaly, ' nokadyn iistiinden tigburclugyn iki
(AC we BC) tarapyna parallel gegirilen ¢yzyklar AB tarapy li¢ kesime
bolydr. Onda F nokada degisli iicleyin sistemanyn diiziimi:

10 % B (An — kesim), 30 % A (Bm — kesim) we 60 % C (mn — kesim).

Ugburclugyni yene-de kibir hisiyetine seredelifi (8.2-nji surat).
Ucburclugyn islendik tarapyna parallel gegirilen ¢yzygyn nokatlary-
na degisli tigleyin garyndylaryn hemmesininl diiziiminde, sol tarapyn
garsysyndaky depd degisli komponentin % mukdary hemiselikdir,
beyleki iki komponentiii % mukdarlary bolsa, diirli gatnasykda bol-
yarlar. Mysal {igin, licbur¢lugyn AB tarapyna parallel gegirilen ED
¢yzygyn nokatlary, diiziiminde 40 % C bolan iicleyin garyndylary
gorkezyérler.
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Dentaraply ticbur¢lugyn yene
bir hésiyeti: ticburclugyin haysy
hem bolsa bir depesinden garsy-
syndaky tarapyn istiinddki noka-
da cenli gecirilen goni ¢yzygyn
uzaboyuna, sol tarapa degisli iki
komponentin mukdar gatnasygy
hemiselikdir; ti¢linji komponen-
tin % mukdary bolsa, sol tarapda
0 %-den baglap, degisli depd ta-
rap ulalyar. Mysal li¢in, Bd goni
cyzygyn hemme nokatlarynda A
we C komponentleriii gatnasygy
7:3 dendir. B komponent bolsa, AC tarapda 0 %-den baslap, B depi
tarap ulalyp 100 %-e yetyir. Ugburclugyi bu hisiyeti ii¢ komponentli
sistemanyn ereyjilik egrisini diagrammada gorkezmek ii¢in ulanylyar.

8.2-nji surat.
Ucburclugyii kiibir hisiyetleri

§ 8.2. Uc komponentli suwuk sistemada
ereyjilik
Ug komponentli suwuk sistemada 6zara ereyjilik diirli hili bo-
lup bilyar. Bular yaly sistema {i¢in, basys we temperatura hemiselik
sertlerde, Gibbs fazalar diizgiinnamasy:

C=K-F=3_F, (8.1)

bu yerde F'— fazalaryi sany, 3 — sistemanyii komponentlerinifi sany.

Suwuklyklarynyn (A, B we C) bir jiibiiti (A — B) birek-birekde
cakli ereydn, beyleki iki jiibiiti (A — C we B — C) bolsa, biri-birinde
doly ereyén iic komponentli sistemadaky ereyjilige garalyn. 8.3-nji
suratda 7, p = const bolan serte degisli solar yaly sistemanyn «B — A — C»
ereyjilik diagrammasy berilyér.

DKE ereyjilik egrisi (bosagasy) diagrammanyn tekizligini iki bolege
bolyér. Ol C depé tarap giiberlip duran tekiz egri. Egriden C depe tarap-
daky tekizlikde garyndy doly erdp, dury (bir fazaly) ergin emele getiryér
(C=K-F=3-1=2). Egri yetende, ergin bulanyp bagslayar we 2 sany
suwuk gatlaga boliinyar. Egriniii asaky boleginde C komponentint mukdary
beyleki iki komponenti doly eretmége yeterlik bolmayar: iki sany ti¢ kom-
ponentli suwuk gatlakdan ybarat bolan sistema emele gelyar (C=3-2=1).
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Mysal ti¢in, diagrammada M nokat bilen sekillendirilen sis-
tema diizimleri, ereyjilik egrisinde yerlesydn O we P nokatlar
arkaly gorkezilip, iki suwuk gatlaga boliinydr. Umuman aydylan-
da, C komponentin ereyjiligi iki suwuk gatlakda den déldir. Sonun
ticin hem, denagramlylykda duran suwuk fazalaryn diiztimlerini
birlesdiryan noda OP, iigcbur¢lugynn AB tarapyna parallel bolmayar.

C

8.3-nji surat. Ereyjiligin iic komponentli
suwuk sistemanyn diiziimine baglylygy

K nokat suwuk fazalaryn ikisinit hem diiztimleri den bolan sis-
temany sekillendiryar (C =3 — 2 — 1 = 0). Bu nokat ereyjiligin kriti-
ki nokady diylip atlandyrylyar. Egriniii ¢ep, DK sahasy A gatlakdaky
erginleriil diizimini, sag KE sahasy bolsa, B gatlakdaky erginlerin dii-
ziimini sekillendiryérler. Detlagramlylyk yagdayynda duran iki suwuk
gatlagyn diizimlerini birlesdirydn ¢yzyga baglasdyryjy goni ya-da
konnoda (noda) diyilyar. Denagramlylykdaky fazalaryn diiziimini we
kritiki nokady kesgitlemek {i¢in Tarasenkow diizgiinnamasyndan pey-
dalanylyar. Bu diizgiinnama layyklykda, denagramlylykdaky fazalaryn
diizimlerini birlesdirydn nodalar (OP, NL, GH) uzaldylanda, den tarap-
ly ticburclugyn degisli tarapynda yatan /" nokatda kesisyérler. Sol ta-
rap ereyjilikleri ¢dkli bolan iki suwuklygyn erginlerine degisli konnoda
(ED) bolup hem hyzmat edyér.

§ 8.3. Garysmayan iki suwuklygyn
arasynda eredilen maddanyn
paylanmasy
Paylanma kanuny. Eger-de iki sany garysmayan suwuklykdan
(mysal ligin suw we benzol) ybarat bolan sistema, olaryin ikisinde hem
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gowy ereyan haysy-da bolsa liglinji madda (uksus kislotasy) gosulanda, ol
berlen temperaturada basdaky iki suwuk gatlakda hemiselik gatnasykda
yayrayar, basgaca aydylanda, paylanma kanunyna boyun egyar: berlen
temperaturada iki suwuk fazada iiciinji komponentin konsentrasiyasynyn
gatnasygy, onun diirli mukdarlary ticin hemiselik ululykdyr.

a we P fazalarda eredilen maddanyn himiki potensialynyn
denagramlylyk sertde, sol fazalaryn ikisinde hem defi bolmalydygynyn
Mg = Mg esasynda, paylanma kanunyny matematiki ¢ykaryp bolyar.
Sonda {i¢iinji madda fazalaryn ikisinde hem ideal ergin emele getiryér
diylip hasap edilyér:

n,*R-T-lnx, Bl L +RTlnx, (8.2)

bu yerde x, we x, , — i maddanyi a we f fazalarda molyar paylary;
M, we i1, maddanyn sol fazalarda standart himiki potensialy:

In(x,,/x, ) = (0°,, — 1°,, )/ (RT). (8.3)

Alnan denleménin sag tarapy berlen temperaturada hemiselik ululyk-
dyr. Onda

K=x,/x,, (8.4)

bu yerde K — paylanma hemiseligi.
Gowsak erginler licin maddanyn molyar paylarynyii ornuna
onun konsentrasiyalarynyn gatnasygyny yazyp bolar:

K= ci’B/ci,Ol (8.5)

(8.4) we (8.5) denllemeler paylanma kanunynyn analitiki anlat-
malarydyr.

Kabir sistemalarda iki fazanyn arasynda yayrayan maddanyn
bolejiklerinin ortagca ululygy diirli gatlakda birmenzes bolmayar.
Solar yaly bolanda paylanma kanuny seyle gorniisde yazylyar:

K =S5 (8.6)

Cia

bu yerde n = M. /M. g M, we M — eredilen i maddanyn o we 3
fazalardaky ortaga molekulyar massalary

Uksus kislotasy hem beyleki karbon kislotalary yaly polyar dél
eredijilerde (benzol, toluol we basgalar), esasan, gosalayyn molekula-

lar gérniisinde (wodorod baglanysygynyii hasabyna) bolyarlar:
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O---H—0
CH3CfO_H___O;CCH3

Sonun ti¢in hem, onui sol eredijilerddki ortaga molekulyar mas-
sasy suw eredijiddkiden uly bolyar. Uksus kislotasynyn molekulalary
suwda gosalanyp bilmeyérler, sebibi, suwun polyar molekulalarynyn
ozleri uksus kislotasy bilen wodorod baglanysygyny emele getiryér-
ler. Uksus kislotasynyii suwdaky az-kem dissosiasiya derejesini hasa-
ba almasan hem bolyar.

Ekstraksiya. Paylanma kanuny erginden eredilen maddany eks-
traksiya usuly bilen boliip ¢ykarmak yaly islerde ginden ulanylyar.
ekstraksiya diyilyar.

Ekstraksiyada ulanylyan matematiki defillemini almak iicin de-
gisli bellikleri girizelin:

m,, — ekstragirlenyén maddanyn basdaky massasy; V,— sol mad-
dany saklayan erginii géwriimi; V, — bir gezek ekstraksiya gegir-

sany; m, m,, ....m_— 1, 2,....n-nji ekstraksiyadan soi bagdaky ergin-
de galyan maddanyn massasy; K .~ ekstraksiya edilydn maddanyn
paylanma koeffisiyenti.

Onda bir gezek ekstraksiya gecirilenden soni basdaky erginde
bilen boliinip ayrylar. Paylanma koeffisiyentini maddanyn ekstra-
girlenyin ergindédki konsentrasiyasynyn, ekstraksiya ge¢irip boliinip
alnan erginddki konsentrasiyasyna bolan gatnagyk hokmiinde kabul
edip, paylanma kanunyny asakdaky gorniisde yazyp bolyar:

K=m/V/mJV),

K=mV /(m,-m)/V,
Bu denlleméni m boyunga ¢oziip alarys:

myKVq
m. (8-7)

Ekstraksiya ikinji gezek gegirilenden son

m =
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m,

__ W .
K = po—— (8.8)
Vi
_ m KV .
K+
— KV Y
mz_m“(KV+V1) (8.9)
bolyar (8.8) we (8.9) denlemeleri bilelikde ¢oziip alarys:
— o[ —KVo_ Y
m—mo<KV0+Vl>. (8.10)

Onda ekstraksiya n gezek gegirilenden son, basdaky erginde ere-
dilen maddanyn m kg-y galyar.

Durmusdan we hasaplamalardan gorniisi yaly, ekstraksiya ig-
lerinde ekstragentin uly gowriimi bilen bir gezek ekstraksiya gecir-
meklikden onunt az gdwrlimleri bilen birndce gezek gegirmekligin
has yokary netije beryiandigini bellemek gerek.



HIMIKI DENAGRAMLYLYK

9.HIMIKI REAKSIYANYN
DElSIAGRAMLYLYGY WE
DENAGRAMLYLYK

KONSTANTASY

§ 9.1. Sistemanyn denagramlylyk

yagdayynyi kinetiki we

termodinamiki hésiyetnamalary

Himiki reaksiyalary gaydymlylyklary boyunca iki topara

bolyérler: gaydymly (6wrilisikli) we gaydymsyz (Owrilisiksiz)
reaksiyalar. Ahyryna cenli, yagny reagirlesydn maddalardan in
bolmanda biri doly har¢lanyanca ge¢yédn reaksiyalara gaydymsyz
(6wrulisiksiz), yzyna gaytmayan reaksiyalar diyilyar. Meselem:

2KCIO, — 2KCI +O,1;
NaCl + AgNO, — AgCl| + NaNO,;
NaOH + HCl — NaCl + H,0;
(OH + H" — H,0).

Bu reaksiyalarda Oniimlerinn it bolmanda biri bdliinip ¢ykyp,
reaksiya gatnagsmakdan galyar (birinji reaksiyada kislorod gaz gor-
niiginde, ikinjide — kiimiis hloridi ¢okiindi halynda, {i¢linjide — suw,
ujypsyz dissosirlenydn madda hokmiinde boliinip ¢ykyarlar). Sonun
hasabyna, ol reaksiyalar yzyna gaytma miimkingiliginden kesilip,
ahyryna cenli, yagny gaydymsyz gegyarler.

Berlen sertlerde 6zara garsylykly ugurlar boyunga gecyén reak-
siyalara gaydymly (6wriilisikli), yagny yzyna gaydyan reaksiyalar

------
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H,+1, < 2HI,
N,+3H, < 2NH,;

CH,COOH + C,H.OH < CH,COOC H, +HO.

Bu reaksiyalarynn deiilemelerindéki peykamlarynn komegi bilen
olaryi iki tarapa hem gecip bilyéndikleri, yagny gaydymly reaksiya-
dyklary anladylyar.

Himiki reaksiyalaryn aglabasy gaydymly geg¢ydr. Olaryn her
biri berlen sertlerde 6zlerine mahsus bolan denagramlylyk yag-
dayyna c¢enli 6zakymyna yetyirler. Sol yagdayda reaksiyanyn
garsylyklayyn, iki tarapa bolan tizlikleri denlesyarler (9.1-nji
surat). Seylelikde, gaydymsyz reaksiyalardan tapawutlylykda,
bu reaksiyalaryin netijesinde, ulgamda onumler bilen birwagtda
baslangy¢ maddalaryin hemmesi-de bolup, onun diiziimi berlen
sertde liytgemén saklanyar.

Himiki denagramlylyk statiki (hereketsiz) yagdaya eye bolman,
eysem, dasky sertlerinl liytgemegi bilen siiysmdge ukyplydyr. Dasky
sertlerin ilkinji bahalaryny kabul etmegi bilen bolsa, denagramlylyk,
yene-de basdaky yagdayyna dolanyar (9.2-nji surat, D nokat). Reak-
siyanyn denagramlylyk yagdayyna onun iki tarapyndan hem baryp
bolyar (9.1-nji surat). Seylelikde, himiki reaksiyalar termodinami-
ki denagramlylyk prosesleri yaly gecip bilyérler, basgaga aydylan-
da, olara termodinamiki denagramlylygyii umumy sertlerini doly
ulanmak miimkin. Termodinamiki deflagramlylyk, prosesin termo-
dinamiki gaydymly (6wriilisikli) gecyénligini ailladyar. Termodi-
namikanyn ikinji kanunyndan belli bolsy yaly, p, T = const sertde
reaksiya Gibss energiyasynyi kicelmegi bilen (AG < 0) gegyér we ol
minimum bahasyna yetydncd dowam edyir. Proses denagramlylyk
yagdayyna yetyér (9.2-nji surat, D nokat). Gibss energiyasynyi
tiytgemesi galyar. Seylelikde, denagramlylyk yagdayynyn serti:
AG = 0.
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c,molyar pay

2
AG=0 | 4

0 Wagt A B
9.1-nji surat. 9 .2-nji surat.
A < B reaksiyada garyndynyn A & B reaksiyanyn
diiziiminin wagtyn dowamynda Gibbs energiyasynyi iiytgemesi
iiytgemesi:
1 — goni reaksiya; 2 — garsy
reaksiya;

3 — deniagramlylyk yagday

Termodinamiki gaydymly prosesi diylip, das — towerekde hig-
-hili tytgesmeler (yz) galdyrmazdan, sistemanyn ilkinji yagdayyna
dolanyp barmagyna miimkingilik berydn prosese aydylyar. Eger-de
seyle bolmasa, proses termodinamiki gaydymsyz hasap edilyir. Uns
berin: prosesin gaydymlylygy ya-da gaydymsyzlygy termodinami-
ki nukdaynazardan himiyada ulanylyan himiki reaksiyalaryn gay-
dymlylygy ya-da gaydymsyzlygy diyen diisiinjelerden tapawutlan-
yar. Hakykatdan-da, termodinamiki gaydymlylyk prosesin gegis
usulyny (sertini) gorkezyan diistinje bolup, himiki gaydymlylyk bol-
sa, difie reaksiyanyn oile, seyle hem yza gecip bilmek miimkingili-
gini hisiyetlendiryir. Gapma-garsy ugurlarynyn tizlikleri denlesip,
denagramlylyk yagdayynda duran reaksiya termodinamiki nukday-
nazardan hem gaydymly proses hasap edilyir. Basgaca aydylanda,
prosesin gaydymlylygy we denagramlylygy gabat gelyirler: islen-
dik termodinamiki gaydymly proses, sol birwagtda denagramlylyk-
dadyr we onun tersine, islendik denagramlylykdaky proses — termo-
dinamiki gaydymlydyr.
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§ 9.2. Gomogen fazada gecyéin
reaksiyanyin defiagramlylyk
konstantasy
Himiki termodinamika denagramlylyk yagdayyndaky reaksiya
garyndysynda reagentlerinn bolup bildyjek konsentrasiyalaryny, ola-
ra dagky sertlerin tdsirini, seyle hem oniimin ¢ykymynyn maksimum
ululygyny hasaplamaga miimkingilik beryér. Bularynn oniimgilikde
dhmiyeti 6rdn uludyr.
Himiki reaksiyanyn denagramlylyk yagdayy mukdar tarapdan deri-
agramlylyk konstantasy bilen hésiyetlendirilyar. Eger-de himiki reaksiya

aA+bB=dD+rR (a)

ideal gaz garyndysynda gecyén bolsa, onda himiki defiagramlylygy rea-
gentlerin denagramlylyk parsial basyslaryny iisti bilen aiiladyp bolyar:

_ DPbDpR

K, ol 9.1)
bu yerde a, b, d, r — degislilikde, A, B, D, we R maddalaryn stehio-
metriki koeffisiyentleri, p,, p,, p,, p, — komponentlerifi, degislilikde,
denagramlylyk parsial basyslary, K - reaksiyanyin komponentlerinii
parsial basyslarynyn iisti bilen anladylan denagramlylyk konstanta-
sy, (basys)?: onun bahasy difie temperatura bagly bolup, gazlaryn
baslangyg¢ parsial basyslaryna, seyle hem umumy basysa bagly daldir.
Bu anlatma reaksiya gatnasyan maddalaryn denagramlylyk parsial
basyslaryny 6zara baglanysdyryar.

Ideal gazlaryn yagday deillemesinden

p=@m/V)-RT=c-RT, (9.2)

peydalanyp reaksiyanyn denagramlylyk konstantasyny konsentrasi-
yalaryn {sti bilen hem anladyp bolyar:

d r
K, = foCr 9.3
- chch ©-3)
bu yerde c,, c,, c,, ¢, — reagentlerifi, degislilikde, denfagramlylyk

molyar konsentrasiyalary, K — reaksiyanyit komponentlerinifi molyar
konsentrasiyalary arkaly anladylan denagramlylyk konstantasy,
(kons)®. Onun bahasy dine temperatura bagly bolup, reagentlerin
baslangyc¢ konsentrasiyalaryna bagly daldir.
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(9.3) denileme ideal erginde gegydn reaksiyanyn denagramlylyk
yagdayyny hem hasaplamaga miimkingilik beryér. Denagramlylyk
konstantasyny konsentrasiyalaryn molyar ululyklarynyii esasynda
hasaplap bolyar.

Eger-de reaksiya garyndysynda reagentleriit konsentrasiyalary
molyar payy gorniisinde berlen bolsa, onda:

K. = b, (9.4)
XA " XB
bu yerde x,, x,, x,, x, — komponentlerifi, degislilikde, defiagramlylyk
molyar paylary, K_— reaksiyanyn komponentlerinifi molyar paylarynyii
usti bilen anladylan denagramlylyk konstantasy, dl¢eg birliksiz ululyk.
Onui bahasy reaksiya garyndynyil umumy basysyna hem baglydyr.

Belli bolsy yaly, reaksiya gaz garyndysynda geg¢yin bolsa,
her bir komponentifi p, parsial basysy onun x, molyar payy bilen
baglanysyklydyr:

P=XD (9.5)
bu yerde p — sistemanyn umumy basysy.

Seylelikde, reaksiyanyn denagramlylyk hemiseligini diirli usul-
lar bilen anlatmak bolyar. Olar (Kp, K, we K) reaksiya gatnasyan
maddalaryn, degislilikde, parsial basyslaryny, konsentrasiyalaryny
we molyar paylaryny 6zarasynda baglanysdyryarlar. Sonun ti¢in (9.1),

Bu kanundan seyle netije gelip ¢ykyar: deniagramlylyk yagdayyn-
da reaksiya gatnasyan maddalaryn birinin konsentrasiyasynyn (va-da
parsial basysynyn) iiytgedilmegi, denagramlylyk konstantasynyn san
bahasynyn onkiiligine galmagyny tipjiin eder yaly, beyleki reagentle-
rin konsentrasiyalarynyn (ya-da parsial basyslarynyn) degislilikddiki
tiytgesmelerine getirydr.

Seylelikde, denagramlylyk garyndysynyn diiziiminin, yagny
komponentlerinin paylarynyn (% mukdarynyn) liytgemegine gara-
mazdan, denagramlylyk konstantasynyn san bahasy berlen sertlerde
hemiseligine galyar.

(9.1),(9.3) we (9.4) denlemelerden peydalanyp, (a) reaksiya ugin
denagramlylyk konstantasynyn ailatmasynyn diirli usullarynyn ara-
syndaky baglanysygyny alyp bolyar:

K=K - RT™=K_- (p)™, (9.6)
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bu yerde Av = (d + r) — (a + b) reaksiyanyn dowamynda reagirlesyédn
gaz gorniisli maddalaryn mukdarynyn iiytgemegi (mol).

Gorniisi yaly, K we K, denagramlylyk konstantalaryndan tapa-
wutlylykda, K difie temperatura bagly bolman, eysem, gaz garyndysy-
nyn umumy basysyna hem baglydyr. K_olgeg birliksiz ululykdygyny
bellemek gerek.

Eger-de reaksiya gaz gorniisli reagentler gatnagsmayan ya-da gat-
nasyan hem bolsalar, olaryn mukdary tiytgewsiz galyan bolsa (Av = 0),
onda (9.6) denllemeden alynyar:

K=K =K. (9.7)

Bular yaly yagdayda diirli usullarda afladylan deniagramlylyk kons-
tantasynyn san bahalary gabat gelyarler. Solar yaly sertde deniagramlylyk
konstantalaryny hasaplamaklyk yonekeylesyar: tdisirlesydn massalar ka-
nunynda reagentlerinn konsentrasiyalarynyn ornuna, olara proporsional
bolan ululyklary, mysal iicin, reagirlesydin maddalaryn mol sanlaryny,
molyar %-lerini we basgalary goymak yeterlikdir.

Reaksiyanyn tebigatyna baglylykda, gaz goérniisli maddalaryn
mukdarynyn iiytgemegi diirli hili bolup biler. Mysal ii¢in, ammiagyn
emele gelme reaksiyasynda

3H,+ N, =2NH

minus 2-4 (Av=2 -3 —1=-2) deil. Onda bu reaksiyanyn defiagram-
lylyk konstantalarynyni arasyndaky gatnasygy seyle yazmak bolar:

K=K-(RD?=K, - (p)? (9.8)

3

ya-da
K =K/(RT)’ =K /Ip*. (9.9)
Bu gatnasyklardan peydalanyp, denagramlylyk konstantasy-
nyn bahasyny diirli birlikde alyp bolyar.

§ 9.3. Deniagramlylyk yagdayyndaky
garyndynyn diiziimi, 6niimin ¢ykymy,
basdaky maddalaryn owriilisme derejesi
Reaksiyanyn denagramlylyk konstantasynyn bahasyndan peyda-
lanyp, reagentlerini berlen baglangy¢ konsentrasiyalary {i¢in defiagram-
lylyk garyndynyi diiziimini, 6niimiii ¢ykymyny, basdaky maddalaryn
owrllisme derejesini hasaplap bolyar. Sonda diirli sertler bolup bilyér:
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a) reaksiyada gaz gorniisli maddalaryin mukdary iiytgemén galyar,
yagny Av = 0.

Mysal iigin:  H,(g) + L(g) = 2HI(g), Av =0
CO(g) +H,0 () =CO,(g) +H,(g), Av=0
bular yaly reaksiyalar tigin: K K =K=K.
HI-yn emele gelme reaks1yasy iicin hasaplamalar gegirelif.
717 K-de reaksiyanyn denagramlylyk konstantasy 46,7-4 defi. Wodo-
rodyn we yodui her birinin baglangy¢ mukdarlary 1 mola den, yagny
olar ekwiwalent gatnasykda alnan diyeliii. Onda

H, + 1, =2HI
baslangy¢c madda mukdary (mol): 1 1 0
denagramlylyk madda mukdary (mol): 1-x 1-x 2x,

bu yerde x — baslangyc maddalaryn reaksiya giren mukdary (bu my-

salda ol reagentlerin 6wriilisme derejesine den bolyar).
Hasaplamalary gecirmek tii¢in denagramlylyk konstantasynyn

anlatmasynda maddalaryn mukdaryny goymak yeterlik bolyar:

2
K = M :
Ny, " Ny,

K=Qx /(1 -x)1-x)]=@CxP/(1-x )
(K)2=2x/(1-x).
6,834 — 6,834 - x = 2 x; 8,834 x = 6,834;
x=6,834/8,834=0,78 (78 %).

Seylelikde, wodorodyn we yodun éwriilisme derejesi 78 %-e den
bolyar.
Denagramlylyk garyndynyn diiziimini hasaplayarys:

H, L HI
1-0,78 1-0,78 20,78
0,22+ 100/ 2 0,22 -100/2 1,56 - 100 /2
11 % 11 % 78 %

Sonky setirimiz garyndynyn diiziimi bolup, onlimin ¢ykymynyn
78 %-e dendigini hem gorkezyar.
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Hasaplamalardan we is yiiziinden gorniisi yaly, basdaky maddalar
dinie ekwiwalent gatnasykda alnan halatynda oniimin ¢ykymy il yokary
(maksimum) baha eye bolyar. Beyleki gatnagyklarda bolanda, 6niimin
¢ykymy elmydama pes bolyar. Mysal ii¢in, basdaky maddalar 2:1 ya-da
1: 2 gatnasykda alnanda, 6niimini (HI) ¢cykymy 60 % toweregi bolyar.

b) reaksiyada gaz gorniisli maddalaryn mukdary ulalyar, Av > 0.
Mysal iigin: COCl, (g) = CO(g) + CI, (g),

Av =Vv(CO) —v(CL) —v(COCL) Av=1+1-1=1

823 K-de we 1,013 - 10° Pa-da bu reaksiyanyn denagramlylyk
konstantasy, Kp =1,45-10° Pa.

Reaksiyany gecirmek ii¢in fosgenin 1 moly alnypdyr, sonda
onun owriilisme derejesi a diyelin. Onda

COCl, = CO +Cl,

baslangy¢c madda mukdary (mol): 1 0 0
denagramlylyk madda mukdary (mol): 1-a o «

Denagramlylyk yagdayynda gaz gorniisli reagentlerii umumy
mukdary:
n=l-a+tata=1+a.

Av # 1 bolanda, hasaplamalarda disie mol sanlardan peydalanmak
bolmayar. Denagramlylyk parsial basyslaryny bilmek zerur bolyar.

K =p(CO) - p(CL)/p(COCL);
p(CO) =p(CL) = a - p/(1 + a).
p(COCL) = (1 -a) - p/1 + a),

bu defilemelerde p(CO), p(Cl,), p(COCI,) - reagentlerin, degislilikde,
denagramlylyk parsial basyslary; p — sistemanyn umumy basysy. Onda

K=o p/[(1+a) (1-a)p]=a p/[(1+a)(1-a)]=a p(l-a);
1,45 - 10°= a2 *1,013 *10°/(1 — &?),
1451452 =a>- 1,013;
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2,463 o = 1,45,
o> =1,45/2,463=0,59; o =(0,59)">=0,77 (77 %) bolyar.

Seylelikde, fosgenin dwriilisme derejesi 77 % bolyar. Reagentle-
rint umumy mukdary, » = 1,77 mol.
Indi, reaksiya garyndysynyi diiziimini kesgitleyaris:

COCl, CO Cl,
1-0,77 0,77 0,77
0,23 - 100/ 1,77 0,77 - 100 /1,77 0,77 - 100 /1,77
13 % 43,5 % 43,5 %

Oniimin ¢ykymy 43,5 % bolyar.
Bular yaly reaksiyalaryn denagramlylyk diiziimine umumy ba-
sys hem tésir edyir,

K/p=a’/(1-0a). (9.10)

Gorslimiz yaly, basysyn ulalmagy baslangy¢ maddanynn ow-
rilisme derejesini peseldyér, oniimiil ¢cykymy azalyar.

Mysal. Wodorod hloridini oksidlendirip, hlory almaklygyn reaksiyasy
4HClI+0O,=2H,0+2Cl,

defileme boyunga gegyir. 1,000 mol HCI bilen 0,480 mol O, garysdyrylanda
0,402 mol Cl, emele gelyir. Eger-de temperaturasy 659 K we basysy 1,0133 - 10°Pa
bolsa, reaksiyanyn deniagramlylyk konstantasyny K, hasaplan.

Coziilisi. Reaksiyanyni defilemesinden gorniisi yaly, 0,402 mol Cl, emele
gelmegi tigin 0,804 mol HCI we 0,201 mol O, harglanyar. Onda defiagramlylyk
yagdayynda:

Ne, = Ao = 0,402 mol,
My =1 —0,804 = 0,196 mol,
no, = 0,480 — 0,201 = 0,279 mol
n = Hc, + N0 + Nuat + Mo,
n=0,402 + 0,402 + 0,196 + 0,279 = 1,279 mol.

Bu ululyklardan peydalanyp, reagentlerin molyar paylarynyn {isti bilen an-
ladylan denagramlylyk konstantasyny tapyarys:
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2 2
Xn0 " Xcn _ hi,
D Xi = —

K. =—, ;
Xuar * Xo, n

2 o2
Mo Mo - 1,
Av?

K, =
Auci " Ho, N

AV = Ve, + Vo — Vaa — Vo,
bu yerde Av=2+2-4—-1=—1mol.

Onda K =(0,402)*-(0,402)*1,279/((0,196)* - 0,279) = 81,70.
(9.6) denlemeden:

K =K /p=281,70/(1,013-10°) = 80,6:10°* (Pa)"!
bolyar.

§ 9.4 Basysyn we inert gazyn himiki
denagramlylyga tésiri

Umumy gorniisde yazylan gaz fazada gecyén (@) himiki reak-
siyanyn denagramlylyk konstantasynyn reagentleriit molyar paylary
arkaly anladylan (9.4) detilemesinden, x, = n/n gatnasygy g6z oitinde
tutup, alyp bolyar: ,

K, = M (9.11)
Ny Ng N
bu yerde n = n, + n, + n, + n, gaz gornisli maddalaryfi umumy
mukdary (mol), Av — reaksiyanyn dowamynda reagirlesyan gazlaryn
mukdarynyn liytgemegi (mol).

Denagramlylyk konstantasy K -yn, K -den tapawutlylyk-
da, bahasynyn sistemanyin umumy basysyna bagly ululykdygyny
yadymyza salyarys. Onda

K =K -p* ya-da K =K Ip™,
gatnagyklara layyklykda, eger-de reaksiya komponentlerin mukdarynyi
(mol) ulalmagy (Av > 0) bilen ge¢yin bolsa, basys yokarlananda K_ki-
celer, denagramlylyk sagdan ¢epe siiysyar. Eger-de Av < 0 bolsa, onda
basysyil ulalmagy denagramlylygy cepden saga siiysiirer. Ahyrynda,
Av = 0 bolanda, basysyn liytgemegi denagramlylyga tisir etmez.

Eger-de komponentleriii garyndysyna, gdwriimiii ulalmagynyn
hasabyna, umumy basysy liytgetmezden keseki (inert) gaz gosulsa,
garyndyda maddalarynn umumy mukdary (mol) képelyir. (9.11) den-
lemede n* (Av > 0) kopeldiji ulalyar. Basysyn hemiseligine galyan-
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dygy sebipli, K -yi ululygy lUytgemeyar. Sonun l¢in, keseki gazyn
gosulmagy sanawynyn ulalmagyna, maydalawjynynn bolsa kicelme-
gine, basgaca aydylanda, himiki reaksiyanyn denagramlylygynyn
cepden saga siiysmegine getirer. Av < 0 bolanda, denagramlylyk sag-
dan cepe siiyser; Av = 0 bolan yagdayynda, reaksiya garyndysynda
mol sanlaryil ulalmagy denagramlylyga tasir etmez.

Keseki gazyin himiki reaksiyanyn denagramlylygynyn siiysmegine
tasiri, sol gosundynyn hasabyna garyndynyn géwriiminiii ulalmagy
bilen diisiindirilyar (gaz garyndynyn basysy hemiseligine galyar).
Bu tésir edil keseki gaz gosulmadyk yagdayynda, denagramlylyga
basysyn peselmeginin tisiri yaly bolyar.

Himiki reaksiyanyn denagramlylygynyn siiysmesinin ugruny hil
taydan kesgitlemek ticin denagramlylygyn siiysme diizgiini ulanylyar.
Ol Le-Satelye diizgiini ady bilen bellidir. Diizgiin seyle okalyar: eger-
-de denagramlylyk yagdayynda duran sistema dasyndan tdsir edilse,
onda denagramlylyk sol tdsirin gowsayan tarapyna stiyser.

Mysal N, + 3H, = 2NH,, Av = — 2 gaz garyndysynda basys ulaldylsa,
denagramlylyk ¢epden saga siiyser, sebébi bu reaksiya gowriimin kicelmegi bilen
gegydr: azotyil 1 molundan we wodorodyn 3 molundan ammiagyi 2 moly emele
gelyar. Gowrlimin kigelmegi bolsa basysy peselder, yagny dasky tésir gowsar.

Reaksiyanyn 250, + O, =250,, denagramlylygyna basysyn we
inert gazynyn gosulmagynyi tisirine seredelin (Av =— 1 mol).

KXZKP/pAVZKp/p*1 =K, p
gatnasykdan gorniisi yaly, basysyn yokarlanmagy K -ifi ulalmagyna
getirydr. Onda )
K. = X503
: X éOz * X0, ’
defilemd layyklykda, defiagramlylyk ¢epden saga siiysyér, SO,-lif
mukdary ulalyar, yagny kiikiirt angidridiniii ¢ykymy yokarlanyar.
Inert gaz hokmiinde, azotyn reaksiya garyndysyna gosulmagy bi-
len reagentlerin umumy mukdary (n) kopelyir. Basysyn hemiseligine
galyanlygy sebipli, K -ifi ululygy liytgemeyir. Onda
Kx — nZ§O3 ‘n ,
Nso, * Xo,
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denlemede n*(SO,) kigelmeli bolar, defiagramlylyk sagdan gepe siiyser,
SO,-un ¢ykymy peseler. Seylelikde, defiagramlylygyfi siiysme diizgii-
nine layyklykda, berlen reaksiya {i¢in, seyle hil netijani alyp bolyar:

(1) SO,-den we O-den SO ,-iifi emele gelmesi gowriimin kigelme-
gi bilen gecyir. Basysyn ulalmagynda, yagny reaksiya garyndysynyi
gysylmasynda, sol tisiri gowsatmak ii¢cin sistemada molekulalaryn
sanynyn azalyan tarapyna proses gecmeli. Netijede, basys yokarla-
nanda denagramlylyk ¢epden saga siiyser, SO,-if ¢ykymy ulalar.

(2) hemiselik umumy basysda azotyn reaksiya garyndysy-
na gosulmagy, garyndynyin gowsadylmagyna, yagny sistemanyi
géwrliminin ulalmagyna getirydr. Ol bolsa, azotynn inert gaz
hokmiinde, sistemada bolmadyk yagdayynda basysyi kicelmeginin
denagramlylyga bolan tésiri bilen defibahaly bolyar. Deflagramlylygy
sagdan ¢epe siiysiirer, SO,-lifi gykymy peseler.

§ 9.5. Geterogen reaksiya iicin
denagramlylyk konstantasyny
anlatmagyn ayratynlygy
Geterogen himiki reaksiyalaryil denagramlylyk konstantalary-
nyn anladylysynda kabir ayratynlyklar bar. Geterogen reaksiya mysal
edip, kalsiy we magniy karbonatlarynyn termiki dargamasyny:

CaCO, =CaO +CO,; (b)
MgCO, =MgO + CO,, (¢)
gorkezip bolyar. Bu reaksiyalaryn denagramlylyk konstantalary:
7(b) p(CaO(gt)) . p(COZ)/p(CaCO3(gt));
K., =pMgo ) - p(CO,)/pMgCO, ).

Alnan denlemelerde, gaty maddalaryn parsial basyslary [p(CaO

p(CaCO, ), p(MgO,,),p(MgCO,
ululyklar diylip kabul edilyér. Onda

)
(gt)
)] berlen temperaturada hemisegllik

p(CO,); (9.12)

K, =p(CO) (9.13)

denlikleri alarys. Bu anlatmalar gorniisleri boyunga metizes bolsalar-
da, olaryn denagramlylyk konstantalarynyn bahalary diirliidir, sebébi
reaksiyalar tebigatlary boyunga tapawutlanyarlar.

p(b)
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Yene-de bir mysala seredelin:
3Fe(gt) +4H,0(g) = Fe,O (gt) + 4H.,.
Bu reaksiyanyn denagramlylyk konstantasy:
K =p'H)p'H0) ya-da K’ =p(H,)pH,0),
K'p = ( Kp)l/4'

Gorstimiz yaly, geterogen reaksiyalaryn denagramlylyk konstan-
talarynynn anlatmasynda dine gaz halyndaky maddalaryin parsial
basyslary hasaba alynyar.

Mysal. 1130 K-de kalsiy oksidinin 1,013 - 10° Pa basysda duran uglerod di-
oksidine bolan standart himiki srodstwosyny (Gibbs energiyasynyn standart {iyt-
gemesi) kesgitldan. Kalsiy karbonatynyn sol temperaturadaky dissosiasiya basysy
0,560 - 10° Pa-a den.

Cézilisi. Belli bolan AG'=-RTInK 6 defilemeden peydalanyp,
Ca0+CO,=CaCO, reaksiyanyil standart Gibbs energiyasyny, yagny basdaky
reagentlerin reagirlesme ukybyny [AG°(1130 K)] hasaplap bolyar. Onun iigin
reaksiyanyn denagramlylyk konstantasyny bilmek zerur:

K, =1
Pcox

Standart yagdayy hokmiinde basys 1 atm diylip, kabul edilyandigi sebépli, bu
denilemede CO, basysyny atmosferada atiladyarys:

=L . 1013-10° = 1,81.
0,56 10

K,

Onda standart Gibbs energiyasy:
AG°(1130 K) =-2,3-8,31-1130-1g1,81 =—21750-0,26 =— 5,57 10° J.
Bu sertlerde reaksiya 6zakymyna ¢epden saga gegydr.
§ 9.6. Himiki reaksiyasynyn izoterma

defilemesi we defagramlylyk
konstantasy

Himiki reaksiya 6wrenilende, sol reaksiyanyn berlen sertlerde gegip
bilmek miimkingiligini, eger-de ge¢ydn bolsa, onda haysy ugra we néhili
cunllukda gegjekdigini bilmeklik 6rdn mohiimdir. Termodinamikanyn
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ikinji kanunyndan belli bolgy yaly, basys we temperatura hemiselik sertde
reaksiyanyn ugry Gibbs energiyasynyn (izobara potensialy) tiytgemeginii
alamaty bilen kesgitlenilyér. Eger-de temperatura hemiselik sertde (a)
reaksiya gaz fazada gecyédn bolsa, onda izobara potensialynyii tiytgemesi-
ni (AG) asakdaky denilemeden hasaplap bolyar:

d. r
AG = RT~<ln pb:pi _ 1n1<p>, 9.14)

pi-ps
bu yerde p , p, p , p — reagentlerin, degislilikde, denagramlylyk
dil, yagny %aslzng;ag p%rsial basyslary, AG — Gibbs energiyasynyi
liytgemegi (reagentlerin reagirlesme ukybyny kesgitleyédn ululyk). Bu
deiileme himiki reaksiyanyn izoterma dernlemesi ady bilen bellidir.
Ona Want-Goff dernlemesi hem diyilyar.

(9.14) deiileme sistemanyn baslangye¢ diiziimine baglylykda,
berlen temperaturada reaksiyanyn gecip biljek ugruny we cunllugyny
kesgitlemédge miimkingilik beryir. Sol maksat bilen reagentlerin ber-
len konsentrasiyalary ii¢in (9.14) defllemeden AG hasaplamak yeter-
likdir. Hakykatdan-da, AG-niii alamaty reaksiyanyn ge¢ip biljek ugru-
ny gorkezyén bolsa, onuii absolyut ululygy prosesin néhili ¢unllukda
gecip biljekdigini kesgitleyar:

Izobara - izoterma sertlerinde ge¢yan proses iigin:

a) AG <0 bolsa, reaksiya 6zakymyna ¢epden saga gecyar;

b) AG =0 proses denagramlylyk yagdayynda;

¢) AG >0 proses 6zakymyna gecmeyar.

(9.14) denllemeden gorniisi yaly, AG alamaty reagentlerin bas-
langyc diiziimi, yagny berlen parsial basyslarynyn gatnagygynyn
pb- Dk
pi-ps
bilen kesgitlenyar:

we denagramlylyk konstantasynyn K, arasyndaky tapawut

IT <K bolsa, AG<0
II =K bolsa, AG=0
p; P

I1 >K bolsa, AG>0
d r Pi P

bu yerde I, = Lpi — reagentlerin baglangyc¢ parsial basyslarynyn
gatnasygy. ~ PrPe

173



Seylelikde, reaksiyanyn denagramlylyk konstantasy we kompo-
nentlerin sistemadaky baglangyc konsentrasiyalary (parsial basysla-
ry) belli bolsa, onda himiki reaksiyany1 izotermasynyn komegi bilen,
hasaplamalaryn esasynda, reaksiyanyi ugruny o6fiinden bilip bolyar.

Reaksiyanyn izoterma denilemesi standart sertler, yagny:

P,= P =Py, =Py = 1 atm (0,1013 MPa)

licin ¢oziilende,
AG°=—RTIn K (atm), (9.15)

bu yerde AG® — reaksiyanyn Gibbs energiyasynyn standart tiytgemesi
(izobara potensialy), ol standart himiki srodstwo ady bilen hem bellidir.

Basys MPa-da ailladylan bolsa, himiki reaksiyanyil izoterma
denillemesini standart sertler tigin seyle yazyp bolyar:

AG°,=RT -InIl (p!)" — RT - InK =—RT-InK  (9.16)
ya-da AG° =—RTInK°, (9.17)

Ko =TI(p.)"; pi=pilp!, (9.18)
bu yerde p; — komponentlerii gordleyin parsial basyslary. K° — stan-
dart deniagramlylyk konstantasy.

(a) reaksiya licin

K° = pi- prl (P4 ps). (9.19)

Gaz garyndydaky himiki reaksiyanyn standart Gibbs energiyasy
(AG°,) diylip, reaksiya gatnasyan komponentlerifi her birinifi parsial
basysynyn standart ululyga, yagny 0,1013 MPa (1atm) den bolan sertinde
gecyén reaksiyanyn Gibbs energiyasynyn liytgemesine aydylyar.

Standart (K°) denagramlylyk konstantasynyn basysyn lstliinden
(K) anlladylan denagramlylyk konstantasy bilen baglanysygy seyle:

K, = K/(p° )™, (9.20)

bu yerde Av — reaksiyanynt dowamynda gaz gdrniisli maddalaryn mol
sanynyn iiytgemesi, mysalymyzdaky reaksiya tigin, Av=d +r—a—b.

Eger-de basys p° atm-da (komponentlerifi her biri li¢in
p°,= 1 atm) afiladylan bolsa, onda (p°)* = 1 we K (atm) = K° bolyar.
Gorniisi yaly, bular yaly sertde denagramlylyk konstantalaryn K we
K° bahalary denl bolyar. Eger-de p° MPa ailadylan (komponentlerin
her biri tigin, p°. = 0,1013 MPa) bolsa, onda
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K, =K 0,1013%,

bolyar. Bu yerde K birligi (MPa)*".

Maddalaryni kopiisi licin emele gelme standart izobara poten-
sialy 298 K-de tapylan we maglumat kitaplarynda berilyér. Solardan
peydalanyp, reaksiyanyn standart izobara potensialyny hasaplap bol-
yar. Meselem, reaksiya

N,+ 3H,=2NH,
ugin: AG® =2 - AG°(NH,) - AG°,(N,) - 3AG° (H,),
AG =2 (~1648)—1-0,0-3-0,0=—32,92 kJ=—32,92 - 10° .

Oz gezeginde, reaksiyanyn standart Gibbs energiyasyny bilmek
ticin sol reaksiyanyn denagramlylyk konstantasyny tejribe gegirmez-
den, nazaryyet taydan kesgitlip bolyar:

lgK =-AG/(23-RT).
Meselem, yokardaky reaksiya iicin:
IgK =—(-32.92-10°)/(2,3-8,31:298) = 5,78,
K, =6,026-10°.

Eger-de 6wrenilydn reaksiyanyn baslangyc sertleri standart sertler-
den gaty uly tapawutlanmayan bolsa, onda reaksiyanyn gecip biljek ugru-
na, takmynan, baha bermek {i¢in standart izobara potensialy orén amatly
ululykdyr. Durmugdan gomiisi yaly, eger-de AG°,, < — 40 kJ/mol bolsa,
reaksiya termodinamiki tarapdan miimkin we reagentlerin konsentra-
siyalaryny tiytgedip onun ge¢yan ugruna tisir edip bolmayar, eger-de
AG°,,. > + 40 kJ/mol bolsa, reaksiya termodinamiki tarapdan gada-
gan hasap edilydr; ahyrynda AG°,,, bahasy sol iki sany ululyklary
aralygynda — 40 kJ/mol < AG° ,, <+ 40 kJ/mol bolsa, onda reaksiyanyn
ugruny anyklamak tii¢in izoterma deiilemesininn komegi bilen hasap-
lamalary gegirmeli.

Reaksiyanyn standart Gibbs energiyasynyn we denagramlylyk
konstantasynyni san bahalary reaksiyanyii denlemesininn yazylysyna
hem-dereagentlerit mukdarynabaglydyr. Meselem, gaz garyndysynda
gecyén reaksiyanyn ii¢ sany denlemesiniii:

2NH, =N, +3H,; 1)
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NH,="2N,+3/2H,; (I1)
3H,+ N, =2NH,, (I1I)
standart Gibbs energiyalaryn arasyndaky baglanysyk seyle:
AG° =2 AG° =—AG®

a ("
Onda (8.15) denleméni goz 6niinde tutup:
—RTInK =-2-RTInK =RTInK
(D pID

Il

ya-da
—InK =-2-InK InK
(D)

pan p(IlD)

Potensirlenenden (logarifmden bosatmak) soni, reaksiyalaryi
denagramlylyk konstantalarynyn arasyndaky gatnasyk tapylyar:

(Ko = (K )” =Ky

ya-da K=VK,=1 (Kp(H))'Z.

p(IID)

Bulardan peydalanyp, bahasy belli bolan denagramlylyk kon-
stantalary boyunga, beylekileri kesgitlidp bolyar.

§ 9.7. Deniagramlylyk konstantasynyi
temperatura baglylygy. Himiki reak-
siyanyn izobara we izohora dernlemeleri
Is yiiziinden gorniisi yaly, himiki reaksiyanyn denagramlylyk
yagdayyna temperatura giiycli tdsir edydr. Himiki termodinamika
denagramlylyk konstantasyny berlen temperaturada hasaplamaga
miimkingilik beryar, onun ticin reaksiyanyn denagramlyk konstanta-
syny, haysy hem bolsa bir temperaturada bilmek zerur, ondan basga-
-da onun yylylyk effekti belli bolmaly. Seylelikde, himiki denagramly-
lyga temperaturanyn tédsirini mukdar taydan kesgitldp bolyar.
Denagramlylyk konstantasynyn temperatura baglylygy himiki
reaksiyanyil izobara

dIn Kp/dTZ AH/(RT?) (9.21)
we izohora

dInk /dT = AU/RT?) (9.22)
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deiilemeleri arkaly ailadylyar. (9.21) we (9.22) denilemelerde AH we
AU (p ya-da V hemiselik bolan sertlere degislilikde) reaksiyanyn yy-
lylyk effektleridir.

Gorniisi yaly, denagramlylyk hemiseliginiii temperatura bagly-
lygy reaksiyanyn yylylyk effektiniii alamaty we ululygy bilen kes-
gitlenilyér. Eger-de reaksiyanyi yylylyk effekti polozitel (endotermiki
reaksiya), yagny AH > 0 bolsa, onda denagramlylyk konstantasynyi
temperatura koeffisiyenti hem poloziteldir:

dInK /dT> 0.

Ol 6z gezeginde, endotermiki reaksiyanyn denagramlylyk konstan-

tasynyil temperaturanynl yokarlanmagy bilen elmydama ulalyandygyny
we denagramlylygyn ¢epden saga siiysyandigini anladyar.

lg K lgK

r P

T T

9.4-nji surat. Dennagramlylyk
hemiseliginii temperatura baglylyk
derejesi

9.3-nji surat. Deniagramlylyk
hemiseliginifi temperatura baglylygy

Eger-de AH < 0 bolsa, onda dInK,/dT < 0 we denagramlylyk
baslangyc maddalara tarap siliysyar. Ahyrynda, yylylyk effekti orén
kici bolsa (AH = 0), onda denagramlylyk konstantasyna temperatura
tésir etmeyér diyen yalydyr (9.3-nji surat).

Seylelikde, yylylyk eftektiniii alamaty denagramlylygyn tempe-
ratura baglylykda siiysydn ugruny kesgitleyar. Yylylyk effektinifi ab-
solyut bahasy bolsa, [(9.25) denlleme] temperaturanyil defiagramlylyk
konstantasyna tdsirinin derejesini kesgitleyéar. Onun absolyut bahasy
ndge uly bolsa, songa-da temperaturanyn tasir etme derejesi yokary-
dyr (9.4-nji surat).
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Reaksiyanyn (9.21) izobara denlemesini analitiki we grafiki usul-
lar bilen ¢6ziip bolyar. Ol deiileméni, takmynan, ¢cézmek {i¢in yylylyk
effektini hemiselik, yagny temperatura bagly dél diylip kabul edilyar.
Analitiki usulda ¢oziilende, deiileméni kesgitli integrirldp alyarlar:

K, _AH (1 1
In s = 2 u B) (9.23)
ya-da
sz — AH . L_L
ey =33k (- x) (0.24)

bu denlemelerde K, we K, — degislilikde, T, we T, temperaturalarda
reaksiyanynl denagramlylyk konstantalarydyr. Eger-de reaksiyanyn
denagramlylyk konstantalary iki sany temperaturada belli bolsalar,
onda degisli denilemelerden onun yylylyk effektini hasaplap bolyar.
Reaksiyanyn yylylyk effekti tapylandan son bolsa, ol deiilemeleri
denagramlylyk konstantalarynyn bahalaryny basga temperaturalarda
kesgitlemek ti¢in ulanyp bolyar.

Reaksiyanyn izobara defilemesini grafiki usulynda ¢6zmek ticin
ondan kesgitsiz integral alyarlar:

InK =—AH/(RT) +In B’
ya-da
lgK =-AH/(23RT)+I1gB. (9.25)

Bu denillemeden gomiisi yaly, denagramlylyk konstantasynyn tem-
peratura baglylygy 1gK,— 1/T koordinatlarynda goni ¢yzyk bilen sekillen-
dirilyér (9.4-nji surat). Sol goni ¢yzygyn egilme burcunyn tangensi
boyunga, reaksiyanyn yylylyk effektini [(9.25) detileme] hasaplap bolyar:

AH=-23-R-tga (9.26)

(9.26) deiileme, 9.3-nji we 9.4-nji suratlar reaksiyanyn denag-
ramlylyk konstantasyna temperaturanyn tdsirinini, sol reaksiyanyn
vylylyk effektiniii alamaty we absolyut bahasy bilen kesgitlenilyédn-
digini gorkezyérler.

Mysal. Reaksiyanyii SO, + 50O, = SO; denagramlylyk konstantasy
500 K-de, K, =588,9 (basys paskalda anladylan), yylylyk effekti bolsa, AH=—99,48 k.
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Sol reaksiyanyn 700 K-diki denagramlylyk konstantasyny kesgitlan (onun yylylyk
effektini berlen temperatura interwalda hemiselik diyip, kabul edin).

Coziilisi. AH = const bolan yagdayynda hasaplamalary gecirmek tigin
(9.24) deiillemeden peydalanyarys:

—99,48'103< 11 )
2,3-8,31 \500 700/
IgK,,=2,77-5,210° (2,0 — 1,43) - 103 =2,77 - 2,96 =— 0,19 =—1 + 0,81;

lgK,, = 1g588,9 +

K =0,65.

Py
Gorstimiz yaly, temperaturanynn yokarlanmagy ekzotermiki (AH < 0)
reaksiyanyn denagramlylygyny sagdan ¢epe siiysiiryar (Kp kigelyar).



ELEKTROHIMIYA

10. ELEKTROLIT ERGINLERI
§ 10.1. Esasy diisiinjeler we kesgitlemeler.
Elektrolit erginlerinin termodinamikasy

Elektrohimiya fiziki himiyanyn bdliimi bolup, ion sistemalaryii
fiziki-himiki hésiyetlerini, seyle-de zaryadly bdlejiklerini (ionlaryn
ya-da elektronlaryn) gatnasmagynda fazalar aracéginde gecyan hadysa-
lary 6wrenyir. Elektrohimiya iki boliimden duryar: a) elektrolit erginler
nazaryyeti bir fazaly sistemanyn defiagramlylyk we defiagramlylyk dél
hésiyetlerini 6wrenyér; b) elektrohimiki termodinamika — zaryadlanyan
fazalar aracéginde denagramlylygyil umumy sertlerini, sol aracikleriii
gurlusyny 6wrenyar.

Elektrolitler diylip, eredijide ya-da gyzdyrylyp eredilen-
de ionlara dargayan maddalara aydylyar. Sonda erginin elektro-
neytrallygynyin bozulmayandygyny bellemek gerek: polozitel
zaryadlarynl jemi otrisatel zaryadlaryn jemine dendir. Eredilen
maddany ionlara dargama prosesine elektrolitik dissosiasiya diyil-
yar. Bu proses erginiil elektrik togunyi tdsirine sezewar edilmegine
ya-da edilmezligine garamazdan gecyir. Elektrolit erginleri elektrik
toguny geciryérler (tok gecirijiler bolup, elektrolitik dissosiasiyasy
netijesinde, emele gelen ionlar hyzmat edyir).

Elektrolitik dissosiasiya nazaryyeti (¢aklama) bada-bat ykrar
edilmedi. Ol caklama garsy birndce soraglar ¢ykdy. Olaryn esasy-
larynyfl biri — ¢aklama elektrolitleri erginde ionlara dissosirleydn
giiyji gorkezmeyidr. Hakykatdan-da, mysal iicin, kristallik gurlusly
duzlary ionlasdyrmak iicin sarp edilmeli energiya yeterlik derejede
uly: ion kristallarynyil gézenek energiyalary, kopleng, birndce yiiz
kJ/mol-da Olgenyér. Caklama bu energiyalarynn ndméniii hasabyna
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alynyandygyny we erginde ionlagma prosesiniii 6zakymyna bolup
bilmegini diislindirmeyér.

Soniky dowiirlerde, ylmy islerin netijesinde, maddalar erin-
lerinde kristallik gozenekleri dargatmaga, duzlaryn, kislotalaryi
we baggalarynl elektrolitik dissosiasiyasyna gerek bolan energiya,
ionlaryn solwatlasma energiyasynyn hasabyna alynyandygy gorkezi-

......

diyilydr. Meselem, nahar duzunyn kristallik gézenek energiyasy
AH, _=+788,3 kJ/mol bolsa, onufi ionlarynyn gidratlagsma energiyasy
AH = —"784,6 kJ/mol. Bu iki ululygyn tapawudy (3,7 1’<J/mol) na-
har duzunyn bir molunyn ereme yylylygyny kesgitleyar. Yene-de bir
mysal hokmiinde, kaliy hloridine degisli ululyklary gorkezip bolyar:
AH, _=717,5 kl/mol, AHgier —700,4 kJ/mol; AH___ = 17,1 kJ/mol.

Soniky mysaldan gorniisi yaly, KCI-i suwda eredilende ep-esli
mukdarda yylylyk sindirilyér (sistema sowayar). Basgaca aydylanda,
kristallik gozenegi dargatmaga gerek bolan yetmeyédn (gidratlagsma
energiyasyndan basga) energiya das-towerekden alynyar.

XX asyryn bagyna cenli elektrolitik dissosiasiya nazaryyetinin
esasynda, elektrik gecirijilik, osmos basysy, donima temperaturasy we
basgalar barada kdpsanly tejribeden alnan maglumatlar diistindirildi.

Elektrolitleri, ionlara dargamaga ukyplary boyunca, iki topara
bolyirler: giiyeli we gowsak. Gliycli elektrolitlere eredilende, ionlara
doly dargayan maddalar degislidir. Mysal {i¢in, organiki dél we orga-
niki duzlaryn, organiki dil esaslaryn we kislotalaryin suwdaky ergin-
leri giiy¢li elektrolitdirler. Gowsak elektrolitler erginde az-kem dis-
sosirlenydrler. Olara mysal edip, organiki kislotalaryit we esaslaryn
hemmesini diyen yaly (uksus kislotasy, piridin) we kébir organiki dal
birlesmeleri (sinil kislotasy, ammoniy gidroksidi) gorkezip bolyar.
na baglylykda, himiki birlesmelerini iki diirli yagdayyny anladyan-
dygyny bellemek gerek. Hakykatdan-da, berlen elektrolit bir eredijide
giiycli elektrolit bolup, beylekisinde bolsa, gowsak hem bolup bilyr.
Meselem, kristallik gurluslary bolan Nal, LiCl yaly maddalar suw
erginlerde giiycli elektrolitlerinn hésiyetlerini yiize ¢ykaryarlar, emma
asetonda bolsa, gowsak elektrolitler yaly 6zlerini alyp baryarlar.
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Gowsak elektrolitlerin suw erginlerine seredelin. Olaryn dis-
sosiasiyasy dinamiki hdsiyete eyedir. Erginde, elektrolitin ionlara
dargamasy we olaryn molekulalara birlesmesi lizniiksiz gecip dur.
Gowsak elektrolitlerini dissosiasiyasy massalaryn tisirlesme kanuny-
na boyun egydr. Mysal licin, uksus kislotasynyn suw ergininde dis-
sosiasiya denagramlylygyny

CH,COOH < CH,COO + H*

mukdar tarapdan dissosiasiya derejesi we dissosiasiya konstantasy bi-
len hisiyetlendirip bolyar.

Elektrolitik dissosiasiya derejesi (o) diylip, ionlara dargan
molekulalaryi sanynyn (N, ), molekulalaryft umumy sanyna (N,) bo-
lan gatnagygyna aydylyar:

a=N_/N,

Uksus kislotasynyn dissosiasiya detnilemesinden onuni dissosia-

siya derejesi:

— Cur _ Cecmscoo
a—c . (10.1)

Denagramlylyk (K ) konstantasyny ionlarynl (c+ Cqypco0-) WE
molekulalaryn (Ccn3coon’) denagramlylyk we kislotanyn baslangyg¢ (c)
konsentrasiyalary arkaly anladyp bolyar:

K, = Gx Cancoo (10.2)
CcHsCOOH
Onda Cu+ = Ccuscoo-= @ ° C, Cascoon= (1—a) - ¢
gatnasyklary goz oniinde tutup, yazyp bolyar:
K=a ca- c(l-a):c) (10.3)
ya-da
K=o c/l-a). (10.4)

Alnan denileme erginiit gowsadylma kanuny (Ostwald) ady bilen
bellidir.

Eger-de elektrolitin diirli konsentrasiyaly erginleri {igin, sol den-
lemeden hasaplanan dissosiasiya konstantasy hemiselik ululygyna
galyan bolsa, onda berlen elektrolit gowsak we gowsadylma kanuny-

Dissosiasiya derejesiniii bahasy uly bolmadyk (a < 0,05) yag-
dayynda, (1— a) = 1 diyip, kabul edip bolyar. Onda
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a=(K,lc)", (10.5)

dissosiasiya derejesinini kwadrat kok asagynda elektrolitiii konsentra-
siyasyna ters proporsionaldygy goriinyar. Meselem, erginiin konsen-
trasiyasy 100 gezek yokarlananda onun dissosiasiya derejesi 10 esse
kicelyér. Bu denleméni gowsak erginlerde dissosiasiya konstantasy-
ny, takmynan, hasaplamak (K, = a’-¢) ii¢in hem peydalanyarlar.

Elektrolit erginlerinin hésiyetleri ideal erginlerinkiden has ta-
pawutlanyar. Bant-Goff tarapyndan elektrolit erginleri iicin osmos
basysynyii tejribeden alnan bahasynyn adaty defileme

n=cRT, (10.6)

boyunga hasaplanandan uludygy gorkezilen. Bu denleméni elektro-
lit erginleri tigin hem peydalanyp bolar yaly niyet bilen Bant-Goff
diizedis koeffisiyentini (izotonik 7) girizipdir:

n=1icRT. (10.7)

Izotonik koeffisiyenti, adatca, tejribelerden kesgitlenyir, elektro-
lit ergininin hasiyeti dl¢enilyér, ondan son

[=m,, Im =icRT/cRT, (10.8)

gatnasykdan hasaplanylyar. Ol koeffisiyentiii fiziki manysy, mole-
kulalaryn elektrolitik dissosiasiyasy bilen diisiindirilyér; sonda ergin-
de bolejiklerin sany kopelyir:

i = (1 L erginde bolejiklerin sany)/c (o« = 0 bolanda).

Asakdaky bellikleri girizelin:

o — dissosiasiya derejesi; v — bir molekuladan emele gelyin ion-
laryn sany;

a - ¢ - v—dissosiasiya netijesinde, erginde emele gelen ionlaryn sany;

(1- a):c — dissosirlenmédn galan molekulalaryn sany;

¢ — erginin basdaky konsentrasiyasy.

Ondai=(1-a)cta-c-v))ic=1—-a+av
ya-da

i=l+a(v-1). (10.9)

Gorniisi yaly izotonik koeffisiyenti dissosiasiya derejesi bilen
bagly. Ol bolsa, 6z gezeginde, erginin konsentrasiyasyna bagly: ergin
gowsadyldygyca o ulalyar we bire ymtylyar (e — 1). Dissosiasiya de-
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ndce uly bolsa, songa-da elektrolitin dissosiasiya derejesi yokarydyr.

Giiycli elektrolitlerin nazaryyetine layyklykda, olar erginde
dinte ion gorniisinde bolyarlar. Olaryn erginlerinin optiki we spektral
hdsiyetleri 6wrenilende, dissosirlenmedik molekula tapylmandyr. Is-
lendik giiy¢li molekulanyni 1 mol-ekw-i, islendik giiy¢li esas bilen ta-
sirlesende, detirdk mukdarda yylylyk boliinip ¢ykyar (AH° = — 55,9 kJ/mol,
298 K-de). Bu hadysa reagentlerin doly dissosirlenendigi we H* bilen
OH ionlarynyii arasyndaky 6zaratésir bilen diistindirilyér:

H'+OH =H0, AH°=—>55,9kJ/mol.

Elektrolit erginlerinde, elektrolit dél erginlerdiki gora ideallykdan
gysarma has uly bolyar. Ol ionlaryf sanynyn kopliigi we olaryn arasynda
Ozara elektrostatik tdsirin doreyédndigi bilen diistindirilyar. Gowsak
elektrolitlerinl erginlerinde, giiy¢li elektrolitlerin sol bir konsentrasiyaly
erginlerinddkd gord, ionlaryn 6zaratdsir gliycleri pes. Sebdbi, gowsak
elektrolitleriin kem-késleyin dissosirlenmegi bilen diistindirilyar. Giiycli
elektrolitleriii erginlerinde ionlaryn arasynda elektrostatik Ozaratdsir
uly, sol sebépli olara ideal ddl erginler hokmiinde garalyar. Olaryn hé-
siyetleri owrenilende aktiwlik (isjenlik) usulyndan peydalanylyar.

| § 10.2. Giiycli elektrolitler
Giiygli elektroliti umumy M A~ gorniisde yazyp, onuii dissosia-
siyasyny
M A =v.M+v A,
denilleme bilen aniladyp bolyar.
Erginin isjenligi:
a=ay-a", (10.10)

bu yerde a, we a_— degislilikde, polozitel we otrisatel ionlaryn isjen-
likleri, v, we v_— bir molekuladan emele gelyén, degislilikde, katio-
nyil we anionyn sany.

Tejribelerden ionlaryn igjenliklerini ayratynlykda kesgitldp bol-
mayandygy sebdpli, elektrolitiit ionlarynynl ortaca isjenligi diyen
diistinje girizilen. Ionlarynyn ortaca isjeniliklerini tejribelerden tapyp
bolyar. Ol elektrolitinn kationynyii we anionynyi isjenliklerininn geo-
metriki ortaga bahasyna den:
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a. = (a’-ay, (10.11)

v=v tv. (10.12)
Onda (10.10) we (10.11) denlemelerden alyp bolyar:
a=a:. (10.13)

Kationyn we anionyn isjenlikleri:
a =y-m,; a=y-m, (10.14)

bu yerde y, we y_ — kationynl we anionyn igjenilik koeffisiyentleri; m,
we m_— kationyn we anionyil erginddki molyal konsentrasiyalary

(molyallygy):
m=v-.-m We m=V-m; (10.15)

a, =y,-m, (10.16)

+

bu yerde y, — elektrolitifi ortaca igjenlik koeffisiyenti (kationyfi we ani-
onyi isjenlik koeffisiyentlerini geometriki ortagalasdyrylyp alynyan
ululyk), m, — elektrolitiil ionlarynyn ortaga molyallygy (kationyn we
anionyl konsentrasiyalaryndan geometriki ortalasdyrylyp alynyan
ululyk):

o= (), (10.17)

me = (m."-m" ). (10.18)

(10.15) deilemedenm, wem_bahalaryny (10.18) defilemé goyup alyarys:
Mme="Vi-m, Vi :(vi*-vi’)%. (10.19)

Seylelikde, erginler ii¢cin belli bolan isjenlik a, isjeiilik koeffi-
siyenti y we molyallyk m yaly diisiinjeler bilen birwagtda, elektrolit
erginleri, ortaga ion igjenlik a, ortacaionigjenlik koeffisiyentiy, orta-
¢a ion molyallyk m_ diyen dusunjeler bilen hem hisiyetlendirilyirler.

Mysal ii¢in, 1—- 1 walentli elektrolit (NaCl, HNO,) dissosirlenende
bir kation (v, = 1) we bir anion (v_= 1) emele gelyir, onda ionlaryn jemi

v=v. tv =1+1=2,
v, =(1-1)"”*=1.

Sol elektrolit tigin, m, = m gorniisi yaly elektrolitifi ortaca ion
molyallygy onufi molyallygyna den bolyar.
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v= 0 )"
a=a?=(m;y)=(my).
1-2 walentli elektrolit (Na,SO,) tigin bolsa:
v,=2,v.=1; v=3; v, = (22" 1P =413,
v= 2"
m = 41/3. m,
a= ai3 =(m R Vi)3 — (41/3. m yi)3 = 4 Vj'

Umuman alnanda, elektrolitifi ionlarynyn ortaca molyallygy m,
elektrolitin molyallygyna m den bolmayar.

§ 10.3. Giiycli elektrolit erginlerinin
elektrostatiki nazaryyeti barada
esasy diisiinjeler

1923-nji yylda Debay we Gyukkel tarapyndan hodiirlenen elek-
trostatiki nazaryyet elektrolitin ortaga isjenlik koeffisiyentini, gliycli
elektrolitlerin molyar elektrik gecirijiligini, seyle-de, ion giiyji diiz-
giinnamany nazaryyet nukdaynazardan esaslandyrmaga miimkingi-
lik berdi. Nazaryyet boyunca,elektrolitler erginde doly dissosirlenen
yagdayda diylip kabul edilyéir we kébir ¢aklamalar hasaba alynyar:

1. Elektrolit ionlary 6z aralarynda elektrostatiki tasirlesyérler.

3. lonyn (nazaryyetde ol «merkez» diylip, atlandyrylyar), onun
towereginddki elektrolit ionlary bilen tdsirlesmesi, ortaga alnanda
berlen ionyn goz 6niine getirilyén ion atmosferasy bilen dzaratisirine
den bahaly bolyar (ion atmosferasy yzygider yayran elektrik zaryady-
na eyedir), yagny ol statistiki emele gelmedir.

4. Merkezi ionyn mogberi hasaba alynman, ol zaryad nokady
hokmiinde kabul edilyar.

Diirli zaryadly ionlaryn Ozara elektrostatik tésirinin ha-
sabyna, polozitel zaryadly ionlaryn towereginde otrisatel ionlaryii
toplanmagynyi dhtimallygy yokary we onun, tersine, otrisatel ionlaryn
towereginde poloZitel zaryadly ionlaryn yygnanma &htimallygy has
uly. Tonlarynn erginde beyle tertipli yerlesislerine ionlaryn yylylyk
hereketi garsylyk gorkezip, olaryn tertipsizligini yokarlandyrmaga
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ymtylyar. Netijede, her bir ionyn tdwereginde ionlaryn kébir aralyk
ion atmosfera atly statistik paylanmasy orun tutyar. Sonda mer-
kezi ionyn towereginde ters alamatly zaryadlaryn dykyzlygy birneme
yokary bolyar. Merkezi iondan daslanylmagy bilen peselip, tiikenik-
siz uly aralykda dykyzlyk nola ymtylyar.

Elektrolitlerin diirli erginlerinde, ion atmosferalaryny denesdir-
mek {i¢in, ion atmosferanyil sertleyin radiusy barada diisiinje giri-
zilen. lon atmosferasynyn dykyzlygy we radiusy erginin konsentra-
siyasyna bagly. Erginiii konsentrasiyasy néce uly bolsa, sonca-da ion
atmosferasynyn dykyzlygy uly, radiusy bolsa ki¢i. Meselem, 1-1 wa-
lentli elektrolitler ti¢in (7' = 298 K):

Konsentrasiya, mol/L 0,0001 0,001 0,01 0,1
Radius, nm 394 9,6 3,0 0,96

Elektrostatiki nazaryyet boyunca, ion atmosferanyn artykmag
zaryadynyn tutuslygyna merkezi ionyn zaryadyna den we alamaty
boyunca garsydygy hasaba alynyar. Matematiki hasaplamalary sada-
lasdyrmak tigin Debay we Gyukkel ion atmosferanyn zaryadyny,
merkezi ionyn toweregindédki ginislikde ¢yrsalan yaly yayran diyip,
g0z Oniine getiripdiler.

Giiycli elektrolitlerinn elektrostatik nazaryyeti ayratyn ionyi is-
jeiilik koeffisiyentini we gliy¢li elektrolitin ortaga isjeiilik koeffisiyen-
tini hasaplamaga miimkingilik beryér.

z, , z_ walentli elektrolitifi ortaca isjefilik koeffisiyentini Debay
we Gyukkel tarapyndan ¢ykarylan denilemeden hasaplap bolyar:

lgy ==z, -z|4I)", (10.20)
bu denillemede 7 — ion giiyji. Seyle-de:
A=1,825"-10%e - T)>2,

e=78,3 we 4A=0,509. (10.20) denileme dine 6rdn gowsadylan elektrolit-
ler tigin alnan we Debay-Gyukkel anirybas kanuny ady bilen bellidir. Ergi-
nin berlen ion giiyjiinde, elektrolitin ortaca igjenlik koeffisiyenti anrybas
gowsadylan erginde hemiselik ululyk bolup, erginin beyleki elektrolitle-
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rinin tebigatyna bagly dal. Seylelikde, ion giiyji diizgiini, Debay-Gyukkel
anrybas kanunynda 6ziinin nazaryyet nukdaynazardan esaslandyrmasy-
ny tapyar.

Debay-Gyukkel anirybas kanuny elektrolitini ortaga isjenlik koef-

zaryadyna baglylygyny kanagatlanarly afnladyar.

Erginin ion giiyji. Ortaca isjenlik koeffisiyentinin bahasy
erginii konsentrasiyasyna bagly. Ondan basga-da, y,bahasyna ergin-
déki bar bolan beyleki ionlar hem tdsir edyérler. Elektrolit ergininini
umumy konsentrasiyasyny, elektrohimiyada ion giiyjiinin Usti bilen
anlatmak kabul edilen. Erginiii ion giiyji (I) her bir ionyn molyal
konsentrasiyasynyn, onun zaryad sanynyn kwadratyna kopeltmek
hasylynyn erginddki hemme ionlar ii¢in alnan yarym jemine dendir:

I=(172)- (X m - z?), (10.21)
bu yerde m.  — berlen ionyn ergindéki molyal konsentrasiyasy;
z,—sol ionyfi zaryad sany.

Mysal. 0,01 molyal konsentrasiyaly elektrolit ergininif ion giiyjiini hasaplaly:
1) KCI=K"+Cl [ = %(im Zi A mo- 7)),

I=(1/2)-0,01 - 12+ (1/2)- 0,01- 12=10,01.
2) Na,SO, =2 Na'+SO*,

1 2 o2
I= E(me " ZNat T+ Msol zso{),

[=0,01 12+ (1/2) - 0,01-2> = 0,03.
3) CuSO, =Cu* + SO >
I=(1/2) - 0,01 2>+ (1/2) - 0,01+ 22 = 0,04

Gowsadylan suw erginler {igin giiy¢li elektrolitler nazaryyeti boyunca er-
ginin ortaca isjenlik koeffisiyenti we ion giiyji Debay—Gyukkel kanuny bilen
baglanysyarlar (7'= 298 K):

lgy,=-0,509 “ (z," z) - (D"?,

1-1 — walentli elektrolit Gigin: 7= m;
1-2 walentli elektrolit ti¢in: /= 3m;
2-2 walentli elektrolit tigin: [ =4m.
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Debay-Gyukkel (10.21) denlemesinden peydalanyp, ion giiyji 0,1-den geg-
meyan erginlerin isjenilik koeffisiyentini hasaplap bolyar. Gorniisi yaly, ergin-
de isjenlik koeffisiyenti ionlaryn tebigatyna bagly bolman, eysem, difie olaryn
zaryadyna bagly bolyar.

§ 10.4. Elektrolit erginlerinif elektrik

gecirijiligi
Elektrolit erginlerinini elektrik geg¢irijiligi, yagny olaryn dasky
elektrik meydanynyn tdsiri astynda elektrik toguny ge¢irip bilmek

tura we beyleki kébir sertlere baglydyr:
W=1/R,

—o-L -1L.S
R_AO Sa p 19

bu yerde R — gecirijinii elektrik garsylygy Q (Om), W — onun elektrik
gecirijiligi (S), p — gecirijininl udel elektrik garsylygy, Q-m (Om-sm),
S — gegirijinin kese kesiginin meydany m?, (sm?) / — onun uzynlygy,
m (sm).

Udel we molyar elektrik gegirijiliklerini tapawutlandyryarlar.
Udel garsylyga ters bolan ululyk maddanyn udel elektrik gegirijiligi-
ne (x) dendir:

k=1/p, Q''m" (Q'sm"). (10.21)

Elektrolit ergininin udel k elektrik gecirijiligi, her birinin mey-
dany 1 m? (sm?) bolan, birek-birekden 1 m (sm) aralykda parallel
goylan iki sany elektrodyn arasynda yerlesdirilen erginin elektrik ge-
cirijiligine dendir.

«Q» — fiziki ululyklaryn Halkara sistemasynda elektrik garsylygyn birliginin
(om) belgisi;

«S» — Halkara sistemasynda elektrik gecirijiligin birliginin (simens, 1 S=1 Q™)
belgisi.

Temperaturanyii yokarlanmagy bilen erginin sepbesikliginin (siiy-
gesikliginin) peselmeginin, ionlaryn gidratasiyasynynn azalmagy-
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nyn we gowsadylan elektrolit erginlerinii dissosiasiya derejesinin
ulalmagynyn hasabyna udel elektrik gecirijiligi ulalyar.

Seylelikde, erginiil udel elektrik gegirijiligi, kese kesiginin mey-
dany 1 m? (sm?) bolan erginin {stiinden 1 sekuntda ge¢yén elektrik
mukdaryna dendir:

k=wtru)o-c-F-107,(S-sm™), (10.22)

bu yerde c¢ — erginin konsentrasiyasy (mol/L), a — dissosiasiya derejesi,
u,, u_— kationlaryn we anionlaryn, degislilikde, absolyut tizlikleri,
sm*V's!'; acou,F, a-cru -F — anionlaryn we kationlaryn, degislilik-
de, garsylykly taraplara geciren elektrik mukdarlary. Berlen tempera-
turada erginin konsentrasiyasyna baglylykda, dissosiasiya derejesi we
ionlaryn tizligi tiytgeyan ululyklardyr.

«V» — Halkara sistemasynda napryazeniyénin birliginin (wolt) belgisi.

Erginlerin elektrik gecirijiligi Owrenilende, molyar elektrik gegi-
rijiligi (A) diyen diisiinje giiden ulanylyar. O! fiziki manysy boyunga,
aralary 1 m (sm) bolan iki sany parallel goylan elektrodlaryn ara-
synda yerlegdirilen, diiziiminde 1 mol-ekw elektrolit saklayan erginin
elektrik gecirijiligine dendir.

Molyar elektrik gecirijiliginiii konsentrasiyanyin hasabyna iiyt-
gemesi gowsak elektrolitler licin, esasan, dissosiasiya derejesi bilen,
giiycli elektrolitler {i¢in bolsa, ionara tasir bilen baglydyr.

Udel we molyar elektrik gecirijilikleri asakdaky gatnasyk bilen
baglanysdyrylyar:

A=x-V=xlc (10.23)
bu yerde A — erginiin molyar elektrik gegirijiligi, S-m*(mol-ekw),
x — udel elektrik gecirijiligi (S'm™), V' = 1/c — erginin gowsadylma
gowriimi (diiztiminde 1 mol-ekw elektrolit saklayan erginin gowrii-
mi), m*/mol, ¢ — erginin konsentrasiyasy (mol-ekw/m?).

Is yiizlinde, adatca, yokarda berlen gatnasykda gowriim, koplenc,
sm?*-da anladylyar:

A=x-V-1000, (10.24)

bu yerde 1000 — litri sm*-a 6wiiryén koeffisiyent.
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(10.22) denlemeden udel elektrik gecirijiligiit bahasyny yerine goyup,
A=, +u)acFV1000-10° =(u, +u)a-F (10.25)

alyarys. Belli bolgy yaly, giiy¢li elektrolitler li¢in, & = 1. Onda:
A=W, tu)F=Fu +Fu =1+, (10.26)

buyerde A, =F-u wel_ =F-u —kationlaryil we anionlaryn, degislilik-
de, hereketlilikleri (molyar elektrik gegirijilikleri), S-sm?mol-ekw!,
F — Faradey hemiseligi.

Gowsak elektrolitler ii¢in:

A=(u, +u)F a (10.27)
yazyp bolyar. Tiikeniksiz gowsak erginler {icin umumy defileméni alyarys:
A=A *7, (10.28)

bu erde A, we 4 — ionlaryn tiikeniksiz gowsak erginlerdiki siiysii-
jilikleri. Ol denleme elektrolitlerin gowsagyna-da, giiycliisine-de
degisli bolup, ionlaryn erkin hereket etme kanuny ady bilen bellidir.
Ol kanuny asakdaky gorniisde:

A=, +u )F, (10.29)

hem yazyp bolyar. Bu yerde u_, we u_ — ionlaryn tiikkeniksiz
gowsadylan ergindéki absolyut tizlikleri. Ionlaryn kopiisi tigin bu
ululyklar 298 K-de kesgitlenen we tablisalarda berilyar. Ol ululyklar
ionlaryn berlen gorniisi licin hemiselik bolup, difie temperatura we

Is yiizlinde, adatca, ionlary tutuslygyna dil-de, eysem, olaryn dinie zaryad-
lary bire den bolan bdlekleri (matematikada sanlarynn umumy maydalawja getiriligi
yaly) dwrenilyér (mysal iigin Na*, /2 Cu*", (NO,), ¥2(SO,)*" ). Hemme elektro-
himiki hasaplamalar olaryn ekwiwalent massalaryna (mol-ekw), yagny zaryady
bire den bolan boleklerine degislilikde gegirilydr. Maglumatlar kitaplarynda hem
ionlara degisli fiziki ululyklarynn bahalary maddalaryii mol-ekw-ine gord berilyar.
Maddanyn ekwiwalentinit mukdary hem meolda ailadylyandygyny goéz oniinde
tutup, ekwiwalent diyen diisiinje ulanylman, mysal ticin ekwiwalent elektrik ge-

......
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hasaplananda elektrolitinn formula birligini gz oniinde tutmaly. Mysal {i¢in,
298 K-de afrybas molyar elektrik gegirijiligi A (MgCl,) =258:10* S'm>mol ™' we
A (1/2MgCl,) = 129-10* S'm*mol .

Bular yaly edilip, ulanylanda fiziki ululyklaryn bahalaryny denesdirmek hem
6rdn amatly bolyar.

§ 10.5. Gowsak we giiycli elektrolitlerin
erginlerinin elektrik gecirijiliklerinin
konsentrasiya baglylygy
Elektrolit erginleriniii molyar elektrik ge¢irijiligi iki faktora: elektroli-
tin dissosiasiya derejesine we ionlaryn ozara elektrik téisirlesmesine bagly.
Elektrolitin erginddki konsentrasiyasynyn ulalmagy bilen disso-
siasiya derejesi peselyédr we ionlaryn arasynda elektrostatik tisirlesme
giiyclenyir. Netijede, molyar elektrik gecirijilik kicelyar.
Elektrolit ergininiii molyar elektrik gecirijiliginin elektrolitin kon-
sentrasiyasyna baglylygyny anladyan umumy deiileméni ¢gykaralyn.
(10.27) detilemini (10.29) denilema boliip alarys:

ANIN =a(u, +u)(u,,
ya-da A=o-f4_,

buyerde f= (u, +u )/(u, , +u, ) elektrik gegirijilik koeffisiyenti.
Gowsak elektrolitlerin gowsadylan erginlerinde ionlaryn 6zara
elektrostatik tdsirlesmesi pes, sonun iigin:

w,tu)y=@w, , +tu, ),

+ uwi)

onda /= 1 bolyar we solar yaly erginler ii¢in:
A=a-A

ya-da a=N/N_,
gatnagyklary alyp bolyar.

Seylelikde, gowsak elektrolitler tigin molyar elektrik gecirijiligiii kon-
sentrasiya bilen tiytgemesi dissosiasiya derejesinin iiytgemeginin hasabyna
gecyar. Gowsak elektrolitlerin erginlerinini elektrik gegirijiligi boyunca
gowsak elektrolitifi dissosiasiya derejesini kesgitlédp bolyar. A =a - A_. Bu
denllemeden gorniisi yaly, gowsak elektrolitin molyar elektrik gegirijiligi
konsentrasiyanyn ulalmagy bilen ¢alt peselyar (10.1-nji surat, 1-nji egri).
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10.1-nji surat. Gowsak (1) we giiycli (2) elektrolitleriii molyar elektrik
gecirijiliklerinii olaryn konsentrasiyalaryna baglylygy

Gowsak elektrolitinn molyar elektrik gecirijiliginiii konsentrasiya
baglylygyny aiilladalynn. Onuil iigin massalar tésirlesme kanunyna
layyklykda bir-bir walentli elektrolit ii¢in konsentrasiya bilen disso-
siasiya derejesiniil arasyndaky gatnasygy tapyarys. Bir-bir walentli
gowsak elektrolitin denagramlylyk konstantasy defileme boyunga
anladylyar:

K=a-ala,

bu yerde a, = a = a -y c — kationlaryn we anionlaryn isjenlikleri;
a — dissosirlenmedik molekulalaryn igjenligi: a=(1—-a) -y - c.
Dissosirlenmedik molekulalaryn igjenlik koeffisiyenti y = 1 di-
yip, hasap edip, alyarys:
K=a>-c -y /(1-a).

Gowsak elektrolitii gowsadylan ergini ii¢in y, = 1 bolyandygyny
g0z oniinde tutup,
K,=o* c-/[(l1-a)
denleméni alyp bolyar. a-nyni ki¢i bahalary ii¢in, yagny (1 — a) = 1
bolanda bu deiileméni seyle yazyp bolyar:
a = (K/c)".

Seylelikde, gowsak elektrolitiii dissosiasiya derejesi tlikeniksiz
gowsadylan erginde bire (a — 1), molyar elektrik gegirijilik bolsa, A
(A— A ) ymtylyar.

Giiyeli elektrolitler ligin o = 1. Sonun tigin A =/ A _. Gorniisi yaly,
giiycli elektrolitleriii erginlerinde, molyar elektrik gecirijiligin kon-
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sentrasiya baglylykda tiytgemesi, elektrik gecirijiligin koeffisiyenti bilen
sertlendirilyér, yagny ionlaryil 6zara elektrostatiki tdsirlesmesinin,
olaryn tizligine beryan pasgelgiligi bilen diisiindirilyér.

Giiycli elektrolitin molyar elektrik gecirijiliginiii elektrolitin
konsentrasiyasyna baglylyk derejesi pes (10.1-nji surat, 2-nji egri).
Ol giiycli elektrolitin ergininde, elektrik gegirijilik koeffisiyentinifi
konsentrasiya boyunga iiytgemesinin, gowsak elektrolitin ergin-
ddki dissosiasiya derejesininn konsentrasiya gord iiytgemesi bilen
denesdirilende, kigiligi bilen diistindirilyar.

Giiygli elektrolitlerin elektrostatik nazaryyetinin esasynda, giiy¢li
elektrolitlerin gowsadylan erginlerinde, molyar elektrik ge¢irijiliginini
konsentrasiya baglylygy diisiindirilyér: giiy¢li elektrolitlerin ergin-
lerinde, ionlarynl elektrik meydanyndaky hereketine, olaryn o6zara
elektrostatik tdsirlesmesiniini hasabyna pasgel¢ilik doreyar. Erginin
konsentrasiyasynyn ulalmagy bilen ionlar yakynlagyarlar we olaryn
arasynda elektrostatik tésirlesme giiyclenyér. Sonda ionlaryn 6zara
elektrostatik péasgelciligini doredyén iki sany (elektroforetiki we re-
laksasiya) effekt hasaba alynyar.

Elektroforetiki effekt, suw gursawynda, ionlarynn hemme-
si, gidratirlenen halda bolup, dasky elektrik meydanynyn tésiri astynda
biri-birine garsy hereket edyindiklerinini netijesidir. Seylelikde, ber-
len alamaty bolan ionlaryn hereketi, garsy tarapa siliysydn gursawda
gecydr. Strtiilme giiyji hereket tizligine proporsionaldyr. Onda elek-
trik gecirijiligin peselmegi siirtiilménin elektrostatik giiyjiine propor-
sional bolmaly.

Relaksasiyalayyn effekti, ion atmosferasynyn barlygy
we onun ionlaryn hereketine tasiri bilen baglanysykda yiize ¢ykyar.
Dasky elektrik meydanynyn tésiri astynda hereketlenyidn ion towe-
regini gursap alan ion atmosferanyn merkezinden ¢ykyar, ionyn tize
yvagdayynda gaytadan, yene-de emele gelyir. Ion atmosferasynyn
emele gelmesi we pytramasy Ordn gysga wagtda, yone kabir kesgitli
ion atmosferasynyn doreme ya-da dargama tizlik konstantasynyn, ters
ululygy hokmiinde garap bolyar.

Relaksasiya wagty erginin ion giiyjline, (siiygesikligine) sep-
besikligine we dielektrik gecirijiligine baglydyr. Bir-bir walentli
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elektrolitin suw erginleri ti¢in relaksasiya r wagty asakdaky gatnasyk
bilen anladylyar:

7=10"¢,
bu yerde ¢ — elektrolitin konsentrasiyasy (mol/L). Meselem, 0,1 mol-
yar konsentrasiyaly NaCl-yn ergini {igin 7 = 10 s , 0,001 molyar
konsentrasiyaly ergin ti¢in bolsa, 7= 10" s.

Seylelikde, elektrik meydanynyn tésiri astynda merkezi ion he-
reketlenende, ion atmosferanyn zaryady onuil yzynda, oniinddki
garanynda uly bolyar. Sonda doreyén elektrik giiy¢leri merkezi iony
hayalladyarlar. Hayallatmagyn bu effekti relaksasiyalayyn diylip at-
landyrylyar.

Eger-de molyar elektrik gecirijiligininn elektroforetiki effektin
hasabyna tiytgemesini AA , relaksasiyalayyn effektifi hasabyna tiyt-
gemesini bolsa AA, arkaly belgilesek, onda elektrik gegirijilik, berlen
¢ konsentrasiyaly ergin iigin

A=A, —(AA, +AA), (10.30)

deiileme arkaly ailladylyar.

Debay we Gyukkel degisli hasaplamalar gecirip, AL, we Al -4
degisli anlatmalar oylap tapyarlar. Onzager olaryn hasaplamalaryny
takyklap, bir-bir walentli elektrolitiii gowsadylan ergini {i¢in elektro-
foretik effekte degisli b ¢ we relaksasiyalayyn effekte degisli b 4 -c”*
anlatmalary alypdyr. Olara esaslanyp, molyar elektrik gecirijiliginiii
konsentrasiya baglylygyny ailadyan denleme asakdaky gorniisde ya-
zylyar:

A=A_—(b ,+b-A): c*

b, =8,25 - 10¥[n(eT)*], Om! - m?- mol *>;
br =82 105/(87)3/2, mol*”z,

e—eredijinin dielektrik gegirijiligi. Olgeg birlikler: [A]=Om'-m?-mol ';
[c] =mol - m>.

298 K-de suw erginleri ii¢in (¢ = 78,3 we 5 = 8,94 Pa-s) sonky
deiileme
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A=A, —(60,4104+0,23-A_)c” (10.31)

gorniise gelyar.

(10.30) we (10.31) denlemeler gowsadylan erginler ii¢in Kol-
rausyn empiriki usul bilen ¢ykaran defilemesiniii (A = A_— h-c”) na-
zary esaslandyrylysy bolyarlar. Bu denleme kwadrat kok kanuny ady
bilen hem bellidir.

Tejribeler arkaly giiy¢li elektrolitin giiy¢li elektrik meydanynda
(Win effekti) we yokary yygylykly elektrik meydanynda (Debay-Fal-
kengagen effekti) elektrik gegirijiliginiii ep-esli ulalyandygy gorkezilen.

Ordn giiycli elektrik meydanynda elektrolitifi ionlarynyf tizli-
gi yokary derejd yetyir, hatda ion atmosfera dordp hem yetismeyar.
Basda bar bolan ion atmosferasy bolsa, elektrik meydanynyn tasiri
astynda merkezi ion tize yagdaya gecirilenden soii, ionlaryn tertipsiz
vylylyk hereketiniii hasabyna yityar. Netijede, elektroforetiki pdsgel-
cilik hem, relaksasiya pdsgelcilik hem ayrylyar, elektrik gegirijilik
anrybas bahasyna baryar:

Ay =A. (10.32)

Yokary yygylykly elektrik meydanynda ion atmosferasy galyar,
emma ionlarynn hemmesi oiie-yza hereketini 6rédn ki¢i amplitudada
amala agyryarlar: hatda ion atmosferanyinl yerlesis simmetriyasy hem
bozulmayar. Netijede, relaksasiyalayyn pdsgel¢ilik ayrylyar, elektrik
gecirijilik ep-esli ulalyar:

AL, =N —AA. (10.33)

Erginin elektrik gecirijiligini degisli sertlerde 6l¢ap, erginin elek-
trik gecirijiligine garsy doreyén effektleri ayratynlykda kesgitldp bol-
yar: (10.32) denilemeden (10.33) deiileme ayrylanda, elektroforetiki
effektinin hasabyna doreydin pdsgelcilik kesgitlenilyar. (10.30) we
(10.33) denlemelerin tapawudy bolsa, relaksasiya pdsgel¢iligi beryar.

§ 10.6. Ionlaryn absolyut tizligi we
gecirme sanlary
Elektrolit ergininde ionlar tertipsiz hereketlenyérler. Erginin
elektrik meydanyna yerlesdirilmegi bilen ionlaryn, umuman, tertipsiz
hereketi saklanyar, emma ugurlaryn biri has esasyrak bolyar. Ionlaryn
hereketinint ugrukdyrylmasyny ergine yerlesdirilen elektrodlaryn ko-
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megi bilen doredip bolyar. Potensialyn iiytgeysi nice uly bolsa, sonca-
-da ionlaryn elektrik meydanyndaky hereket tizligi yokary bolyar.

Ionlaryit m/s (cm/s) birlikde 6l¢enen ugrukdyrylan hereketine
tiytgeysi (gradiyenti) 1 V/m (V/cm) bolan yagdayyndaky hereket tiz-
lige, ionlaryn absolyut tizligi diyilyér, [(m/s) : (V/m)] = [m?-V'-s].

Anrybas gowsadylan suw erginlerinde ionlaryn absolyut tizlikle-
ri 4-10%-den 8-10® m?-V- s7! ¢enli baha eye bolyarlar. Bu aralyga
H,O" we OH" ionlaryf tizlikleri girmeyérler. Olaryf tizlikleri 6rdn
uly: u(H,0%) = 36,3-10* we u(OH )= 20,5-10* m*-V- s°".

Bular yaly yokary tizlik dine suw erginlerinde yiize ¢ykyar. Onun
beyle bolmagy, H,O" we OH ionlaryfi suw ergindaki hereketinifi ayratyn,
vagny estafeta diylip atlandyrylyan mehanizmi bilen gec¢yanliginin ha-
sabyna diisiindirilyér. Sol mehanizme layyklykda, gidroksoniya ionlary
bilen suwunt molekulalarynyn arasynda, seyle-de, suwunl molekulalary
bilen OH ionlaryi arasynda protonyn {izniiksiz ¢alysmasy:

H+

H,0'+H,0 2 H0'+H,0'

—

H,0+OH = OH +H,0

denilemeler boyunca gegyar.

Sonda proses 6rdn yokary tizlikde gegip, H,O" ionlarynyn yasap
bilyén ortaga wagty 107" s-a defi bolyar. Seylelikde, H,O" ya-da OH"
ionlarynynn suwuni molekulalary bilen tésirlesmesinini mehanizmi,
beyleki ionlaryn suwun molekulalary bilen tisirlesmesinin mehaniz-
minden tapawutlanyar.

Erginlerde elektrik gecirijilik ionlar tarapyndan amala asyrylyar.
Ustesine-de, ionlaryn ergindiki sanlaryna, olaryi walentliligine we
elektrik meydanyndaky hereket tizliklerine baglylykda, ionlaryn her
bir gorniisi kesgitli elektrik mukdaryny geciryir. Ionlarynn berlen
g0rniisinin gecirilen umumy elektrik mukdaryndaky payyny aillatmak
cin ionlaryn gegirme sanlary diyen diisiinje girizilen. (i) gorniisli
ionlarynn geg¢irme sany, yagny ionlaryn berlen goOrniisiniii gegiren
elektrik payy (¢) olaryni geciren elektrik mukdarynyi (g,), erginddki
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ionlarynn hemmesinin gegiren elektrik mukdaryna (g) bolan gatnasygy
bilen kesgitlenilyar:
t=q,/q. (10.34)
Onda ergindéki ionlarynn hemme gorniislerininn gecirme sanlary-
nyn jemi 1-e dendir. Iki gorniisli ionlara (K* we A") dissosirlenyédn
elektrolitin KA kationlarynyii we anionlarynyn geciryin elektrik
mukdary: B
qg,—ez.cc u, (10.35)
g=ez cu, (10.36)
bu yerde e — elektronyn zaryady, z_we z_— kationyfi we anionyn
zaryad sanlary, ¢, we ¢_— ionlaryil konsentrasiyasy; u, we u_— ion-
laryn absolyut hereket tizlikleri.
Onda kationlaryn gecirme sany:
t, = e z cou, /(e z cou + ez cou) (10.37)
we anionyiky
t=ez culle zocou, + ez cu).

Elektrolit ergini elektroneytral bolany ii¢in:

zc =z c, (10.38)
(10.37) denileme has yonekeylesyar:
t,=u /(u, +u) (10.39)
we
t=u/(u, +u), (10.40)
t+t =1

(10.39) we (10.40) denlemelerden gorniisi yaly, ge¢irme sanlary
difie berlen ionlaryn tebigatyna bagly bolman, eysem, garsy ionyn te-
bigatyna hem baglydyr. Ionlaryi absolyut tizliklerini (u, we u_) Fa-
radey hemiseligine kopeldip, kationynn we anionyn molyar elektrik
gecirijiligini alarys:

A =uF; A=uF. (10.41)

Onda ionlaryn elektrik gecirme sanlary:

t,=AN_ /(A +A); t=A /(A ,+A). (1042)
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Ionlaryn afirybas molyar elektrik gegirijilikleri (A_,, A_ ) maglu-
mat kitaplarynda berilyar.

Seylelikde, anionlaryit we kationlaryii hereket tizlikleriniii tapa-
wudynyn hasabyna, olar elektrigi diirli mukdarda geciryarler. Emma er-
ginde elektroneytrallyk bozulmayar, difie katodyn we anodyn gapdalynda
elektrolitin konsentrasiyasy iiytgeyar. Gegirme sanlaryn, ionlaryn he-
reket tizliklerinin we katod hem-de anod ginisliklerinde, elektrolitiii
konsentrasiyasynyn iiytgemesiniin arasyndaky baglanysygy, elektroliz
prosesiniit maddy balansyny diiziip kesgitldp bolyar. 10.2-nji suratda duz
kislotasynyn elektrolizinint shemasy berilyar. Elektrodlar hokmiinde inert
metallar (platina) ulanylyarlar. Elektrodlaryn arasyndaky ginislik iki sany
germew (Oyjikli) bilen ti¢ bolege (katod, orta we anod) boliinen.

Eger-de erginin Ustlinden 1 F elektrik goyberilse, Faradey kanu-
nyna layyklykda elektrodlarda 1 mol-ekw wodorod we 1 mol-ekw
hlor boliinip ¢ykyar:

katodda H' + e ='%H, (g),
anodda Cl —e = % CL, (g).

«F» — Halkara sistemasynda elektrik mukdarynyn 96485 C-na (kulona) den
bolan birliginin (faradey) belgisi; takyklygy yokary bolmadyk hasaplamalarda, ol
96500 C-na tegeleklenip hem ulanylyar.

diafragmalar

Pt katod Pt anod
I \ I
1H* 1t H 1t H"
- - <t

I
tCr—* tCI—>tCl—>

katod bolumi! orta bolimi ! anod bolimi

10.2 -nji surat. H * we Cl - ionlaryi gecirme sanlaryny
kesgitlemek ii¢in HCl-yn ergininin elektrolizinin ¢cyzgysy

Sonda erginden ¢, mol-ekw kationlar (wodorod ionlary) anoddan
katoda we ¢ mol-ekw anionlar (hlor ionlary) katoddan anoda gegyar.
Kationlar elektrolit ergininin berlen kese kesiginden ¢, faradey elek-
trik anoddan katoda, anionlar bolsa, garsy tarapa ¢ faradey gecirerler.
Kationlar we anionlar erginifi kese kesiginden jemi, ¢, + ¢ = 1 Fara-
dey elektrik gecirerler. Katod boliiminde katodda 1 mol-ekw wodorod
ionlary boliinip ¢ykar. Orta boliimden diafragmanyn iistiinden katod
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boliime ¢, mol-ekw wodorod ionlary (#, H") we katod bdliiminden

orta bolime ¢ mol-ekw hlor ionlary (¢ Cl") gider. Netijede, H" we

CI" ionlarynyn (mol-ekw) katod boliiminde maddy balansyny alyarys:
—-1H+tH -t Clh=-(1-t)H -t CI

ya-da —t H -t CI'=—¢ HCL

Seylelikde, elektrolizyoryn iistiinden 1 faradey elektrik gegende,
katod boliimde HCl-yni mukdary ¢ mol-ekw azaldy (hasaplamalar-
daky minus alamaty maddanyn azalyandygyny gorkezyar).

Anod boliimde anodda erginden 1 mol-ekw hlor ionlary bolii-
nip ¢ykyar. Orta boliimden anod boliime ¢ mol-ekw Cl ionlar gelyir,
anod boliimden orta boliime ¢, mol-ekw H' ionlar ge¢yir. Netijede,
anod boliimde H" we CI” ionlarynyii maddy balansy alynyar:

—-1Clr+tClr—¢t H=-(1-¢t)Cl'—¢ H"
ya-da -t Cl —t H'=—¢ HCL

Maddy balansdan gorniisi yaly, elektrolizyordan 1 faradey elek-
trik gegende, anod boéliiminde HCl-yii mukdary ¢, mol-ekw azaldy.
Elektrolizyoryn orta boliiminde HCl-yn mukdary iiytgemén galyar,
sebdbi, germewlerin ikisinden hem H* ionlarynyn bir tarapa we Cl-
ionlarynyn beyleki tarapa, defi mol-ekw sanlary geg¢yar:

-t H +t H -t CI'—¢ CI'=0.

Eger-de elektrolizyordan ¢ kulon elektrik gecirilende, katod
boliimde HCl-yfi mukdary An, mol-ekw-a we anod boliimde An_mol-
ekw-a azalsa, onda asakdaky gatnasyklary yazyp bolyar:

t =FAnlq, t =FAn/q, t/t =An/An.

Seylelikde, elektrolizyoryn katod we anod boliimlerinde,
elektrolitin mukdarynyn iiytgemegi boyunca, ionlaryn gegirme san-
laryny kesgitldp bolyar. Alnan denlemelerden inert elektrodlarda
elektrolitiil kationynyii we anionynyn boliinip ¢ykyan sertlerinde ha-
saplamalar gegirilyar.

Uns beriin! Hemme elektrohimiki hasaplamalar ionlaryn ekwiwalent massa-
laryna (mol-ekw) degislilikde gecirilyar. Faradey kanunyna layyklykda, elektrolit
ergininden 1 F elektrik gecirilende, maddanyn tebigatyna garamazdan, onun 1 mol-
ekw-y elektrohimiki 6wriilismé sezewar bolyar.
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Eger-de elektroliz isinde ereyén elektrod ulanylyp (mysal iigin,
mis elektrody), degisli kation emele gelyén bolsa, onda anod ginislikde
elektrolitin mukdary kopeler.

Mis sulfatynyn ergininint mis elektrodlarynda geg¢yén elektroli-
zine seredelin. Mis sulfatynyn ergini mis elektrodlarynda elektrolize
sezewar edilende, katodda mis ionlary zaryadsyzlanyarlar:

Cu* +2¢ =Cu,
anodda bolsa, elektroddan mis ionlary ergine gec¢yar:
Cu=Cu*+2e.

Elektrolizyordan e, faradey elektrik gecdi diyip hasap edelin.
Sonda Faradey kanunyna layyklykda, elektrodlaryn her birinde
ionlarynt e, mol-ekw-i elektrohimiki dwriilismé sezewar bolar. Sol
birwagtda, togufi gegmegi bilen anod gifislikden katoda tarap, 7 e,
mol-ekw Cu*"ionlary we katod gifiislikden anoda tarap, e, mol-ekw
(SO*), ionlary gecer (10.3-nji surat).

Elektrolitint anod we katod ginisliklerinde mukdar tiytgesmelerini
kesgitldlin, yagny maddy balans diizelin (hasaplamalar ionlaryn
zaryady bire defi bolan (mol-ekw) bélekleri, yagny > Cu*', /2 (SO,)**
licin gecirilyar).

Cu katod diafragmalar c q
u Kato : / \I u ano
e Cu” It,e,Cu” 1te Cu”
T T e
t 80—t ¢80, —>

katod boliimi! orta bolimi ! anod boliimi

é
g
/]

10.3 -nji surat. Mis sulfatynyi ergininii mis elektrodlarynda ge¢yin

elektrolizi
Katod ginisliginde:
Cu*" ionlary zaryadsyzlanyarlar e, (Cu®),
Cu?* ionlary anod ginislikden gelerler t e, (Cu*),
(SO,)* ionlary anod ginisligine giderler t e (SO,

Netijede, katod ginislikden gitdi: —e_ 2 (Cu*) +¢ e, V2 (Cu*) =
=—(1-t)r(Cu*)=~t e " (Cu™)
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we —t e, (SO, .
Seylelikde, CuSO, mukdary katod ginisliginde An,_azalyar:
—An = —te 2 (Cu*)—te '2(S0,)> =—te '2(CuSO,),
onda t =An/e,=An_-Flq; t.=1-1¢,

bu yerde e, = ¢/F , q — erginiii iistiinden gegirilen elektrik mukdary
(C), F — Faradey hemiseligi (96485 C-mol™).

Anod ginisliginde:
Cu*" ionlary anoddan ergine gecyarler e, (Cu*),
Cu*" ionlary anod ginislikden giderler t e, (Cu™),
(SO,)* ionlary katod ginisliginden gelerler t e (SO,

Netijede, anod ginislikde kopeler: e, (Cu*) -1t e (Cu®) =
=(1-t)Cu)= te, (Cu”) we te(SO,)*

Seylelikde, CuSO, mukdary anod gifiisliginde An_kopelmesi:
An =t e (Cu*)+1t e (SO,)* = t e (CuSO,),

onda t =An/e.=An -Flq, t,=1-1.
Orta ginisliginde:
Cu*" ionlary anod ginislikden gelerler t e (Cu™),
Cu*" ionlary katod ginisligine giderler t e (Cu™),
(SO,)* ionlary anod ginisligine giderler t e (SO,)",
(SO,)* ionlary katod ginislikden gelerler t e, (SO,)>.

Seylelikde, orta gifiislikde CuSO, mukdarynyii tiytgeysi:
An =te 2 (Cu*)—t e 2 (Cu*)+1t e 2(S0)* —t e /2(SO,)*=0.

Gomusi yaly, elektrolizyoryfi orta boliiminde CuSO -iit mukdary
tytgeman galyar, sebdbi germewin ikisinden hem Cu?* ionlarynyn bir
tarapa we (SO,)* ionlarynyf beyleki tarapa, defi mol-ekw sanlary gegyar.

Maddy balanslardan gdrniisi yaly, ereyén mis elektrody ulanylan-
da elektroliziin netijesinde, mis sulfatynyin mukdary elektrolizyoryn
orta boliminde iiytgemain galyar, katod ginisliginde ni¢e azalyan bol-
sa, songa-da anod gifisliginde kopelyar, yagny An, = An,_.
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t =F-An/q=F-An/q,

An, — katod boliiminde elektrolitifi azalmagy, mol-ekw; An_— anod
boliiminde elektrolitin kopelmegi, mol-ekw. Gorniisi yaly olar den.
Ondan anionyn gegirme sany hasaplanylyar. Kationyn gecirme sany:
t,=1-t.

Onda tejribeden An, ya-da An_ we erginifi iistiinden gegirilen
e, elektrik mukdaryny kesgitlemek bilen Owrenilyén elektrolitifi
ionlarynynn ge¢irme sanlaryny tapyp bolyar (sonda elektrodlarda
basga hi¢ hili elektrohimiki prosesler gegmeyir diylip hasap edilyar).

Mysal. AgNO,-iifi suw ergininifl elektrolizinde (platina elektrodlary) katod-
da 0,5831 g kiimiis boliinip ¢ykdy. Kiimse gord hasaplananda, katod ginisliginde
elektrolitifi massasy 0,3079 g azaldy. NO; we Ag' ionlarynyii gegirme sanlaryny
kesgitlalin.

Cozilisi. ¢ /t=An/An_ ya-da (1-t)/t =An/An,

deiilemelerden peydalanyarys:

t =An/(An +An) ;

¢ =0,3079/0,5831=0,528 ; £, =1-0,528=0,472.

§ 10.7. Elektrolit erginlerinii elektrik
gecirijiligini 6lcemek
Elektrik gecirijiligini 6l¢emek tigin goniimel usul bolmansof, er-
ginifi elektrik gecirijiligini 6lgemeli bolanda, is yiiziinde, onufi elek-
trik toga bolan garsylygy (elektrik gegirijiligine ters bolan ululyk)
tapylyar. Owrenilyin erginif elektrik garsylygy kompensasiya usuly
bilen dlgenilydr, yagny belli garsylyk bilen defiesdirilydr. Olar yaly
defiesdirilme, iiytgeyan (nominal yrgyldy 1000 Hz hasap edilyér) tok-
da isleyan Kolraus (reohord) kopriisinde gegirilyér.

«Hz» —Halkara sistemasynda elektrik togunyn yygylygynyn birliginin «gers» belgisi.

10.4-nji suratda onun elektrik ¢yzgysy berlen. Ol (AB) reohord-
dan (manganinden ya-da garsylygy uly bolan basga splawdan yasalan
sim), (1) diiwmeli agardan, (2) elektrolitik gapdan, (3) galwanometr-
den, (4) garsylyk magazininden we (K) hereketli (reohordyn uza-
boyuna siiysiirip bolyan) kontaktdan ybaratdyr.

Erginint  elektrik gegirijiligini 6lgemek tigin magazinde (R )
garsylyk saylanylyar, acarynn komegi bilen sistemany az wagtlayyn
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toga sapyp, hereketli (K) kon-
takt reohord boyunga saga-gepe
stiysiirilyar. Seydip, galwanometrin
nol gorkezmegine degisli kontaktyn
yeri tapylyar. Ol bolsa, koprinini
denagramlylyk yagdayyna yetendi-
gini gorkezyar. Sonda AK kesimde
potensialyn iiytgemesi AD kesim-
déki (elektrolit ergini) potensialyil
iytgemesine dendir, sonun yaly
hem KB we DB kesimlerdédki po-
tensial lytgemeler hem dendirler.
Kirhgoff kanuny boyunca, kompen-
sasiya wagty ticin yazyp bolyar:
R /R _=AK/KB,

buyerde R we R_— erginiit we magazinifi, degislilikde, gargylyklary;
AK we KB —kompensasiya wagtynda reahordyn eginlerinin uzyn-
lyklary. Onda gozlenilyén garsylyk:

R =R_-AK/KB. (10.43)

10.4-nji surat. Reohord kopriisinin
elektrik ¢yzgysy

Elektrolit ergininin garsylygyny o6lgemek iicin peydalanylyan
kompensasiya (Kolraus kopriisini denagramlasdyrmak) usuly {iyt-
geyan tokda isleyén diirli kopriilerde ginden ulanylyar.

| § 10.8. Konduktometriya

Erginlerin elektrik gegirijiligini 6lgemeklige esaslanyan elek-
trohimiki usullar toplumyna konduktometriya (iiillis¢eden conducti-
vity — elektrik gecirijilik we dlcemek) diyilyér. Bu usul ontimgilikde
we tejribe iglerinde ginden ulanylyar. Elektrohimiki dniim¢iliginde
elektrik gecirijilik elektrolizyorlaryin we himiki tok ¢esmelerinii
energetiki we maddy balanslary diiziilende, 6rdan méhiim rol oynayar:
sonun esasynda, elektrolit ergininin diiziimini yerlikli saylap bolyar.
Konduktometriya senagatyn elektrolit erginleri bilen is salsylyan
pudaklarynda oniimgiligin gozegciligini awtomatlagdyrmaga miim-
kingilik beryar.
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Konduktometriyanyn kdmegi bilen elektrolitleriin fiziki-himiki
hisiyetlerini, mysal {i¢in, gowsak elektrolitleriii dissosiasiya dereje-
sini we dissosiasiya konstantasyny kesgitldp bolyar.

Arassa suwui elektrik gegirijiligini 6lcemeklik, suwun dissosiasiya
konstantasyny we suwui ion kopeltmek hasylyny [H]-[OH ] = 10"
(T=298 K) tapmaga miimkingilik berdi.

Elektrolit ergininin elektrik gecirijiligini 6l¢ép, onun diirli hési-
yetnamalaryny, sol sanda udel we molyar elektrik gegirijiliklerini,
dissosiasiya derejesini we konstantasyny kesgitlip bolyar:

a=ML; K=o c/l-a).

Konduktometriya usuly kyn ereydn birlesmelerin (elektrolitlerin)
ereyjiligini kesgitlemegin oran takyk dernewlerinin biri hasaplanyl-
yar. Ol usul, kyn ereydn maddanyin ¢okiindisi bilen denagramlylykda
duran erginin elektrik gegirijiligini 6lgemeklige esaslanyar.

Kyn ereyédn duzun tiikkeniksiz gowsadylan ergininde, ionlarynyn
molyar gecirijiliklerini A, we A tablisadan alyp we tejribeden sol
erginin udel elektrik gecirijiligini 6l¢dp, elektrolitin ¢ ereyjiligini ha-
saplap bolyar:

A = (x—x(H,0) - (1/c) - 1000;

A - Aoo - }\'+oo+ ;\'—oo;
¢ = ((k— k(H,0) - 1000)/(,_+ 1 ),

bu yerde x we x(H,O) — elektrolitii we suwufi, degislilikde, udel elek-
trik gecirijilikleri, S - sm™; A, _we A _ — tiikeniksiz gowsadylan ergin-
lerde ionlaryn, degislilikde, molyar elektrik gecirijilikleri, S - sm?- mol ™.
Konduktometrik titrleme, yagny erginin elektrik gegirijili-
gini 6lcemek bilen, onun konsentrasiyasyny kesgitlemeklik is yiiziin-
de bu usulyn il ahmiyetlisidir. Konduktometrik usuly arkaly renkli
we bulanyk erginleri titrlemek has hem yerine diisyér, ¢ilinki bu ergin-
lerde indikatorlaryn refiklerinin iiytgeyislerini duymak 6rdn kyn.
Konduktometrik usulynda ekwiwalent nokadyny tapmak iicin
ergin titrlenende, onun elektrik gecirijiliginin tiytgeysi Olgenilyér:
elektrik W gecirijiliginini iytgeysinin, titrlemage sarp edilyédn erginin
V' gowrlimine baglylygyny grafige gecirip, konduktometrik egrisi
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alynyar we egriniit dowiilme yeri boyunga, ekwiwalent nokady ta-
pylyar (10.5-nji surat). Konduktometrik titrlemede erginiin elektrik
gecirijiliginin Giytgeyandiginin sebabi, onun ionlarynyn titrlemek tigin
damdyrylyan ergindiki ionlar bilen birlesip, gowsak dissosirlenyén
birlesmeleri, mysal ii¢in, suwy ya-da ereyjiligi pes bolan maddalary,
mysal ii¢in, kiimiis hloridini emele getirmegindedir.

Konduktometrik titrlemeginn duygurlygy basda birigydn we son
emele gelydn ionlaryn tizliklerinin tapawudyna baglydyr. Sol tapawut
ndge uly bolsa, songa-da bu usulyn duygurlygy yokarydyr. H,O" we
OH ionlarynyn tizlikleri beyleki ionlaryiikydan has yokary bolany
sebépli, konduktometrik usuly esas-kislota titrlemesi {i¢in ulanylan-
da, duygurlyk 6rén uly bolyar.

10.5-nji suratda kislotalary titrlemeginn konduktometrik egrileri
berlen.

Egrilere diistindirisler:

— giiycli kislotanyn ergini giiycli esasyn ergini bilen titrlenende
elektrik gecirijiliginin tiytgeysine seredelin (10.5-nji surat, I). Mysal
ticin, duz kislotasy kaliy gidroksidinin ergini bilen neytrallasdyrylan-
da gecyén reaksiya:

HCl+KOH =KCI + H 0O
ya-da ion gorniisinde: H'+Cl + K"+ OH =K'+ Cl-+ H,0.

w w

Y d
o 4 /
Ap / b 2 b <
- 70 _;ﬂ—u‘“"r, : :‘_ ,_u_ﬂ—v“ ':'
1 A 1 1
14 I/ekw V’m/ ( I/ekw)l ( I/ekw)Z V’ml
1 11 111

10.5-nji surat. Konduktometrik egriler
Gorniisi yaly, titrlemegin dowamynda erginde has tiz H* ionlary,
hayal K* ionlaryna ¢alsylyar, ol bolsa elektrik gecirijiliginin pesel-
megine getiryér (ab kesimi). Ekwiwalent (b) nokadynda, yagny ergin
doly neytrallasanda elektrik gecirijiligi minimum bahasyna yetyar (bu
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nokatda erginin elektrik geg¢irijiligi diie K* we Cl™ ionlarynyn tizlik-
leri bilen kesgitlenilydr). Ondan son titrlemek dowam etdirilende,
erginde has tiz OH™ ionlarynyn emele gelmeginin hasabyna elektrik
gecirijiligi, yene-de, ulalyp baslayar (bc kesim). Egriden ekwiwalent
(V) nokadyny tapyp,

cVi=ec -V (10.44)

k ekw
denillemeden kislotanynl ergininifi konsentrasiyasyny c, hasaplap bol-
yar. Bu defilemede V, —kislotanyfi nusgalyk ti¢in alnan géwriimi (ml),
c, —asgaryh konsentrasiyasy (mol/L).

— gowsak kislota giiy¢li esas bilen, mysal iigin, uksus kislotasy
kaliy gidroksidi bilen titrlenende (10.5-nji surat, II), ilki erginin elektrik
gecirijiligi hayallyk bilen ulalyar (ab kesim). Beyle bolmagy ionlara
az-kem dissosirlenyéan kislotanyn, ergin titrlenende emele gelyan, doly
dissosirlenyin duz bilen ¢alsylyanlygynyn hasabyna diigiindirilyar:

CH,COOH + K" + OH = CH,COO" + K" + H 0.

Ekwiwalent (b) nokadyna yetilenson (gowsak kislota doly
neytrallagyar), tizligi has yokary bolan OH ionlarynyn kopelmeginiii
hasabyna, erginin elektrik geg¢irijiligi calt ulalyp baslayar (bc kesim).

Konduktometrik usuly giiy¢leri diirli bolan iki sany kislotanyn
garyndysyny titrlemekde hem ulanylyar. Onun titrleme egrisinde
(10.5-nji surat, III) iki sany dowiilme alynyar. Birinji dowiilme giiy¢li
kislotanyn konsentrasiyasyna degisli ekwiwalent (b) nokadyny beryir;
ikinji dowiilme (¢ nokady) bolsa — gowsak kislotanynkyny gorkezyér.
ab kesimin dowamynda giiycli kislota titrlenip, tiz H" ionlar azalyar,
b nokatda ol doly neytrallagyar. bc kesimde gowsak kislotanyn doly
dissosirlesydn duzunyn emele gelmegininn hasabyna elektrik gegiri-
jiligi birneme ulalyp baglayar. Konduktometrik egride, dowiilme yeri
bolan ¢ nokatda gowsak kislota doly neytrallasyar. cd kesimde tiz OH~
ionlarynyn hasabyna, erginin elektrik gegirijiligi has calt ulalyar.

Seylelikde, bu usulyi komegi bilen iki kislotanyn garyndysynda
olaryn her birinint konsentrasiyasyny ayratynlykda kesgitlip bolyar.
Ol bu usulyn artykmaclyklarynyii biridir.
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11.ELEKTROHIMIKI PROSES-
LERIN TERMODINAMIKASY.
ELEKTRIK HEREKETLEN-
DIRIJI GUYJI WE ELEKTROD
POTENSIALLARY
§ 11.1. Elektrik energiyanyn himiki
cesmeleri (EEHC). Elektrohimiki
elementlerin termodinamikasy

Himiki reaksiyanyn energiyasyny goniimel elektrik energiyasy-
na Oowiirmek {i¢in ulanylyan abzallara elektrik energiyanyn himiki
cesmeleri (EEHC) ya-da galwaniki elementler diyilyar. Tehnikada
dile Owriilisiksiz gegydn reaksiyalarynl hasabyna isleyin EEHC-
ne galwaniki elementler diymeklik kabul edilen. Olar yaly himiki
cesmeleri gaytadan zaryadlandyryp, yagny dikeldip, gaytadan ulanyp
bolmayar. Owriilisikli gegyin reaksiyalaryh hasabyna isleyéin EEHC-
kop gezek ulanyp bolyar.

Bellibolsy yaly, islendik okislenme-dikelme reaksiyasy, elektron-
laryn dikeldijiden okislendirija gegmeginini hasabyna ge¢yir. Mysal
ticin, metalliki sink mis sulfatynyn erginine goyberilende,

Zn+ Cu** =Zn** + Cu (a)
ozakymlayyn reaksiya gegyar. Bu yerde sink-dikeldiji, elektronlary
beryir. Proses,

Zn=7n*+2e
yarymreaksiya gorniisinde anladylyar.

Okislendiriji mis ionlary — elektronlary kabul edyérler. Ona
degisli yarymreaksiya:

Cu** +2¢=Cu
gorniisde yazylyar.

Bu mysalymyzda yarymreaksiyalaryn ikisi hem sinkin ergin bi-
len galtagyan yerinde gegyar: elektronlar sink atomlaryndan mis ion-
laryna goniimel gecyrler.
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Emma bu reaksiyany basga hili hem gecirip bolyar: okislenme we
dikelme yarymreaksiyalaryny ginislikde, iki bolege boliip, elektron-
lary dikeldijiden okislendirija goniimel dél-de, dasky zynjyr, elektrik
toguny geciriji sim boyunca gecer yaly edip bolyar. Elektronlaryn bu
ugrukdyrylan akymy elektrik togudyr.

Seylelikde, bular yaly sertde 6zakymlayyn ge¢yéin okislenme-
-dikelme reaksiyasynyn energiyasy elektrik energiyasyna owrilyar,
EEHC-si alynyar. Ony peydaly elektriki isi ticin ulanyp bolyar.

Mysal hokmiinde, (a) reaksiyanyn gegmeginii hasabyna, isleyin
mis-sink galwaniki elementine

() Zn | ZnSO, | CuSO, | Cu (+) (b)
seredelifi. Bu element (Daniel-Yakobi elementi) mis sulfatynyfi er-
ginine yerlesdirilen mis elektrodyndan we sink sulfatynyil erginine
yerlesdirilen sink elektrodyndan ybarat bolan sistemadyr (11.1-nji su-
rat). Erginlerin ikisi galtagyp durlar, emma olaryn garysmazlygy {i¢in
aralarynda 6yjlikli materialdan yasalan germew goylan.

Element islinde, yagny zynjyr sapylanda, sink elektrody okis-
lenyér: sinkin ergin bilen galtasyan {istliinde, sink atomlary sink ion-
laryna Owriilydrler we gidratirlenip, ergine gegyérler. Metalyn {is-
tiinde galan elektronlar, dasky zynjyr boyunca mis elektrodyna tarap
hereketlenyérler. Bu prosesler, umuman, yarymreaksiya gorniisde

Zn=7n* +2e
elektrohimiki detileme bilen aiiladylyar.

Mis elektrodynda mis ionlary di- N
kelyérler (gaytarylyarlar). Sink elektro- [ 2e=
dyndan, dasky zynjyr boyunca gelyéan
elektronlar, erginden ¢ykyan gidratirle-
nen mis ionlary bilen birlesyarler; elek- el [

trodda metal gorniisde boliinip ¢ykyan, = "
mis atomlary emele gelyérler. Degisli e C—;&l_—: N
elektrohimiki defileme: - T — =
_ —_7ZnSO, —>N__CuSO, _
Cu?" +2e=Cu. \Oy'jzikli germew

Elementde ge¢yin reaksiyanyn a L .
: ras M . 11.1-nji surat. Mis-sink galwaniki
jemleyji (a) detilemesi yarymreak- AP y
., / ; elementinin isinde ionlaryn we
siyalar gosulanda alynyar. Seyle- elektronlaryii hereketi

14. Sargyt Ne 408 209



likde, galwaniki element isldnde, elektronlar dikeldijiden (sink
elektrodyndan) okislendirija (mis ionlaryna) dasky zynjyr boyunca
baryarlar, elektrodlarda, degisli elektrohimiki prosesler gegyarler, er-
ginde bolsa, ionlar ugrukdyrylan hereket edyirler. Netijede, elektrik
togy doreyar, ol R garsylykdan ge¢ip, elektrik isini bitirip bilyar.

Erginde ionlaryn ugrukdyrylan hereketi, elektrodlarynn ya-
nynda gecydn elektrohimiki prosesler bilen sertlendirilydr. Sink
elektrodynyn yanynda, kationlar (sink ionlary) ergine gecip, ol yer-
de polozitel zaryadyn artykmaclygyny doredyarler, mis elektrodynyil
yanynda bolsa, onun tersine, erginde kationlar (mis ionlary) azalyp,
ergin otrisatel zaryadlanyar (11.1-nji surat). Netijede, elekrtik mey-
dany dorédp, ergindiki kationlar (Cu®" we Zn?") sink elektrodyndan
mis elektrodyna tarap, anionlar (SOi) bolsa, garsylyklayyn tarapa
hereketlenyirler; elektrodlaryn ikisiniii hem yanyndaky erginler elek-
troneytrallygyna galyarlar.

Seylelikde, Daniel-Yakobi elementinde mis elektrody elementir
polozitel elektrody, sink elektrod bolsa, otrisatel elektrody bolup hyz-
mat edyér. Polozitel polyusda (+) misin gaytarylma (iki elektron ka-
bul edilyir), otrisatel polyusda (—) bolsa, sinkin okislenme prosesleri
(iki elektron beryér) gecyérler.

Elektrohimiki elementde himiki reaksiya gecende, elektrodlaryn
her birinde maddanyn z mol-ekwiwalenti boliinip ¢ykyar ya-da ereyér.
Sonda Faradey kanunyna layyklykda, dasky zynjyr boyunca zF' Ku-
lon elektrik gecyar. Eger-de elektrohimiki element p, 7= const sertde
gaydymly (6wriilisikli) islese, termodinamikanyn II kanuny boyunca
Gibbs energiyasynyn kicelmesi maksimum peydaly ise W, yagny ele-
mentden alynyan elektrik energiyasyna zFE den bolmaly:

— AG =W =zFE, (11.1)
bu yerde E — elementin elektrik hereketlendiriji giiyji (EHG),
E= —AG/zF. (11.2)

EHG — gaydymly elektrohimiki elementin polyuslarynyn poten-
siallarynyn tapawudyna den bolan ululykdyr (ol elementin is ukybyny
kesgitleydr). Eger-de element isldnde kationlar erginde ¢ep elektrod-
dan sag elektroda gecer yaly we dasky zynjyr boyunga sol ugra elek-
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tronlar hem hereketlener yaly edilip, elektrohimiki element yazylan
bolsa, sol elementin EHG-i poloZitel hasaplanyar: (b) yazgy. Sol yag-
dayda ¢ep elektrod otrisatel, sag elektrod bolsa polozitel polyus bol-
varlar. Eger-de elementin shemasy garsy ugra yazylsa, yagny

(+) Cu| CuSO,| ZnSO, | Zn (-), ()

onda onunt EHG-1 otrisatel hasaplanyar.

Galwaniki elementin (hemiselik tok ¢esmesinin) elektrodlary barada giirriin
edilende, anod we katod yaly diisiinjeleri ulanmaklyk maslahat berilmeyar. Seba-
bi, onun dine polozitel we otrisatel elektrodlary (poyuslary) bolup bilyéar. Anod
we katod yaly disiinjeler, diirli elektrohimiki prosesleri (elektrolizi) gegirmek
iicin niyetlenip yasalan yorite abzallaryn (elektrolizyorlaryn) elektrodlaryna
degislidirler.

Elektrolizyoryn, tok ¢esmesinin (galwaniki elementii) otrisatel polyusyna
sapylan elektrody katod diylip atlandyrylyar; polozitel polyusyna sapylan elektro-
dyna bolsa, anod diyilyér. Katodda kationlar elektronlary kabul edip, gaytaryl-
yarlar; anodda anionlar elektronlaryny berip, okislenyarler.

Anod (grek¢e anodos soziinden — gdterme, galdyrma) — hemiselik tok
¢esmesinin polozitel polyusyna birikdirilen elektrod.

Anionlar (grek¢eden ana — yokaryk we ion — gidiji) — otrisatel zaryadly
jonlar (OH™,Cl~,SO;~,POi").

Katod (grekge kathodos soziinden — gaytarma, agak diisme) — hemiselik tok
¢esmesinin otrisatel polyusyna birikdirilen elektrod.

Kationlar — polozitel zaryadly ionlar [H* (H;O"),Na*, Cu’*].

Elektroliz — elektrolitin (erginde ya-da rasplawda) iistinden hemiselik to-
gunyn gecmegi netijesinde, eredilen maddalaryn ionlarynyn ya-da molekulalarynyn
elektronlary yitirmeklikleri ya-da birikdirmeklikleri bilen bagly bolan dargamasy.

Elektrohimiki elementin, elektrohimiki reaksiyasynyn denag-
ramlylyk konstantasynyn we reagentlerin igjenlilikleriniii arasynda
baglanysyk bar. Elektrohimiki elementde gecyén reaksiyany umumy
gorniisde:

aA+bB=dD+rR

yazyp, sol element ticin EHG-ni tapalyn. Himiki reaksiyanyn izoter-
ma denilemesine layyklylykda, bu reaksiyanyii Gibbs energiyasy:

_AG = RT<an—ln a“) (11.3)
dx - ds
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bu yerde K — reaksiyanyn defiagramlylyk konstantasy; a, a,, a,, a, —
reagentlerin baslangy¢ (denagramlylyk dél) isjenlikleri. (11.2) denlemaéni
g0z oniinde tutup, elementin EHG-i tigin termodinamiki afilatma alyp bolyar:

_ RT . Qb ak
=R <an lna/‘i~a§>’ (11.4)
a,=a,=a,= a,= 1 bolanda, yagny standart sert licin alynyar:
E° = (RT/zF)Ink, (11.5)

bu yerde E£° — elementin standart hereketlendiriji giiyji. (11.4) aiilatma
Nernst denlemesi ady bilen bellidir. 298 K ii¢in (11.5) we (11.4)
denlemeleri bilelikde ¢6zlip, yazyp bolyar:

o 0,059, ap-ax
E=F —>= g =D =R 11.6
z Calal (11.6)
Bu denlemaéni () elektrohimiki zynjyr ti¢in ulanyp alarys:
_ o 0,059 ., au-ac
E=F . Ig P (11.7)

Arassa gaty misin we sinkin igjefilikleri bire dent diylip kabul
edilyir. Onda 7= 298 K bolanda, (11.7) denilleme

E=E —0,00295 1g9" yada E=E° +0,00295 g
Ao Azn2+

gomiise gelyir. Daniel-Yakoby elementinifi standart EHG-i: £°= 1,10 V.
Elektrod, azyndan iki sany fazadan ybarat bolan 6zbolusly, elektro-
himiki sistemadyr. Fazalar aracidginde elektrod prosesi, yagny fazalaryn
komponentlerinin arasynda reaksiya gecydr. Onuil netijesinde, elektrik
zaryadlar bir fazadan beylekisine gec¢yérler. Sonda fazalaryn her biri
elektrik zaryadyna eye bolyar, olaryn arasynda ikileyin elektrik gatlagy
we ona degisli potensial doreyir. Zaryadlanan bolejiklerin bir fazadan
beylekisine gegmekligi, ol bolejiklerini elektrohimiki potensiallarynyn
sol fazalarda den dildigi bilen diistindirilyar.
Elektrod prosesleri okislenme-dikelme (gaytarylma) reaksiya-
larydyr. Umumy gorniisde olar seyle yazylyar:
Ox +ze < Red,

bu yerde Red we Ox — degislilikde, latyn Reductio (dikelme) we Oxida-
tio (okislenme) sozlerinin gysgaltmalary — elektrod prosesine gatnasyan
maddalaryn gaytarylan (dikelen) we okislenen gorniisleri anladylyar.
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Gaydymly (Owriilisikli) we gaydymsyz (6wriilisikli dél) elek-
trodlar tapawutlandyrylyar. Gaydymly elektrodlarda, elektrik togunyn
ugrunynn iytgemegi bilen garsylyklayyn reaksiya gecip baslayar;
gaydymsyz elektrodlarda bolsa, biri-birine garsylyklayyn bolmadyk
reaksiyalar gegyarler:
gaydymly elektrod reaksiyalary =~ Cu? +2e < Cu

Cu—2e < Cu?
gaydymsyz elektrod reaksiyalary Zn—2e = Zn**
2H" +2¢ =H,1.

Gaydymly elektrodlardan gaydymly elektrohimiki zynjyry, yag-
ny galwaniki elementi diizlip bolyar. Zynjyryn umumy reaksiyasy

Ox,+ Red, & Red, +Ox,.

Gaydymly zynjyra mysal hokmiinde Daniel-Yakobi elementini,

yagny (b) zynjyry gorkezmek bolyar. Ol zynjyryn
Zn + Cu*" = Zn* +Cu,
reaksiyasynda zink okislenyér, mis bolsa gaytarylyar.

Halkara konwensiyasyna ( 1953-nji yylda kabul edilen) layyk-
lykda, elektrod potensiallarynyn alamatynyn kesgitlenisine we elek-
trod reaksiyalarynyn yazylys diizglinlerine seredelini.

1) elektrodlar (yarymelementler) {igin:

— wertikal ¢yzykdan (faza aragédginin belgisi) ¢ep tarapda, ergin-
de bar bolan maddalar, sag tarapda bolsa, beyleki fazany emele getiryén
maddalar ya-da elektrod materialy gorkezilyar:

Cu*|Cu; Zn*|Zn.

Eger-de bir fazada birnd¢e madda bar bolsa, onda olar otur belgi-
si bilen boliinip gorkezilyar:

H*|H,,Pt; Co*, Co*|Pt.

— Elektrod reaksiyasynyn denlemesi yazylanda, ¢ep tarapda
maddanyn okislenen gorniisi we elektronlar yerlesdirilyér, sag tara-
pynda bolsa, maddanyn dikelen gorniisi yazylyar:

Ox +ze =Red,
2H'+2e¢ =H,; Cu** +2¢ =Cu; Co* + e =Co?.
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f\\ ﬁ kopriisi

_ H H +
1 N | 1
[] > q
- C

Zn o "" | 4 S
0 ~
/, -~

»* ZnSO,CuSO,
11.2 -nji surat.Daniel -Yakobi 11.3-nji surat. Daniel -Yakobi
elementi (erginler galtagyarlar) elementi (erginler galtasmayarlar)

2) elektrohimiki (galwaniki element) zynjyr tigin:

— yazgynyi ¢ep tarapynda potensialy has otrisatel bolan elektrod
yerlesdirilyar;

— eger-de elektrodlaryn erginleri birek-birek bilen galtagyan bol-
salar (erginler garysmaz yaly aralarynda 6yjiikli germew goylan),
onda yazgyda olaryn arasy dine bir wertikal ¢yzyk (11.2-nji surat)
bilen gorkezilyar:

() Zn | Zn*| Cu| Cu (+);

— erginlerin arasynda duz kopriisi goylan bolsa, yazgyda olaryn

arasynda iki sany wertikal ¢yzyk goyulyar (11.3-nji surat):
(=) Zn | Zn** || Cu?| Cu ().

Elektrodyn esasy elektrik hisiyetnamasy onun potensialydyr.
Elektrohimiki zynjyrynky bolsa, onun elektrik hereketlendiriji giiyjii-
dir (EHG). Ol elementin is ukybyny kesgitleyar.

Héazirki zamanda ayratyn elektrodyn denagramlylyk poten-
sialyny kesgitlemek boyuncga hic¢ hili tejribe usullary tapylmady.
Nazary kesgitlemelerden hem takyk maglumatlar alyp bolmayar.
Sol sebépli, diirli-diirli hasaplamalar ii¢in elektrod potensiallarynyn
sertleyin bahalaryndan peydalanylyar. Elektrod potensiallaryny
wodorod skalasynda ailatmaklyk kabul edilen. Standart wodorod
elektrodynyn potensialy hemme temperaturada nola den diylip hasap-
lanyar. Seylelikde, standart wodorod elektrody bas denesdirme elek-
trody bolup hyzmat edydr (wodorod ionlarynyn erginddki isjenligi
bire den, gaz halyndaky wodorod 1 atm basys bilen erginiil i¢inden
gecirilydr (11.4-nji surat).

214



Berlen elektrodyn potensialynyn ala-
matyny wodorod skalasynda kesgitlemek
icin wodorod elektrodyny ¢ep tarapda gor-
kezip, Owrenilydn sistema elektrohimiki
zynjyr yaly edilip yazylyar. Meselem, sink
elektrody ti¢in:

Pt,H, | H" || Zn** | Zn.

Elektrohimiki zynjyrlary yazmaklygyn
diizgiinine layyklykda, reaksiyanyn denle-
mesi:

11.4 -nji surat. Wodorod
H, +Zn* = 2H" + Zn. elektrody

Sonda zynjyryn EHG-nin polozitel bolmagy {i¢in zynjyryi igin-
de elektrik togy 6zakymyna ¢epden sag tarapa gegmeli. Emma haky-
katdan bu zynjyryn i¢inde tok sagdan ¢epe akyar. Sol sebapli, seredil-
yan elementin EHG-nin, seyle-de, ona denl bolan sink elektrodynyn
potensialynyii alamaty hem otrisatel hasaplanylyar.

| § 11.2. Elektrodlaryi gorniisleri

Elektrod reaksiyasynyn tebigatyna baglylykda, elektrodlar bir-
ndge gorniise boliinyérler.

A. I gorniisli elektrodlar. Bu elektrodlaryn hataryna, 6z geze-
ginde diirli elektrodlar giryarler:

1) kation boyunca gaydymly elektrodlar. Diiziiminde 6z ionlary
bolan ergine yerlesdirilen metala kation boyunca gaydymly elektrod
diyilyéar. Onun ¢yzgy boyunga yazylysy we reaksiyasy:

MZ+ | M
M# + ze = M.
Elektrodyn potensialy Nernst detilemesi boyunca (7'= 298 K):

Onr v = @oM”\M + —- 11’17, (118)

bu yerde a, — ergindéki kationyf igjenligi, a,, — arassa metalyn atom-
larynyn igjenligi, ol bire den diylip kabul edilyér, ¢°y-u — elektrodyn
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standart potensialy (yagny a, = 1 bolanda), onufi bahasy elektrodlaryn
kopiisi ticin, 7= 298 K-de kesgitlenen we maglumat kitaplarynda be-
rilyér. Mysal tigin, @724z =— 0,763 V.

Seylelikde, elektrod potensialynyii (11.8) deiilemesinde (¢°) birin-

RT Aox

F In E:I
ikinji gosulyjy bolsa, olaryn igjeniliklerinin tdsirini hasaba alyar.

Bu elektrodlara mysal hokmiinde misin 6z duzunyil ergininde
yerlesdirilen mis plastinkasyny gorkezmek bolar: Cu** |Cu

Cu**+2e¢ =Cu

0’359 Agdes = 0,337 40,0295 - lg ac.,

ji gosulyjy onuil potensialyna maddalaryn tebigatynyn,

o
@Cuz*lCu == (0 Cu?*|Cu +

Ao+ = Y+M.

2) anion boyun¢a gaydymly elektrodlar. Bulara mysal edip, selen
elektrodyny gérkezmek bolar:

Se?* | Se,
onun reaksiyasy we potensialy:
Se+2e = Se*

gDSeZ’lSe = ¢°Se"\5e - L; . lIl Ase?, (1 1.9)
ya-da z

Gse1se =— 0,92 — 0,0295 - lgase (T=298 K).

Gorniisi yaly, anionyn isjenliginiii yokarlanmagy bilen elektro-
dyn potensialy peselyar.

I gorntisli elektrodlaryn hataryna gaz we amalgama elektrod-
laryny hem gosyarlar. Gaz elektrodyna mysal edip, wodorod elek-
trodyny gorkezmek bolar:

H"|H,, Pt.
Onda gec¢yin reaksiya we ona degisli potensial:
H'+e =1/2H,
RT .
T -In ZZ/Q .

Belli bolsy yaly, wodorod elektrodynyn standart potensialy

§0°H*|Hz =0 V. Onda

o
Outg, = @ i, +
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@ = 0,059 - lgaw — 0,059 - Igpii?.
Seyle-de, Ig a,,, = — pH afilatmany g6z 6filinde tutup yazyp bolyar:
@"wn. =— 0,059 - pH - 0,029 - Igp,
Amalgama elektrody, berlen metalyil ionlary diiziiminde bar bo-
lan ergine yerlesdirilen, sol metalyn amalgamasyndan ybarat bolan

elektrohimiki sistemadyr:
M| M(Hg).

Onda gegyin reaksiya we ona degisli potensial :
M#+ ze = M(Hg),

RT v+
R IV o In—= g
bu yerde av+ we a,,,, . — metal ionlarynyn, degislilikde, suw erginin-
de we amalgamada igjenilikleri.
Bu elektrodlara mysal edip, kadmiy-amalgama elektrodyny gor-

kezmek bolar:
Cd* | Cd(Hg) ; Cd* +2e =Cd (Hg).

o T aCdz+
DeatcdHe) = P ca**|cd(He) T 2F “In

Acd(Hg)

«Metallaryn amalgamalary» (fransuz sdzi-amalgama) — metallaryin simapda
eremegi bilen alynyan suwuk ya-da gaty splawlar.

B. II gorniisli elektrodlar. Bu elektrod 6ziinii kyn ereyin
birlesmesi bilen Ortiilen we sol birlesmédnin aniony bilen birmenzes
aniony bolan, gowy ereyian duzun erginine yerlesdirilen metaldan
ybarat bolan elektrohimiki sistemadyr:

A” | MA, M.
Onda gegyin reaksiya we ona degisli potensial:
MA +ze =M +A”,

Pa |MA—§DA|MA+% h'la d
M _
bu yerde a_— A* anionyn ergindiki isjefiligi, a,, — metalyn isjenligi,
a,,, — kyn ereyin birlesménin isjefiligi. Gaty maddalaryn igjenlikleri
(a,, we a,,,) 1-e den diylip kabul edilyér.
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Onda Da-ma = §0°A”|MA — % ‘lna_.

11 gorniigli elektrodlar elektrohimiki 6l¢eg islerinde, deniesdirme
elektrody hokmiinde ginden ulanylyar. Sebébi, olaryn potensiallary
yeterlik derejede durnuklydyr. Bu elektrodlara mysal edip, kalomel
we hlor-kiimiis elektrodlaryny gérkezmek bolar. Kalomela elektrody
¢yzgy boyunca seyle yazylyar:

Cl" | Hg,Cl,, Hg.
Onun reaksiyasy we potensialy:
Y:Hg Cl, + ¢ =Hg + CI,

Perjugcn = (Pocrmgzclz — % Inac-
ya-da 298 K {igin
Dcer|Hg.cl, = 0,268 — 0,059 1g dor-.

Adatga, kalomel elektrodyny tayyarlamak {i¢in kaliy hloridinin
diirli konsentrasiyaly (0,1 m, 1,0 m we doygun) erginleri ulanylyar.
298 K-de olaryn potensiallary kesgitlenen we tablisalarda berilyér:
0,334; 0,28 we 0,24 V.

Hlor-kiimiis elektrody:  CI | AgCl, Ag,

AgCl+e =Ag+Cl;
Derr|agal = 0,222 — 0,059 - lgag—
@ crpnecine = @ aeriae + 0,059 - 1g EKHagc,

bu yerde AgCl — kiimslin kyn ereydn duzy, onui isjenligi bire den
diylip kabul edilyar, ac- — ergindéki hlor ionynyn isjenligi, ¢° AetiAe
— kation boyunga gaydymly kiimiis elektrodynyn standart potensialy;
@ criacciae — hlor-kiimiis elektrodynyn standart potensialy, EKH AgCl
kiimiis hloridinin ereyjilik kopeltmek hasyly.

C. Okislenme-dikelme (gaytarylma) elektrodlary. Belli bolsy
yaly, elektrodyn potensialyny kesgitleyan reaksiyalaryn hemmesi okis-
lenme-dikelmedirler. Emma sonia garamazdan sada maddalar, yagny
gazlar, metallar gatnasmazdan gegyin reaksiyalary bolan elektrodlary
ayratyn topara bolmeklik kabul edilen we olara okislenme-dikelme (re-
doksi) elektrodlary diylip at berlen. Seylelikde, redoksi elektrody ber-
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len maddanyn okislenen we gaytarylan (dikelen) gorniisleri diiziiminde
bar bolan ergine yerlesdirilen inert metaldan (esasan, platinadan) ybarat
sistemadyr. Ol umumy gorniisde seyle yazylyar:

Ox, Red | Pt,

Ox + ze = Red.
Onun potensialy:

+(0,059/2) - lg(a, /a

— 0
qDOx, Red (0 Ox, Red Red)’

buyerde a, we a, ,—maddanyf, degislilikde, okislenen we dikelen
gorniislerinin igjenlikleri. Bu elektrodlara mysal:
Fe’*, Fe?” | Pt demir (III)-demir (IT) elektrody,
Fe’' + ¢ = Fe?',

RT Qre
Ore et = @ petpet + ? SIn=E—,

(lFeer

bu yerde Fe’" — demrin okislenen gorniisi, Fe*" — demrin dikelen gorniisi.
Redoksi elektrodlaryi has ¢ylsyrymlylary hem bar. Olara mysal edip,

(MnO,)” we Mn**ionlaryndan ybarat bolan sistemany gorkezmek bolar:

H*, MnO,)", Mn*" | Pt.
Gorniisi yaly, bularda zaryadyny liytgedyén ionlardan basga-da,
H"ionlary hem reaksiya gatnasyarlar:

MnO*~ + 8H'+ 5¢ = Mn* + 4H,0.

Onda onun elektrod potensialy:

RT ‘In Avinos an

4

Omnoz Mn2* = (Po + .
e SF it - Any0

Bular yaly ¢ylsyrymly elektrodlaryn reaksiyalarynyn denileme-
lerini tablisalardan peydalanyp yazmaklyk onayly bolyar.

§ 11.3. Ikileyin elektrik gatlagynyn
doreysi
Haysy bolsa-da bir metalyni, mysal {i¢in, sinkini plastinkasy
suwa goyberilen diyelin. Sink ionlary suwun polyar molekulalarynyn
giiycli tisiri astynda metaldan {iziilip, plastinkanyn {stlinddki suw
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gatlagyna gegyirler. Ergine gegen ionlar bilen garsy zaryadlanan
metal plastinkasynynl arasynda doreyén elektrostatiki dartylysma bu
prosesin gecmegine pasgelgilik berydr, wagtyn gegmegi bilen siste-
ma denagramlylyk yagdayyna gecyir. Metal bilen suw gatlagynyn
arasynda potensiallaryil kébir tapawudy doreyér. Potensialyn ta-
pawudy, ilkinji nobatda, ionynl metaldan iiziilmegi tlicin gerek bo-
lan energiya (ionyn ¢ykma isi) bilen ionyn gidratasiyasynda ¢ykyan
energiyanyn tapawudyna baglydyr.

Solar yaly 6zaratdsirlesme, metal ergine yerlesdirilende hem geg-
yir. Oz duzunyn erginine Verlesdirilen metal bilen erginifi aragéigin-
de elektrik potensialynyn doreysine seredelin. Fazalaryn ikisinde-de
metal ionlarynyn, yagny kationlaryn barlygyny belleyiris. Bular yaly
elektrohimiki sistema elektrod diyilyar.

Ergine goyberilen metalyn kristallik gézeneginin ionlary gidra-
tasiya energiyasynyn hasabyna ondan ¢ykyp ergine gecyérler. Sol bir-
wagtda garsylyklayyn proses, erginde ionlaryn gidrat gatlaklarynyn
dargamagy netijesinde, olaryn metalyn kristallik gozenegine girmegi
gecip baslayar.

Eger-de bagda metalyn eremesi giiy¢li bolsa, onda ergine gegyin
ionlar dzleri bilen ergine polozitel zaryad eltyarler: ergin polozitel,
metal bolsa, otrisatel zaryadlanyar.

Erginin artykmag polozitel zaryadly ionlary, metalyn kompen-
sirlenmén galan elektronlary bilen biri-birine dartylyarlar we faza
aracdginin iki tarapynda, list yiizliniit yakynynda yerlesyarler: iki-
leyin elektrik gatlagy emele gelyér, onun ¢éklerinde elektrik po-
tensial birden tytgeyiar. Sonda doreyén elektrik meydany metalyn
eremesini kynlagdyryp, garsy prosesi tizlendiryir. Netijede, pro-
sesin Ozara kompensirlenmegi bilen sertlendirilydn dinamiki den-
agramlylyk, seyle-de, metal bilen erginin arasynda potensialyn kes-
gitli tapawudy doreyar (11.5-nji surat).

Umuman aydylanda, zaryadlanan bolejigin fazalar ara-
cidginden ge¢mesinin ugry, onuil metaldaky we ergindiki himiki
potensiallarynyn tapawudy bilen kesgitlenilyér. Proses 6zakymyna,
denagramlylyk yagdayyna cenli dowam edyér, himiki potensiallar
denilesyér: sistema denagramlylyk yagdayynda saklanyar. Ikileyin
elektrik gatlagy we ona degisli potensial doreyir.
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11.5 -nji surat. Ikileyin elektrik gatlagy
we onda potensialyi yayraysy:
a — ikileyin elektrik gatlagyn gurlusy,
b — ikileyin elektrik gatlakda potensialyn iiytgeysi

Mysal iicin, i gorniisli zaryadlanan bolejigin himiki potensialy
M, Metalda ergy erginddkd gord uly diyelin, yagny s, > Hiergy
Sonda zaryadlanan bolejikler 6zakymyna metaldan ergine gecerler,
denagramlylyk yagdayyna yetende, ikileyin elektrik gatlagy doreyar.
Ol gatlagyi metal tarapy tertipli yerlesen otrisatel zaryadlardan (elek-
tronlardan) ybarat bolyar (11.5-nji @ surat, I).

Ikinji gatlak bolup, metal bilen yanasyk duran ergin gatlagy hyz-
mat edyir (11.5-nji a surat. II). Bu yerde, metalyn iistiinden tapawut-
lylykda, yylylyk hereketiniii hasabyna, zaryadlar (kationlar) birneme
yayrai yerlesydrler. Sonun {i¢in, bu gatlak hem, 6z gezeginde, iki
bolege boliinydr: dykyz we diffuziyalayyn. Dykyz elektrik gatlagy,
elektrostatiki giliycler arkaly metalyn iistiine dykyz dartylan, erginini
ionlary emele getiryarler. Ol ionlar elektrodyn iistiinde solwatirlenen
ionlaryn (d) radiusy yaly, aralykda yerlesyérler, bu yerde potensial,
cyzykly gatnasykda peselyir (11.5-nji b surat, I).

Ikileyin elektrik gatlagynyn diffuziyalayyn bolegine, yylylyk
hereketinin hasabyna erginii i¢ine giden ionlar giryar. Faza aragégininl
istlinden daslasylmagy bilen artykmag ionlaryn sany calt azalyar, er-
gin bitarap bolyar (11.5-nji b surat, II).

Seylelikde, potensialynl fazara tapawudy ikileyin gatlagyn dykyz
boleginiit we diffuziyalayyn boleginiii potensiallarynyn jemine deni bolyar.
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§ 11.4. Elektrohimiki zynjyrlaryn
gorniisleri

Elektrohimiki sistemanyn diiziimine girydn elektrodlaryn tebi-
gatyna we hasiyetlerine baglylykda, himiki we konsentrasiya-
layyn zynjyrlaryny tapawutlandyryarlar.

Himiki zynjyrlar. Bularda elektrodlar biri-birinden himiki hé-
siyetleri boyunga tapawutlanyarlar we elektrik energiyanyil ¢esmesi
bolup himiki reaksiya hyzmat edyir. Himiki zynjyrlary hem, 6z geze-
ginde iki topara bolyérler: iki we bir elektrolitliler.

ki elektrolitlilere mysal edip, sink-mis elementini gérkezip bolyar:

() Zn | ZnSO,, aq || CuSO,, aq | Cu (+).
Elektrod reaksiyalarynyn yazylys diizgiinine layyklykda:
Cu'+ 2¢ =Cu, ¢ =0,337V;

Int+ 2e =7n, ¢ zm =—0,763 V.

Galwaniki elementde gecydn himiki reaksiyanyn hasabyna,
doreydn EHG-1 sag we cep elektrodlaryn potensiallarynyn tapawudy
yaly kesgitlenilyér (7'= 298 K):
0,059

2
_ o, 0,059 . ace
E=FE + > lgaan+'

Element islinde ge¢ydn reaksiyanyi deiilemesi hem edil
EHG-in kesgitlenilisi yaly sag we c¢ep elektrodlaryn denilemelerinii
tapawudy hokmiinde alynyar:

/n + Cu"=Z7Zn"+ Cu.

0,059
2

E= Dovtlcu — Pzn*tza = QOCU“\CLI + ‘lg Aoy — (002n2*|2n - : lg Azn+

Gorniisi yaly, okislenme gorniisde gecyén reaksiyasy bolan elek-
trod, otrisatel (zink), gaytarylma gorniisde gecyén reaksiyasy bolan
elektrod (mis) bolsa, polozitel hasap edilyar.

Yene-de bir mysala garalyn:

(5 Cu [ CuSO,, aq || AgNO,, aq | Ag (+);
2Ag +2¢ =2Ag  @°arine = 0,80 V;

Cu*+2e¢ =Cu @ e = 0,337 V;

222



Cu+2Ag'=Cu"+2Ag;

0,059 |
5 1g

Are*
Qe

Gorntisi yaly, mis elektrody bu elementin otrisatel polyusy bolyar.
Yokarda belleysimiz yaly, ol polozitel polyusdy. Beyle bolmagy, berlen
elektrodyn potensialynyn elektrohimiki alamatynyi hemiselik bolman, ey-
sem, elementin beyleki elektrodynyi potensialyna baglydygyny anladyar.

Bir elektrolitli himiki zynjyrlar iki gorniisde bolup bilyérler.
Olaryn birinjisine mysal edip, elektrodlaryn I we II gorniislilerinden
diiziilen elementi gorkezip bolar:

(=) Zn | ZnClz, aq | Hg2C12, Hg (+).

E=FE +

Bu elementde, sink hloridinin ergini elektrodlaryn ikisi ligin hem
umumydyr. Ergindiki kationlar sink elektrody, anionlar bolsa, kalo-
mel elektrody ticin potensial kesgitleyji ionlar bolup hyzmat edyarler.

Elementin elektrodlarynyn reaksiyalary:
Hg,Cl, +2¢ =2 Hg+2Cl,
Zn* +2e =7n.
Elementin umumy reaksiyasy we EHG-1
Zn+Hg Cl =2 Hg+Zn*+2Cl;

0,059 0,059 lgal;

2 2
a, =(a, - a2 )", a3i =a, - @ ;

E=E°—(3-0,059/2) - 1g (a,).

Yene-de bir mysal (gaz elektrodyndan we II gorniisli elektrod-
dan diiziilen):

E=E — lg(am - ad) = E° —

(-) Pt, H, | HCI, aq | AgCL, Ag (+).

Bu elementde elektrodlaryn ikisi ticin hem duz kislotasynyn ergi-
ni umumy elektrolit bolup hyzmat edyér. Elementin elektrodlarynyn
reaksiyalary:

AgCl+e =Ag+Cl,

H +e="%H,
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Elementifi umumy reaksiyasy: AgCl+'2H,=Ag+H"+CI.
Eger-de p(H,) = 1 atm bolsa, onda 298 K-de:

E =E°— 0,059 lg(aw-ac)=E° — 0,059 -1gai;
a,=(a;a)”; a*, =a a

ya-da
E=E"-0,1181ga,.

pH =—Iga, gatnasygy goz oniinde tutup:
E=E°+0,118pH,
pH = (£ — E°)/0,118

erginin pH-ny hasaplap bolyar. Bu gatnagyklardan duz kislotasynyn

berlen konsentrasiyaly ergininifi ortaga igjenlik koeffisiyentini (y,)
hem hasaplap bolyar:

a =y, m, v.=mla,.

Mysal. 298 K-de kiimiis elektrodynyn (Ag‘|Ag, 1-nji gorniisli elektrod) we
hlor-kiimiis elektrodynyn (CI-|AgCl, Ag, 2-nji gorniisli elektrod) standart potensi-
allary berlen: @ = 0,799 V; ¢ = 0,225 V. Kiimiis hloridiniii ereyjilik kdpeltmek
hasylyny (EKH Agcr) WE onui ereyjiligini kesgitlan.

Coziilisi. Berlen elektrodlaryn standart potensiallary bilen kiimiis hloridinin
ereyjilik kopeltmek hasylynyn arasyndaky baglanysygy tapalyin. Onun iigin sol
elektrodlardan diiziilen galwaniki elementin shematiki yazgysyna seredelin.
Sonda has elektropolozitel elektrod hokmiinde kiimiis elektrody sag tarapda
yerlesdirilyar:

() Ag, AgCIICIAg'Ag (+)
Elementin elektrod reaksiyalary we degisli elektrod potensiallary:
Agt+ e =Ag, Q= o+ 0,059-1ga’Ag+;
AgCl+e =Ag+Cl, ¢ = ¢} —0,0591gd-
Elementin umumy reaksiyasy we EHG-i:
Ag'—AgCl=Ag—-Ag—-Cl";
Agt+ Cl =AgCl; (a)
E=E°+0,059 - lg(d,,. @),

224



bu yerde a' Age WE a'-— kimiis we hlorid ionlarynyn, degislilikde, berlen (def-

agramlylyk dal) isjenlikleri; E° = (¢! — @3) — elementin standart EHG-i. Ol ()

reaksiyanyn detiagramlylyk konstantasy (K ) bilen baglydyr: £° = 0,059 - 1gK ,
Apgcl 1 _ 1

Ka = = - s
Apgt " Ao Apgt " Ao EKHAgCl

bu yerde a, . we a. — kiimiis we hlorid ionlarynyfi, degislilikde, defagramlylyk
igjenlikleri. Gaty maddanyn (AgCl) isjenligi bire den diylip kabul edilyir. Alnan
gatnagykdan gorniisi yaly, denagramlylyk konstantasyna ters bolan ululyk, kiimiis
hloridinin ereyjilik kopeltmek hasylyna deii bolyar:

EKH, .=a,  -a.-

AgCl Ag+ ar
Onda @2 — ¢l =0,059'1gEKH,

Seylelikde, kiimiis elektrodynyn we hlor-kiimiis elektrodynyn standart
potensiallarynyn bahalaryndan peydalanyp, kiimiis hloridinin ereyjilik kdpeltmek
hasylyny we duzun ereyjiligini kesgitldp bolyar:

1IgEKH, = (¢ — ¢1)/0,059 = (0,225 — 0,799)/0,059 =

AgCl

= 0,574/0,059 =~ 9,73 =~ 10 + 0,27;
EKH, = 187-10".

Kimiis hloridinin ereyjiligi 6rdn az bolandygy sebépli, onun ergindiki
ionlarynyn igjenlikleriniii ornuna, olaryn konsentrasiyalaryny goyup bolyar. Onda
kiimiis hloridinin ereyjiligi:

cr = FKHpa = ¥ 1,87-107"° = 1,37-10°%;

c,,.= 1,37-10° mol/L.
gt

Bir elektrolitli himiki zynjyrlaryn ikinji gorniisinde elektrodla-
rynl ikisinde hem reaksiyalar elektrolitiii anionynyii gatnagsmagynda
gecydrler. Ona mysal edip, gursun akkumulyatorynda gec¢yén elektrod
reaksiyalaryny gorkezip bolyar. Bu akkumulyator kiikiirt kislotasy-
nyn erginine gursun we gursun dioksidi yerlesdirilip, alnan galwaniki
elementlerin birnd¢esinden diiziilen himiki tok ¢cesmesidir:

(=) Pb | H,SO, | PbO, (+).
Elektrod reaksiyalary:
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¢epde PbSO,(gt) +2¢ =Pb (gt) + (SO,)*,

sagda PbO,(gt) + 4H* + (SO,)* + 2e = PbSO,(gt) + 2H,0.
Elementin reaksiyasy:

Pb(gt) + PbO, (gt) + H,SO, = 2 PbSO, (gt) + 2H,0.

Bu reaksiya owriilisikli gecydr. Akkumulyator tok cesmesi hok-
miinde isldnde reaksiya ¢cepden saga 6zakymyna gecydr, himiki energiya
elektrik energiyasyna owriilydr. Peydaly is bitirilydr, akkumulyatoryi
EHG-1 peselyir, yagny zaryadsyzlanyar. Akkumulyatory baslangyc
durkuna eltmek ticin dasky tok cesmesinden peydalanyp, reaksiya
garsylyklayyn tarapa gecer yaly edilyér. Sistema gaytadan zaryadlanyar.

Konsentrasiyalayyn zynjyrlar. Tebigaty boyunca birmeiizes
bolup, dine elektrod reaksiyasyna gatnasyan maddalaryn isjenlikleri
boyunca tapawutlanyan, iki sany elektroddan ybarat bolan elektrohi-
trik energiyasy maddalaryil konsentrasiyalarynyn defilesme isinii
hasabyna alynyar. Olar, 6z gezeginde, iki topara: gegirmesi bolma-
dyklara we gecirmesi bolanlara bolinyérler.

Gegirmesi bolmadyk zynjyrlary diirli usullar bilen diiziip bolyar:

a) tebigaty boyunca birmenzes bolan, emma konsentrasiyalary
boyunca tapawutlanyan we sol bir elektrolit erginine yerlesdirilen,
iki sany amalgama elektrodlaryndan, mysal {i¢in, kadmiy-amalgama
elektrodlaryndan diizlen zynjyr:

() Cd (Hg) | CdSO,, aq | Cd(Hg) (+), a,< a,.
al a2
Elektrodlaryn reaksiyalary we potensiallary:
() O +2¢ = Cd(He), a; Pevtoan = P e + 0,0295 - Ig 4
(+) Cd** +2e = Cd(Hg), a,; Pce-icane = @ ceicane) + 0,0295 - 1g“2—f*.
Elementiit umumy reaksiyasy we EHG-i:
Cd(Hg), a, = Cd(Hg), a,,

E = (@cejcaue) ag (§DCd“\Gd(Hg>)gep =0,0295 'lg%-
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Gorniisi yaly bu zynjyrda elektrik energiyasy elektrodlardaky
kadmiy amalgamasynyf isjefiliklerinifi (¢ > a,) defilesme prosesiniii
hasabyna alynyar. Himiki reaksiya ge¢meydr. EHG-1 elektrodlaryn
standart potensiallaryna bagly ddil.

b) tebigaty boyunca birmenzes bolan, emma elektrodlarda,
gazyn basyslary bilen tapawutlanyan we sol bir elektrolit erginine
yerlesdirilen iki sany gaz elektrodyndan diiziilen zynjyr. Mysal ii¢in,
iki sany wodorod elektrodyndan.

() Pt, H(p,) | HCI, aq | H,(p,), Pt (+)
diiziilen elementin elektrod reaksiyalary (p > p,):
(-)2H*+2e =H, (p,),
(+) 2H" +2¢ =H, (p,).

Elementiii umumy reaksiyasy we onuit EHG-i:

H,(p) =H,(p,); E=0,0291g(p /p,).

Bu zynjyrda EHG elektrodlaryn standart potensiallaryna bagly
dil. Elektrik energiyasy elektrodlardaky wodorodyn basysynyin
(p,> p,) denlesme prosesiniil hasabyna alynyar. Himiki reaksiya
gegcmeyar.

Gegirmesi bolan konsentrasiyalayyn zynjyr diylip, iki sany bir-
menzes elektrodly we tebigaty boyung¢a birmeiizes, emma konsentra-
siyalary bilen tapawutlanyp, goniimel aragékleri bolan iki sany elek-
trolit erginli elemente aydylyar. Erginler erkin garysyp bilmez yaly,
adatca, olaryn arasynda oyjiikli germew goyulyar.

Diirli konsentrasiyaly elektrolit erginleriniii aragéginde diffu-
ziya potensialy diylip atlandyrylyan potensial doreyér. Onuii dore-
megi kationyn we anionyn tizliklerinin dirliiligi bilen diigiindirilyar.
Gegcirmesi bolan konsentrasiyalayyn zynjyryna mysal edip, iki sany
kiimiis elektrodyndan diiziilen elementi,

() Ag [ AgNO,, aq [ AgNO,, aq | Ag (+)
4, Py a,
gorkezip bolar.
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a, < a, diyip hasap edilse, onda erginlerin aragiginde AgNO,-tifi
ionlarynyfi diffuziyasy sagdan g¢epe geger. Sonda NO,” — anionyfi
tizliginin (68,8-10° sm? -V-''s'), Ag" — kationyn tizliginden
(59,5 10 sm?>-V-!I-s') uly bolandygy sebépli, erginlerin ara¢agini
NO, — ionlary has galt kesip geger (11.6-njy surat).

| \AgNO,

AgNO, / X
(@) I (@)
1+
— |+ Ikileyin elektrik
— | <« gatlagy
AgNO3 - |t AgNO3
(al) n I (az)

11.6-njy surat.
Konsentrasiyalayyn element we onda doreyin ikileyin elektrik gatlagy

Seylelikde, aragégin c¢ep tarapynda otrisatel zaryadlaryn, sag
tarapynda bolsa, polozitel zaryadlaryin artykmaglygy vyiize g¢ykar.
Basgaca aydylanda, bu yerde ikileyin elektrik gatlagy we sona degisli
diffuziya potensialy doreyar.

Elektrohimiki zynZyrlarda diffuziya potensialynynn doreme-
gi, gecirilyén fiziki-himiki barlag islerininn takyklygyny peseldyar.
Sonun ii¢in, ony ayyrmaklygyin aladasy edilyar. Bu maksat bilen iki
erginin aracdginde duz kopriisi yerlesdirilyar(11.3-nji surat). Adatca,
ol kaliy hloridiniii doygun ergini bilen doldurylyar. Sonda diffuziya
potensialynyn peselmegi, duzun ionlarynyn (K* we CI) tizliklerinde
(69,9:10° sm*V'-s1,73,4-10° sm?-V'-s") uly tapawudyn yokdugy bi-
len diistindirilyar.

§ 11.5. Galwaniki elementin EHG-ni

we ayratyn elektrodyn potensialyny
olcemek
Yokarda bellenilisi Valy, galwaniki element diyip, himiki reak-
siyanyn ge¢meginin hasabyna elektrik toguny almaga miimkingilik
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beryén, azyndan iki sany elektroddan ybarat bolan gurala aydylyar.
Onun esasy hdsiyetnamalarynyn biri — EHG, yagny elektrodlarynyn
arasyndaky potensiallaryn maksimum tapawudy. Bular yaly tapawut
bolsa, galwaniki element difie denagramlylyk sertlerde duran yag-
dayynda bolup bilyér. Galwaniki elementin EHG-1 onun peydaly is
ukybyny kesgitleyar. Hakykatdan-da:

W=—-AG = zFE.

Basga hili sertlerde, yagny elementin iistiinden elektrik togy gec-
van yagdayynda, denagramlylyk bozulyar, onunl elektrod potensial-
larynyn tapawudy maksimum baha eye bolmayar. Ol EHG-ine den
daldir, ofla napryazeniye ya-da giiyjenme diyilyar.

Seylelikde, EHG-ini dlgemekligin esasy serti — elementin {istlin-
den ge¢yin tok 0rdn az mukdarda bolmaly ya-da diiybilinden ge¢gmeli
dal. Sonun ticin EHG-ni adaty woltmetr bilen él¢ip bolmayandygyny
bellemek gerek. Sebédbi, dlceg islerini gecirmek iicin woltmetr elek-
trohimiki sistema sapylanda, onun {istiinden tok gegmeginin hasabyna
peykamjyk siiysiip, potensiallaryn tapawudyny kesgitleyér. Olar yaly
bolanda, galwaniki elementin denagramlylygy bozulyar.

11.7-nji surat. 11.8-nji surat.Weston elementi
Kompensasiya usulynyii elektrik

¢yzgysy

EHG-ini 6l¢emekligin kompensasiya usuly sistemanyn tistiinden
gegydn togun giiyji nola den bolan sertlerde potensiallaryn tapawudyny
kesgitleméige miimkingilik beryér. 11.7-nji suratda galwaniki elementini
EHG-ini dlgemegin kompensasiya ¢yzgysy gorkezilen. Ol dasky (B)
hemiselik tok ¢cesmesinden, (RB) reohorddan, yokary (G) duygurlygy
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bolan galwanometrden, (WE) normal elementden, (GE) dwrenilydn
elementden, (C) calsyjydan, (A) gysga wagtlayyn sapyjydan we (K)
hereketli kontaktdan ybarat. Bu usul dasky tok ¢esmesinit EHG-i bilen
Olgenilyan EHG-i kompensirlemige esaslanandyr. Zynjyr agaryn ko-
megi bilen sapylanda, batareyanyin EHG-i tutuslygyna RD reohordda
peselydr. Reohord — uzaboyuna den derejede iiytgeyan, sim gorniisli
garsylyk (lineyka dartylgy). Reohordyn uzaboyuna napryazeniyanii
peselmegi, onuil uzynlygyna goni proporsionaldyr (onuni uzynlygy,
RD aralyga den). Hereketli kontaktyn komegi bilen reohorddan poten-
siallaryfi tapawudynyni (0-dan E|, aralygynda) islendigini geregiiige
alyp bolyar (£, — batareyanyfi EHG-1).

Elektrik zynjyra, owrenilydn element oziinin EHG-1 bilen ba-
tareydnin EHG-inin garsysyna bolar yaly edilip sapylyar. Sol maksat
bilen batareya we element biri-birine birmenzes polyuslary bilen sa-
pylyarlar (11.7-nji sur. ser.).

Hereketli kontakty RD reohord boyunga siiysiirip we wagtal-
-wagtal (A) agar bilen zynjyry catyp, 6lgenilydin EHG-i takyk kompen-
sirldp bolyan yer tapylyar: sonda gapdal zynjyrdan tok gegmeyér; ony
galwanometrin peykamynyi nolda durandygy bilen kesgitldp bolyar.
Aydalyn, kompensiya reohordyn (K) nokadynda amala asdy. Onda
elektrik cyzgynyn bu yagdayy iicin seyle proporsiya diiziip bolyar:

E,~ RD

E RK

GE
E,.=E, RK/RD,
bu yerde £ . we E, — degislilikde, elementifi we batareyanyn EHG-leri.
Alnan deflemeden £ bahasyny goniimel hasaplap bolmayar,
sebibi £, belli dél ululykdyr. Sonuii tli¢in, gapdal zynjyra 6wrenilyédn
elementii ornuna, (C) calsyjynyn komegi bilen EHG-i takyk belli bo-
lan, yorite normal (Weston) elementi sapylyar. Onunn EHG-i hem 61iki
yaly edilip kompensirlenyir. Goy, kompensasiya (K') nokatda bolar
diyelin. Onda:
E, = E,- RK'/RD.

Soniky denilemeleri detiesdirip alarys:
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E, =E,,  RK/RK.

Bu denilemeden £ hasaplap bolyar.

Olgeg islerinde normal elementi hokmiinde, kopleng, Wes-
ton elementi ulanylyar (11.8-nji surat). Onun bir elektrody kadmiy
sulfatynyil doygun erginine yerlesdirilen, 12,5 %-li kadmiy amalga-
masyndan ybarat bolan sistemadyr. Beylekisi — simap sulfat elek-
trody. Elementinl ¢yzykly gorniisinde yazylysy:

(-) (Hg) Cd | CdSO, (doyg.) | Hg,SO,, Hg (+).

Bu elementin EHG-i, yokary derejede durnuklylygy we tempera-
tura koeffisiyentinifi 6rdn pesligi bilen tapawutlanyar:

E=1,018—(T-293)-4,0-10°.
Weston elementinin reaksiyasy:
Hg,SO,+ Cd =2Hg + (SO,)> + Cd*" .

Olgeg islerinde, bu elementiit zynjyra dinie gysga wagtlayyn
sapmak t¢in ulanylyandygyny yatda saklamaly! Ony tok ¢esmesi
hékmiinde ulanmak bolmaz!

Yokarda bellenilisi yaly, hizirki wagtda elektrod potensiallarynyii
absolyut ululyklaryny kesgitlemegin hi¢ hili amaly usuly tapylanok.
Sonun {i¢in amaly maksatlar bilen sertli ululyklardan peydalanylyar.
Sertleyin elektrod potensiallaryny wodorod skalasynda afnlatmaklyk
kabul edilen. Sol maksat bilen esasy denesdirme elektrody hokmiinde
standart wodorod elektrody ulanylyar. Onun potensialy hemme tem-
peraturada nola den diylip alynyar:

H'| H,, Pt
a, =1,p(H)=1atm
¢%+\Hz = O

Berlen elektroddan we standart wodorod elektrodyndan diiziilen
galwaniki elementin EHG-ine sertleyin elektrod potensialy diyilydr.
Ol element ¢yzykly gorniisinde yazylanda, hokmany suratda, ¢ep
tarapda standart wodorod elektrody gorkezilyéar. Meselem:

Pt, H, [H"|| CuSO, | Cu
@%*\Hz = O qDCu“l(Ju - ()
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Seylelikde, elektrod potensiallaryna galwaniki elementlerin yo-
rite diiziilen gorniisinin EHG-1 hokmiinde garamak bolyar:

0
E = ¢citjcs — P = Poicu -

Hakykatdan-da, solar yaly elementin EHG-1 6wrenilydn elektro-
dyi (bizinh mysalymyzda, mis elektrodyny1) potensialyna deii bolyar.

Deniesdirme elektrody hokmiinde 2-nji gorniisli elektrodlar hem
giiiden ulanylyar. Olar 6zlerinifi potensiallarynyn durnuklylygy bilen
tapawutlanyarlar. Solar yaly elektrod bolup, mysal {i¢in, kalomel we
hlor-kiimiis elektrodlary hyzmat edyarler:

KCI| AgCl, Ag
KCl |Hg,CL, Hg

0 RT
gDCI’\ngCIz = gDC]’|ngClz - = 1n dcr-.

F

Gorstimiz yaly, olaryn potensiallary ergindiki hlor ionlarynyn
igjenligine baglydyr. Wodorod skalasynda, olaryin potensiallary hlor
ionynyn diirli konsentrasiyalary {igin takyk kesgitlenen we tablisalar-
da berilyir. Mysal ticin, KCIl-yii doygun ergininde 298 K-de, kalomel
elektrodynyn potensialy 0,241 V-a, hlor- kiimsiinki bolsa, 0,222 V-a den.

Sol elektrodlaryn kdmegi bilen dwrenilyén elektrodyn poten-
sialyny Olgcemek ticin degisli galwaniki element diiziilyar. Meselem,
sink elektrodynyn potensialy 6l¢enilende :

(-) Zn|ZnSO, || KCl (doyg.) | Hg,Cl, , Hg (+)
Ozt — 1 @erppga, = 0,241 'V
E= Derr|ugcl, — Pza*t|za
Pz jzn = Perjpge, — E = 0,241 — F
alynyar.
| § 11.6. Potensiometriya

Gaydymly galwaniki elementlerin EHG-ini 6lgemeklige esas-
lanan elektrohimiki usullar toplumyna, potensiometriya diyilyér. Ol
galwaniki elementde ge¢yéin reaksiyanyn termodinamiki parametrle-
rini kesgitlemek {i¢in giiiden ulanylyar:
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AG =-zFE

deiilemeden reaksiyanyn Gibbs energiyasy hasaplanylyar. Elementiii
EHG-ni diirli temperaturalarda 6l¢emek bilen reaksiyanyin AS-syny
kesgitldp bolyar:

dAG/dT =—-AS; dAG/dT = — zFdE/dT

va-da AS = zFdE/dT.
Himiki termodinamikanyn belli bolan
AG=AH—-TAS

denlemesinden peydalanyp, reaksiyanyn yylylyk effektini AH ha-
saplamak ti¢in anlatma ¢ykaryp bolyar:
—zFE =AH — T zFdE/dT
ya-da AH=—zFFE + T zFdE/dT.
Elementin standart EHG-ni bilmek bilen reaksiyanyn denag-
ramlylyk konstantasyny kesgitlép bolyar:

AG°® = — zFE°,
AG° =— RT gk,
IgK = zF“E°/RT.

Seylelikde, galwaniki elementii EHG-1 boyunga reaksiyany,
AG, AH, AS, K yaly termodinamiki parametrlerini tapmak miimkin.

Seyle-de, EHG-1 6l¢cemek arkaly elektrolit ergininiil ortaca igjen-
ligini a, we ortaca igjenlik koeffisiyentini y, kesgitldp bolyar: mysal
ticin, HCl-nyn ergini ii¢in kesgitlemeler gecirmek maksady bilen,
biri wodorod ionlary H', beylekisi Cl™ ionlary boyun¢a gaydymly
(6wrtilisikli) bolan elektrodlardan galwaniki elementi diiziilyar:

Pt, H, | HCl | AgCl, Ag, y,—?

Py, = 1 atm.; Ayt = 1; Ay, = 1
1/2H, + AgCl=H"+ Ag + CI".
a, = [a(H") a(C1)]"
gatnagygy goz oniinde tutup yazyarys:
E=E°—(2:RT/F) - Ina,.
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Eger-de 7= 298 K bolsa:
E=E°-0,118 - lga_; Iga, = (E - E°)/0,118,
a, =y.m, v, = a/m.

Giiygli elektrolitler tigin y, igjenlilik koeffisiyenti, termodinamiki
parametrleriniii esasylarynyn biri bolup duryar; elektrolitlerin kopi-
si iicin diirli konsentrasiyaly erginlerde y, kesgitlenen we tablisalarda
berilyér. Ol ululyklar mysal ii¢in, elektrod potensialy hasaplananda
ulanylyar:

¢ =@°+ [RT/(zF)]"Ina,.

Meselem, sink elektrody iicin 1 molyal konsentrasiyaly sink
sulfatynyn ergininde y, = 0,043 (7= 298 K).
Onda:
¢ =¢°+0,0291g(y,m) =— 0,763 + 0,029-1g(0,043-1);

¢ =—0,805V.

Erginin pH-ny potensiometrik usuly arkaly kesgitlemek {i¢in diir-
li elektrodlardan peydalanylyar. Mysal {i¢in, wodorod, hingidron we
ayna yaly elektrodlar. Olara pH-y 6lcemekligini indikator elektrod-
ionlarynyn konsentrasiyasyna baglydyr. Mysal {i¢in, wodorod elek-
trodyna seredelin:

H'| H,, Pt.
Eger-de wodorodyn basysy 1 atm we temperatura 298 K bolsa:
Outm, = O, 059 - lg Ay, — lg au+ = pH’
Onda: @, =— 0,059 - pH; pH = — @1, /0,059.

@um, Olcemek licin berlen wodorod elektrodyndan we haysy
hem bolsa basga bir denesdirme, mysal ii¢in, kalomel elektrodyndan
ybarat bolan galwaniki elementi diizlilyar:

Pt, H, | HCI |[KCI [Hg,Cl, Hg

Out|n, — ? @ci|He:Cly
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Bu elementin EHG-ni 6l¢édp: E = @crjnpo. = @ujn,

we Put |, = Por|HgClL — E.

denlemelerden wodorod elektrodynyn potensialy hasaplanylyar.
Eger-de metal birndge okislenme derejeli ionlary berip bilyin

bolsa, onda potensiometrik usul degisli elektrodyn standart poten-

sialyny kesgitlemige miimkingilik berydr. Demrin Fe** we Fe*" ion-

lary ti¢in ii¢ sany elektrod reaksiyalaryny we olara degisli standart

Gibbs energiyalaryny yazyp bolyar:

Fe** + e = Fe*, AG! =— Fgi; ey
Fe* +2& = Fe(gt), AGY=— 2Fgl; (1)
Fe’*+3€e = Fe(gt), AG) =— 3Fg¢}, §10))

(IIT) elektrod reaksiyanyn denilemesi (I) we (II) elektrod reak-
siyalarynyn denllemeleriniii jemine denl. Gibbs energiyasynyn yagday
funksiyasydygyny goz oniinde tutup alarys:

AG: = AG! + AG;.

Onda 305 = @l + 2¢5.

Eger-de demrin potensiallarynyn haysy hem bolsa ikisinin ba-
halary belli bolsa, onda alnan deiilemeden {igiinji standart potensia-
ly hasaplap bolyar. Fe*" ionlarynyn 6rdn durnuksyzdygy sebapli,
Fe’'|Fe elektrodyn potensialyny tejribede 6l¢ép bolmayar; beyleki
ikisininiki bolsa, yeiillik bilen 6l¢enilydr. Onda 6lgenilen ululyklar-
dan peydalanyp,

ol = @ "g 2¢5

Fe*|Fe elektrodyn potensialyny tapyarys.
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HIMIKI KINETIKA

12.FORMAL KINETIKA. BIR
TARAPA GECYAN GOMOGEN
REAKSIYALAR.
§ 12.1. Reaksiyanyn tizliginin
reagentleriii konsentrasiyasyna
baglylygy
Himiki reaksiyalar 6wrenilende, himiki termodinamikanyt usul-
lary bilen bir hatarda, himiki kinetikanyn usullary hem ginden ula-
nylyar. Himiki termodinamika reaksiyanyn yylylyk effektini hasap-
lamaga, seyle hem reaksiyanyn berlen sertlerde gecip biljekdigini
ya-da bilmejekdigini we gecip bilydn bolsa, ndhili ¢unlukda gec-
jekdigini oniinden aytmaga miimkingilik berydr. Emma durmusda
reaksiyanyn gecmek miimkingiligini bilmek yeterlik bolman, eysem,
onun gecis tizligini bilmek hem zerurdyr. Sol soraga himiki kine-
tika jogap beryir.
Himiki kinetika himiki proseslerin ge¢is mehanizmini we
tizligini, seyle-de, olaryn diirli faktorlara baglylygyny 6wrenydér.
Berlen i madda boyunga himiki reaksiyanyn tizligi w berlen
komponentin nimukdarynyﬁ gowriim birliginde, wagt birliginiii do-
wamynda, liytgemegi bilen kesgitlenilyar:
1  dn
0) —J_rV~ T (12.1)
bu yerde V'— reaksiya garyndynyn gowriimi.
Eger-de gowriim iiytgemeyén, yagny V = const bolsa, (12.1)
denileme yonekeylesyar:

w =+ dc /dt (12.2)
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we reaksiyanyn tizligi berlen ¢
maddanyft ¢, konsentrasiyasynyii
wagt birliginde iiytgemegi bilen )
kesgitlenyar.

Reaksiyanyn tizligi hemise po-
loZiteldir. Emma reaksiyanyn gec-
megi bilen bagdaky maddalaryn kon-
sentrasiyasy azalyar (12.1-nji surat,
1-nji egri), reaksiyanyn oniiminiiki 1
bolsa, kdpelyar (2-nji egri). Netijede,
dc/dt droburi alamaty polozitel, hem
otrisatel bolup bilyér. Onun alamaty, 12.1-nji surat. Reaksiyany#
reaksiyanyn tizliginiin haysy bolsa- dowamynda basdaky maddanyii
da bir éniimifi (poloZitel alamat) ya- ~ We dniimifi konsentrasiyasynyi
-da haysy hem bolsa, bagdaky madda- iytgemegl
laryn birinifi (otrisatel alamat) konsentrasiyasynyn iiytgemegi boyunca
kesgitlenyindigine baglydyr. Sonun {i¢in reaksiyanyn tizligi polozitel
bolar yaly (12.2) kinetiki detileméanii sag tarapyndaky alamat, dc, /dz
drobun degisli alamaty bilen alynyar. Mysal ii¢in, wagtyin gegmegi bilen
bagdaky maddalaryn konsentrasiyalarynyn azalyandygy sebdpli, dc, /dt
drobun alamaty otrisatel bolyar. Onda (12.2) defilleme o = — dc,/d¢ gorniis-
de yazylyar we ulanylyar.

Eger-de himiki reaksiyany bellibir defileme bilen aiiladyp bolyan
bolsa, onda basdaky maddalaryn sarp edilme we Oniimlerinn emele
gelme tizlikleri 6zaralarynda yonekey stehiometrik gatnasyklar arka-
ly baglydyr. Meselem, asakdaky reaksiya boyunca:

H, + 1L =HL (a)
HI-yn emele gelme tizligi wodorodyn we yodui sarp edilme tizligin-
den iki esse uludyr (wodorodyn bir molundan we yodun bir molundan
yodly wodorodyn iki moly emele gelydr). Onda reaksiya gatnasyan
maddalar boyunga reaksiyanyi tizligi:

W =— dCHz _ dCh

_, 1 dew
& - a2 A (12.3)

Seylelikde, reaksiyanyn tizligi sol reaksiya gatnasyan islendik
maddanyn konsentrasiyasynyn berlen pursatda wagt boyunca iiytge-
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ol reaksiyanyil berlen pursatdaky tizligini afiladyar. Onda asakdaky
vA+vB=vD+vVvR (b)

denileme bilen gegydn reaksiyanyn tizligini seyle anladyp bolar:

o __ 1 dex 1 des _ 1 dep _ 1 de

v, dt v, dt ve dt v, dr’

buyerde v,v,,v,v — stehiometrik koeffisiyentler.

Bulardan gorniisi yaly, reaksiyanyn tizligini dwrenmek {i¢in
reaksiya girydn maddalaryn hemmesiniii konsentrasiyasynyn iyt-
geysini yzarlamak hokman dél-de, dine haysy hem bolsa, birininki-
ni yzarlamak yeterlikdir (reaksiyanyil basdaky maddalary, seyle hem
ontimleri bolup biler). -

Himiki kinetikada reaksiyanyi ortaca tizligi w diyen diigiin-
Jje hem ulanylyar. Ol 7 -den 7 -4 ¢enli wagt aralygynda, reagirlesyén
maddanyni konsentrasiyasynyil ¢ -den c,-d genli liytgemegi arkaly
kesgitlenilyar:

w :iﬁ. (12.4)

Kinetiki hasaplamalarda bu diisiinjelerin ikisini hem ulanyp bol-
yar. Yone kinetiki defilemeleriit hemmesinde hakyky tizlik ulanylyar.

Himiki reaksiyanyn kinetikasyny owrenmegin tejribe usullary.
Reaksiyanyn tizligini Olgemeklik, reagirlesydn maddalaryn haysy
hem bolsa birinin konsentrasiyasynyi reaksiyanyn bagyndan wagtyn
gecmegi bilen iiytgemegini kesgitlemekligine esaslanandyr. Haysy
maddanyn konsentrasyasyny yzarlamaly we néhili yol bilen? Bu so-
ragy tejribe geciryanin 0zi ¢ozyir. Sonda tejribe gecirmek {i¢in bar
bolan sertler, miimkingilikler we amatlylyklar géz 6niinde tutulyar.
Mysal ii¢cin, wodorod peroksidinin dargama tizligi Owrenilende,
peroksidin konsentrasiyasyny yzarlap hem (kaliy permanganatynyn
ergini bilen titrlemek), seyle-de, boliinip ¢ykyan kislorodyn gowrii-
mini 6l¢dp hem (gazometriki usul) bolyar. Berlen sertlerde olaryn
haysysy amatly bolsa, sony hem ulanyarlar.

Kinetiki 6l¢eglerde ulanylyan, konsentrasiyany kesgitlemekligiin
usullaryny iki topara bolyérler:

1) fiziki-himiki dernewin usullary, garyndynyn diiziiminifi
iytgemegi bilen, onui fiziki hésiyetlerinin iiytgemegine esaslanyarlar.
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Mysal {igin, dowiilme gorkezijisini, polyarlagsma tekizliginin aylanma
burguny, elektrik gecirijiligini, dykyzlygyny, gdwriimini 6lgemek ar-
kaly konsentrasiyany kesgitlemeklik.

2) analitiki himiyanyn adaty usullary (mysal ii¢in, titrleme).

Bu usullaryn ikisinde-de reaksiyanyn dowamynda reagentlerin
konsentrasiyalarynyn iizniiksiz iiygeyédndigini géz oniinde tutmaly
bolyar: fiziki-himiki derfiewin usullary ulanylanda abzallarda Glgeg
islerini calt we takyk ge¢irmegi basarmaly, endik edinmeli; himiki
gozegeilik gegirilende bolsa, alnan nusgalykda reaksiyanyin tizligini
ordn calt peseltmeli. Tizligi peseltmekligi, alnan nusgalygy calt so-
watmak, konsentrasiyany ciirt-kesik kiceltmek arkaly (mysal ii¢in,
alnan 1 ml nusgalygy, 6niinden tayyarlanyp goylan buzly suwui
ep-esli mukdaryna geg¢imek) gazanyp bolyar.

Eger-de reaksiya gaz fazada, molekulalaryn sanynyi iiytgeme-
gi bilen gecyin bolsa, onda onun gecis tizligini wagtyin dowamynda
garyndynyn basysynyn {iytgeysini 6lcemek arkaly amala asyryp bolyar.

§ 12.2. Yapyk sistemada gecyin sada
reaksiyalar
Reaksiyanyn tizliginin reagirlesydn, maddalaryn konsentrasiya-
laryna baglylygyny afiladyan p o s t u | a t, himiki kinetikanyn esasy
kanunydyr. her bir berlen pursatda reaksiyanyn tizligi, reagentlerin,
reaksiyanyn denlemesinddki stehiometrik koeffisiyentleri gérkezme
derejesinde bolan konsentrasiyalarynyn kopeltmek hasylyna dendir
(massalaryn tisirlesme kanuny). Onda (b) reaksiyanyn tizligini seyle
anladyp bolar:
w=k cxcy, (12.5)

bu yerde k — proporsionallyk koeffisiyenti, ona reaksiyanyn tizlik

rrrrrr

------

Seylelikde, tizlik hemiseligi, bellibir sertlerde ge¢yin berlen reaksiya
ticin mahsus bolan ululykdyr. Onui bahasy reagirlesydn maddalaryn
konsentrasiyasyna bagly bolman, eysem, difie temperatura baglydyr.
Reaksiyanyn tizligi bolsa, hemiselik ululyk bolmayar: ol reagentleriii
konsentrasiyasyna bagly bolup, reaksiyanyn gecmegi bilen peselyar.
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Tizlik hemigeligi diirli reaksiyalaryn tizliklerini deniesdirmek
ticin, Ordn amatly ululykdyr. Sonun ii¢in himiki kinetikada reak-
siyalaryn tizligini 6wrenmek maksady bilen gegirilydn tejribelerin
hemmesinde diyen yaly berlen sertlerde tizlik hemiseligi tapylyar.

Reaksiyanyn molekulyarlygy we tertibi. Tizlik hemiseliginii san
bahasynyin wagty we reagirlesydn maddalaryn konsentrasiyasyny
anlatmak ti¢in saylap alnan birliklere baglydygyny bellemek gerek.
Tizlik konstantasynyn olgeg birligi ony hasaplamak {i¢in ulanyl-
yvan kinetiki defileme boyunga kesgitlenilydr, basgaca aydylanda,
reaksiyanyn tertibine baglydyr. Reaksiyanyn tertibi bolsa, sol reak-
siyanyn kinetiki defilemesine giryédn, konsentrasiyalaryn gorkezme
derejesi bilen kesgitlenilyar.

Kinetiki (12.5) deiileme diylip, reaksiyanyn tizligini, reagir-
lesyan maddalaryn konsentrasiyalary bilen baglanysdyryan denlema
aydylyar. (12.5) defilemede (v ) we (v,) koeffisiyentler (b) reaksiya-
nyn, degislilikde, A we B maddalar boyunca hususy tertipleridir.
Reaksiyanyn umumy tertibi, n = a + b. Reaksiyalar tertipleri boyunca
nolunjy (n = 0), birinji (n = 1), ikinji (n = 2), U¢linji (n = 3), seyle hem
drob ululykda bolup bilyérler.

Himiki 6wriilismegin bir elementar aktyna gatnasyan bolejikle-
rin sany boyunga reaksiyanyn molekulyarlygy kesgitlenyér.
Reaksiyalar sona baglylykda, monomolekulyar, biomolekulyar we
iicmolekulyar bolup bilyirler. Reaksiyanyn tigden yokary molekul-
yarlygy bolmayar. Seylelikde, reaksiyanyn molekulyarlygy onui
gecis mehanizmi bilen baglanysykly ululykdyr.

Dine bir basgangakda gec¢yin elementar reaksiyanyn tertibi
onun molekulyarlygyna dendir, sebdbi stehiometrik defileme bular
yaly reaksiyanyn gecis mehanizmine doly gabat gelydr. Umuman al-
nanda bolsa, reaksiyanyn tertibi onun tizligininn konsentrasiya bolan
baglanysygyny hisiyetlendirip, difie empiriki, yagny tejribeden tapy-
lan ululyk bolany sebépli, reaksiyanyn molekulyarlygy bilen gabat
gelmén hem bilyar.

Reaksiyanyn tertibinin we onun molekulyarlygynyn gabat gel-
mezliginiii sebdplerinii yene-de biri — reaksiyanyi ¢ylsyrymly yol bi-
len gegmegidir. Reaksiya gatnagyan maddalaryn haysam bolsa birinin,
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has kop mukdarda alynmagy hem, ona sebdp bolup bilydr. Sonda
sol reagentin konsentrasiyasy reaksiyanyn dowamynda iiytgemén,
hemiseligine galyar diymek bolar. Seylelikde, reaksiyanyn umumy
tertibi berlen madda boyunca hususy tertibin ululygyna peseler. Mese-
lem, gandyn inwersiyasy ya-da ¢ylsyrymly efirin suwda gidroliri yaly
biomolekulyar reaksiyalar suwun has kop mukdarda gatnagsmagynda,
kinetiki nukdaynazardan birinji tertipli reaksiyalardyr.

Reaksiyanyn kinetiki denlemesini, onufi stehiometrik den-
lemesinin esasynda ¢ykarmak bolmayar, ony difie reaksiyanyn tizli-
ginin, reagentlerin konsentrasiyalaryna baglylyk derejesini tejribe-
lerde 6wrenmek arkaly alyp bolyar. Alnan kinetiki defileme boyunca
bolsa, reaksiyanyn tertibi barada netije ¢ykaryarlar. Reaksiyanyi ter-
tibine goré, ol denilemeler diirli gdrniisde bolyarlar.

Reaksiyanyn tizliginin reagirlesydn maddalaryn konsentra-
siyasyna baglylygyny dwrenyén himiki kinetikanyn bolimi formal
kinetika ady bilen bellidir.

§ 12.3. Gomogen himiki reaksiyalaryn
kinetiki tarapdan toparlara boéliinisi

Reaksiyanyn tertibi reaksiyanyn kinetiki dernlemesine giryian
konsentrasiyalaryn gorkezme derejesi bilen kesgitlenilyar. Reaksiya-
lar tertipleri boyunca nolunjy, birinji, ikinji, Gigiinji, seyle hem drob
ululykda bolup bilyérler.

Birinji tertipli reaksiyalar. Bu reaksiyalaryin toparyna izomer-
lesme, maddalaryn gyzdyrylanda dargama we radioaktiw dargama
reaksiyalary girydrler. Seyle-de, reagirlesydn maddalaryn birinin
konsentrasiyasynyn asa kop bolandygy sebépli, iiytgemén galyan
sertlerinde gecydn bimolekulyar reaksiyalar hem birinji tertipli reak-
siyalara degislidirler (mysal {ligin, gowsak erginlerde ge¢yén gandyn
inwersiyasy ya-da ¢ylsyrymly efiriii suw bilen sabynlasma reaksiyasy).

Birinji tertipli reaksiya ti¢in

A— Onlimler
ya-da A madda boyunga birinji tertipli, formal tarapdan yonekey
reaksiya ti¢in
A+ B — Ontimler
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(B maddanyn konsentrasiyasy tiytgemén galyar diylip, hasap edilyér) tizlik
—dc/dt=kc (12.6)
differensial defileme bilen anladylyar.
Integrirlenende alynyar:

Inc=—kt+1Inc,
ya-da

lge=(-kI2,3)t+1gc, (12.7)
Onda tizlik hemiseligi
k= (1/tyIn(c/c) = (2,3/t)1g (c/c), (12.8)
k= (1/t)In[(c/(c;~)] = (2,3/t)1g[(c/(c;~)],

bu yerde ¢, — A maddanyn baslangy¢ konsentrasiyasy, ¢ — sol madda-
nyn, reaksiyanyil bagyndan ¢ wagt gegenden soil galan konsentrasiyasy,
x — reagentin, ¢ wagtyn dowamynda, reaksiya giren konsentrasiyasy,
k — reaksiyanyn tizlik konstantasy, onun lgeg birligi (wagt) .

Birinji tertipli reaksiyalar kinetiki tarapdan dwrenilende, konsen-
trasiyalar (12.8) defilema gatnasyk gorniisinde giryéndikleri sebépli,
konsentrasiyalaryin ornuna olara proporsional halda tiytgeyan haysy
hem bolsa, basga ululyklary ulanmak bolyar. Eger-de sol denilemede
konsentrasiyanyn ornuna, ona proporsional bolan ululyk goyulsa,
onda proporsionallyk koeffisiyentleri gysgalyarlar we logarifmle-
nilyén ululyk tiytgemén galyar.

lgc /1?%00

N
N

t
12.2-nji surat. Birinji tertipli reaksiya
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(12.7) denileme 1gc — ¢ koordinatasynda goni ¢yzygyn defileme-
sini anladyar (12.2-nji surat). Grafikden we (12.7) defilemeden:

tga =—k/2,3,
reaksiyanyn tizlik hemiseligini kesgitlép bolyar:
k=-23tga.

Goni ¢yzyk, ¢ = 0-a genli ekstrapolirlenende (uzaldylanda), lgc,
bahasy tapylyar.

Reaksiyanyn tizligini hésiyetlendirmek ti¢in tizlik hemigeligi
diyen diisiinje bilen bir hatarda, yarymowriilisme (yarymdargama)
wagty t, , diyen diisiinje hem ulanylyar. Maddanyn alnan mukdarynyfi
yarysynyn reagirlesmegi iicin gerek bolan wagta, yarymowriilisme
(yagny ¢ = ¢ /2) alyarys:

t,=1n2/k=231g2/k
ya-da
t,,=0,693/k.

Gorstimiz yaly, birinji tertipli reaksiyanyn yarymowriilisme wagty
maddanyn basdaky konsentrasiyasyna bagly daldir we reaksiyanyn tizlik
konstantasyna ters proporsional ululykdyr. Beyle bolmagy bular yaly reak-
siyada her bir indiki yarym- dwriilisme wagty gecenden son, reagentii
galan konsentrasiyasynyn yarysynyi reagirlesjekdigini aladyar.

Ikinji tertipli reaksiyalar. Bulara mysal hokmiinde ¢ylsyrymly efi-
rin aggar bilen sabynlasmasyny gorkezip bolar. Ikinji tertipli reaksiyany
umumy gorniisde yazyarys:

A + B — Onumler.

Reagentlerinn basdaky konsentrasiyalary deni bolan yagdayynda,
yagny ¢, = ¢, = c,, reaksiyanyn tizliginiil afilatmasy:

—de/dt=k c,c, = ke, (12.9)
Integrirldp alarys:
le=kt+1/c, (12.10)
ya-da
kzl.(l_l)zl.Co—C, (12.11)
t c Co t ¢o-cC
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/e (12.10) detileme 1/c — ¢ koor-
dinatasynda gonilimel baglanysygy
anladyar (12.3-nji surat). (12.11)
dentllemeden we grafikden peydala-
nyp, Owrenilyédn reaksiyanyn tizlik
hemiseliginin ortaga bahasyny kes-
e l” gitldp bolyar:

k=tgo.

(12.11) denlemeden sol reaksi-
12.3-nji surat. Ikinji tertipli yanyn tizlik hemiseligini reaksiya-
reaksiya nyn basyndan gecen diirli wagtlar
ticin hasaplap bolyar (tapylan ulu-
lyklar denrik c¢ykyar). Ikinji tertipli reaksiyanyn tizlik konstantasynyn
Olgeg birligi: (kons)!'(wagt)'. Gorniisi yaly, tizlik hemiseliginiii ba-
hasy dinie wagtyn dil-de, eysem, konsentrasiyanyn hem anladylyan 6l-
ceg birligine baglydyr. Sonun {i¢in ikinji tertipli reaksiyanyi (birinjiden
tapawutlylykda) kinetiki hasaplamalarynda konsentrasiyany ona pro-
porsional bolan ululyklara ¢alysmak bolmayar.
(12.11 ) detileme yarymowriilisme wagty li¢in (yagny ¢ = c,/2)
¢oOziilende alynyar:
t,=1/(kc).

Gorntisi  yaly, ikinji tertipli reaksiyanyn yarymowriilisme
wagty 7 ,, reagirlesydn maddanyn bagdaky konsentrasiyasyna ters
proporsionaldyr. Basgaca aydylanda, reaksiyanyn dowamynda
yarymOwriilisme wagty birinji tertipli reaksiyanynkydan tapawutly-
lykda hemiseligine galmayar

Eger-de ikinji tertipli reaksiyada reagirlesydn maddalaryn bas-
langyg konsentrasiyalary defi bolmasa, yagny c , # ¢ ,, onda onuf tiz-
ligini asakdaky differensial defileme bilen anladyp bolyar:

—de/dt=k- ¢, c,.
Onda c, = ¢, — x we ¢, = ¢, — x baglanysyklary goz oiilinde tu-
tup, ol denillemini gaytadan yazyp bolyar:

dx/dt =k (c,, — x)(cp5— %), (12.12)
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bu yerde x — A we B maddalaryn konsentrasiyalarynyn, reaksiyanyn

basyndan ¢ wagta ¢enli azalmagy, yagny reaksiya giren mukdary.
(12.12 ) deiileméni wagt boyunga noldan ¢ ¢enli we maddanyn

reaksiya giren mukdary boyunca noldan x -a ¢enli integrirldp alarys:

k= 1 1., CoB (COA - X)
f(CoA - COA) COA(COB - X) ’
k = 2,3 COB(COA - X)

t(COA - COB) . Coa (COB - x) '

Reaksiyanyn oOniimlerininn biri katalizator hokmiinde hyzmat
edyin awtokatalitiki reaksiyalar hem ikinji tertipli reaksiyalaryn
hataryna giryérler. Bu reaksiyalarda katalizatorynl konsentrasiyasy
wagtyn gecmegi bilen ulalyar, onda tizligin differensial denlemesi
hem tiytgeyér :

dx/dt =k (c,, + x)(c)y— X).
Integrirlenenden son asakdaky gorniise gelyér:

2,3 COB(C()A +X)

k = : .
t<COA - COA) & Coa (COB - X)

Bu reaksiyalara mysal hokmiinde, asetonynn yodlasma reaksi-
yasyny gorkezmek bolar.

Uciinji tertipli reaksiyalar. Bu reaksiyalara H, O,, Cl,, Br,yaly
maddalarynt NO bilen 6zara tdsirlesmesi degislidir:

2NO + O, = 2NO,,.

Reagirlesyidn maddalaryii her biri ligin ayratynlykda hususy terti-
bi bire deni bolan yagdayynda tigiinji tertipli reaksiyanyn stehiometrik
deiilemesini umumy gorniisde seyle:

A+ B+ D — Oniimler

anladyp bolyar. Reagentlerini baslangyc konsentrasiyalary deilikde
alnanda, yagny

€a™ %B~ S ~ %o

bolanda, reaksiyanyn:
—dc/dt=kc, c,c =k
kinetiki detilemesini integrirldp, alarys:
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le*=2kt+1/c, (12.13)

ya-da
k= (172t) - (1/c*=1/c? ). (12.14)
(12.13) denleme 1/c*— t koordinatasynda goniimel baglanysygy
beryér (12.4-nji surat).
1/¢?

/et

t
12.4-nji surat. Uciinji tertipli reaksiya

(12.13) denllemeden we grafikden peydalanyp, reaksiyanyn tizlik
konstantasynyn ortaga bahasyny tapyp bolyar:

tg a =2k,

ya-da k=tg (a/2).

(12.14) denlemeden sol reaksiyanyn tizlik hemiseligini reak-
siyanynn basyndan gecen diirli wagtlar iigin hasaplap bolyar (ta-
pylan ululyklar detirik ¢ykyar). Uciinji tertipli reaksiyanyi tizlik
hemiseliginin 6l¢eg birligi: (kons.)2- (wagt)™.

(12.14) deflleme yarymowriilisme wagty tgin (yagny ¢ = ¢ /2)
coziilende alynyar:

t,,=3/(2k ).

Seylelikde, n tertipli reaksiyalar {ligin tizlik hemiseligini we yarym
owriilisme wagtyny umumy gorniisde asakdaky denlemeler arkaly

— 1 S 1 1
k - l’(n — 1) (c(nl) C(()nl))' (12.15)

t,,= const/[kc "] (12.16)

afiladyp bolyar. Bu defillemeler drob tertipli reaksiyalara hem degis-
lidirler.
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Tizlikleri reagirlesydn maddalaryn konsentrasiyalaryna bagly
bolmayan reaksiyalar hem gabat gelyarler. Bular yaly reaksiyalara

------

dv/de = k, (12.17)

bu yerde x — emele gelydn Oniimin konsentrasiyasy.
(12.17) deiileme integrirlenende alynyar:

k=x/t. (12.18)

Nol tertipli reaksiyalarda tizlik reagentlerin konsentrasiyalary
bilen dél-de, basga faktorlar arkaly kesgitlenilydr. Mysal {icin, foto-
himiki reaksiyalarda, yuwdulan yagtylyk mukdary ya-da katalitiki re-
aksiyalarda, katalizatoryn mukdary bilen kesgitlenilyar.

§ 12.4. Reaksiyanyii tertibini we tizlik
konstantasyny Kkesgitlemegin usullary

Reaksiyanyn tertibini kesgitlemek {igin reagirlesyén maddalaryn
konsentrasiyalarynyn, wagtyin gecmegi bilen iiytgemeginin, tejribe-
lerde tapylan bahalary gerek. Berlen madda boyunca reaksiyanyin
tertibini tapmaklyk usullary iki topara boliinyédr: differensial we
integral usullar.

Differensial usullar reaksiyanyn tizliginii defilemesinin differen-
sial gorniisini ulanmaklyga esaslanandyrlar (dc/dt = k - ¢"). Tejribeden
alnan maglumatlar boyunca kinetiki egri (reagentini konsentrasiyasynyi
wagta bolan baglanysygy, 12.1-nji suratda 1-nji egri) gurulyar.
Reaksiyanyn tizligi sol egra diirli nokatlarda galtasma ¢yzygyny gegirip,
grafiki usuly bilen kesgitlenilyér. Gegirilen galtasma ¢yzygynyn egil-
me burgunyn tangensi, konsentrasiyanyii wagt boyunca iiytgemesine,
basgaca aydylanda, berlen madda boyunga berlen wagtda reaksiyanyn
tizligine (w = dc/df) dendir.

Sol maglumatlaryn esasynda reaksiyanyn tertibini kesgitlép bolyar:

n=(lgo, —lgw,)/(lge, —1gc,). (12.19)
Berlen madda boyunga # tertipli reaksiyanyn tizliginin anlatmasy
o =k ",
logarifmlenende

lgw=Ilgk+n-lgc, (12.20)
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Igw lgew — lge koordinatasynda goni ¢yzy-
ga degisli defilleme alynyar. Alnan goni
cyzygyn egilme burcunyn tangensi
berlen reaksiyanyn tertibine dendir
(tgo = n), 1g w okunda kesilyéan kesik

bolsa, Ig k dendir (12.5-nji surat).
- Kinetiki egrd diirli nokatlarda
gecirilen galtasma c¢yzygynyn egil-
me burgunyn tangensi kesgitlenende
goyberilydn ujypsyz natakyklyklar
12.5-njy surat. Reaksiyanyn  (differensial usulynyi esasy kem-
tertibiniii kesgitlenilisi ciligi), reaksiyanyn tizligi hasap-
lananda uly nédtakyklyga getirip

gk

lgc

bilyar.

Integral usullary has takyk maglumatlary beryar. Bu wusullarda
reaksiyanyn tizligini kesgitlemek ii¢in kinetiki denlemeler integral
gorniigde ulanylyar:

a) defileméni saylap-secip almak usuly. Bu usul reaksiyanyn ba-
syndan diirli wagt gecenden son, reagirlesyédn maddanyn tejribeden ta-
pylan konsentrasiyalaryny reaksiyanyil kinetiki denlemelerine goyup
gormeklige esaslanandyr. Berlen temperaturada tejribeden alnan mag-
lumatlar denlemelere goyulanda, haysy deiileme boyunga tizlik kons-
tantasy tiytgemeyén ululyga eye bolsa, sol defileme-de reaksiyanyn ter-
tibini kesgitleyar:

k= (2,3/1) 1g(c,/c), I tertipli
k= (/1) (/e —1/e,), 11 tertipli
k=(1120)(1/c* = 1/c%) I tertipli

bularda ¢, — reagentin baglangy¢ konsentrasiyasy, ¢ — reagentifi, reak-
siyanyn basyndan diirli wagt gegenden son galan konsentrasiyasy.

b) grafiki usuly. Bu usuly ulanmak ii¢in kinetiki denlemeler,
degislilikde, agakdaky gorniisde yazylyarlar:

lge=-k(23-1)+1gc,
le=+kt+1lc,
le2=+2kt+1/c,
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Denlemelerden  gorniisi  yaly, lgc

basdaky maddanyn konsentrasiyasynyn /¢ n3

wagta bagly bolan grafigi berlen reak- et

siyanyn tertibine degisli koordinatalarda n=2

goni ¢yzyk gorniisinde bolmaly (12.6- /

njy surat). Alnan goni ¢yzyklaryn egil-

me burglarynyni tangensleri boyunca

reaksiyanyn degisli tertibininn tizlik n=1

hemiseligi hasaplanylyar: t

Lo 12.6-njy surat. Diirli tertipli

k=-23-tga, [ tertipli reaksiyalarda maddanyn
-t Wi S, dei
k=tg al2. IIT tertipli baglylygy

¢) yaryméwriilisme periody boyunca kesgitlemek usuly. Yarym

— Owriilisme wagty 7, , ligin degisli denilemelere ¢ = 0,5 - ¢, goyup alyp

bolyar:
t,=0,693/k, I tertipli
t,=(1/k)-c, II tertipli
t,=@32) k-cp IIT tertipli

Bu usul bilen reaksiyanyn tertibini kesgitlemek iigin, 6wrenilydn
maddanyn baslangy¢ konsentrasiyasyny tiytgedip, birndge tejribe gegi-
rilydr we sol maddanyfi yarymowriilisme wagty tapylyar. Yokardaky
denilemelerden gorniisi yaly, eger-de n = 1 bolsa, onda yarymowriilis-
me wagty maddanyn baslangy¢ konsentrasiyasyna bagly bolmaly dal.
Onda bular yaly reaksiyada her bir indiki yarymowriilisme wagty ge-
¢enden sof, reagentin galan mukdarynyn yarysy reagirleser.

Eger-de n = 2 bolsa, onda yarym owriilisme wagty baslangy¢
konsentrasiya ters proporsionaldyr; eger-de n = 3 bolsa, onda
yarymowrlilisme wagty baslangy¢ konsentrasiyanyn kwadratyna ters
proporsionaldyr. Seylelikde, 7, ,— ¢, baglanysygyn esasynda, reaksiyanyn
tertibini yenillik bilen kesgitldp bolyar.

n tertipli reaksiyanyn yarymowriilisme wagtyny hasaplamagyn
anlatmasyny umumy gorniisde seyle yazyp bolyar:
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t,, = const/c, ™", (12.21)
Reaksiyanyn tertibini kesgitlemek {i¢in, reagentifi iki diirli ¢! we ¢ "
baslangy¢ konsentrasiyalaryny alyp, gecirilen tejribelerden alynyan
yarymOwriilisme wagtyndan hem peydalanyp bolyar. Alnan maglu-
matlary (12.21) defilemd goyup, ony ¢, we ¢, , iki sany bahalary li¢in
logarifmlép

lgti, = lg(const) — (n — 1) - lgco
lgti), = lg(const) — (n—1)-lgcs,
iki nébellili iki defileme alyp bolyar. Olary bilelikde ¢6zyaris:
lgti, — lgtl, = (n — 1) - (lged — lges);

n—1= (gt —lgth)/(lges — lgcs)

ya-da
n = (lgti, — lgtis)/(lged — lgeo) + 1.

Bu denilemeden reaksiyanyn tertibini berlen reagent boyunca
tapyp bolyar.
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13.YAPYK SISTEMADA
GECYAN CYLSYRYMLY
REAKSIYALAR
| § 13.1. Esasy diisiinjeler

Himiki reaksiyalaryn aglabasy ¢ylsyrymly bolup, birnige ele-
mentar basgancakdan ybarat bolyar. Sonun bilen birwagtda diirli-diir-
li ¢ylsyrymly reaksiyalary birndge sadaja ¢ylsyrymly reaksiyalaryn
toparyna getirip bolyar: yzygider, parallel we 6wrilisikli reak-
siyalar.

Hacanda berlen prosesin hemme kada-kanunlary, basgancaklaryn
haysy hem bolsa biriniii kinetiki parametrleri bilen kesgitlenyén bolsa,
sol basgancaga kesgitleyji (limitirleyji) basgancak diyilyér. Yzygider
reaksiyalarda kesgitleyji basgangak hokmiinde, tizlik konstantasy,
beylekilerinkiden has ki¢i bolan basgancak kabul edilyér. Parallel
reaksiyalarda bolsa, tizlik konstantasy, beylekilerinkd gora has yokary
bolan basgancak kesgitleyji basgancak diylip hasaplanylyar. Eger-de
cylsyrymly reaksiyada basgancaklar tizlikleri boyuncga birmenzesridk
bolsalar, onda sol reaksiyada kesgitleyji basgancak yok diyilyar.

Cylsyrymly reaksiyalaryn kinetikasy owrenilende, elementar bas-
gancaklaryn garassyz ge¢megi, yagny her bir ayratyn reaksiyanyi tizligi,
sonun bilen birwagtda ge¢yén beyleki reaksiyalaryn gecyandigine bagly
dal diyilyén ¢aklama kabul edilyér. Ol bolsa, cylsyrymly reaksiyalar
ti¢in 6zbolusly diizgiin bolup galdy. Yapyk sistemada gecyin ¢yisyrymly
gomogen reaksiyalaryn formal kinetikasyna ayratyn seredelin.

| § 13.2. Yzygider reaksiyalar

Cylsyrymly reaksiyalaryn kopiisi birnd¢e yzygider elementar
basgangakdan ybarat bolyar. Sonda bir basgancakda emele gelyédn
aralyk maddalar indiki basgancakda sarp edilyarler:

B—~A—"-0, (13.1)
bu yerde B — basdaky madda, A — aralyk madda, 6 — 6niim.
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Reaksiyany basgangaklar gérniisinde yazyp, her biri ticin kinetiki
deiileméni alyp bolyar (olar I tertipli reaksiyanyn kada-kanunlaryna
boyun egyarler diylip kabul edilyér):

B—"~A w =k:ocs, (13.2)

A—"~0 w=k-ca, (13.3)

bu yerde c,, ¢, — degislilikde, B we A maddalaryn reaksiyanyfi
basyndan ¢ wagt gegenden sofiky konsentrasiyalary; kwe k, —
basgangaklaryi tizlik konstantalary.

Basgancaklaryn ikisinint hem tiz/ik konstantalary belli diyip, ha-
sap edip, maddalaryn tgilisinin hem konsentrasiyasynyin wagta gora
iiytgeysini tapyp bolyar. Reaksiyanyn basynda, yagny ¢ = 0 bolanda,

Cy=CparC,=0,¢,=0.
B maddanyn konsentrasiyasynyn iiytgeysi differensial gorniisde:
_des _ g
d =k cs. (134)
Ondan kesgitli integral alarys:
In€& = —k ¢ (13.5)
, Co
ya-da
Cg = CoB " €7k”, (136)

bu yerde ¢, — B maddanyn baslangy¢ konsentrasiyasy. Bu denleme B
maddanyn konsentrasiyasyny islendik # wagt ligin hasaplamaga miim-
kincilik beryir.

A madda aralyk bolup, onun emele gelmesinin kinetiki defilemesi:

we onui dargamasy:
dg; =—ky-ca.
Onda A maddanyn konsentrasiyasynyil umumy tiytgemesi:
des _ pcy— ko cn. (13.7)

dr
Bu defilemede ¢, bahasyny (13.6) defilemeden alyarys hem-de
degisli matematiki owriilismeler gecirip, integrirlenenden son

_ kl —kit _ — kot
= T (e e ) (13.8)
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alynyar. Bu anlatmadan aralyk A maddanyn konsentrasiyasyny ha-
saplap bolyar.

Oniimin c, konsentrasiyasyny hasaplamak ti¢in afilatmany mad-
dy balansyn defilemesini ulanyp tapyp bolyar:

Co~ Cop— Cp~ Cas

—kit _ kl
ky — ki

ce — COB [1 _ efkrf _ kz ]i kl COB(efkl't _ ekz-l)] —

—kit —kat\ .
Cy=Copp —Cpp-€ COB(e a4 )9

— _ ket kl kit kl —ka-t
_c03<1 e -k e +k2_k1e >,

¢ = cOB(l e kzﬁkl et kz’jkl e) (13.9)

B

(13.6), (13.8) we (13.9) deiilemeleri ¢ = f{7)
koordinatalarda sekillendirip, kinetiki egri-
leri alyarys (13.1-nji surat).

Gorniisi yaly, aralyk maddanyn kine-
tiki egrisinde maksimum nokady bar. Bu
nokat aralyk maddanyn in kép mukdaryna
degisli. Maksimum nokadyn (c, ., f )
koordinatalaryny, dc,/d¢ = 0 sertden peyda-
lanyp ansat kesgitldp bolyar.

(13.7) denileméni wagt boyunca differen- Wagt
sirldp, degisli owriilismelerden son alarys: 13.1-nji surat. Yzygider

k reaksiyada I:e’agentleriﬁ
In T konsen‘t'r’aSIy’al‘arynyn
Fnax = o lkl’ (13.10) iytgeysi

konsentrasiya
>

}'/a-da tmax = (13'11)

bu yerde =
1
(13.10) defileméni (13.8) afilatma goyup, c,_,  hasaplar yaly
deiilleme alyp bolyar:

— ky i Iizkz
ChAmax = COB'( (13.12)
ki
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ya-da
Com = Cop* Y17 (13.13)

Hasaplamalardan gorniisi yaly, aralyk maddanyn kinetiki egrisinde,
maksimum nokadyn koordinatalary, reaksiyalaryn tizlik konstantalary-
nyfi absolyut bahalaryna bagly bolman, eysem, difie & /k, gatnasyk bilen
kesgitlenilyar. k/k, gatnagygyni ulalmagy bilen, kinetiki egride maksi-
mum peselyir we koordinatalaryil bagyna tarap stiysyar. Seylelikde, tizlik
konstantalaryn bahalary belli diyip kabul edip, maddalaryn konsen-
trasiyalaryny hasaplamak tigin kinetiki denlemeler alyndy.

Indi maddalaryn konsentrasiyalary belli diyip hasap edip, tizlik
konstantalary ti¢in deiillemeleri alarys. (13.6) deiileméni ¢ozlip tapyarys:

h=%m% (13.14)
ya-da
hzgﬁg%. (13.15)

Indi £, ti¢in defilleme alyarys. Onufi ligin (13.13) deflleméni lo-
garifmleyaris:

InCame = L jpy, 13.16
il gL (13.16)
(13.11) deiileméni tiytgedip yazyarys:
Iny =k (v — 1)t (13.17)
(13.16) we (13.17) denilemeleri denesdirip alyp bolyar:
Cp T . —1).f -
11’1 CAmax ’Y _ 1 kl (’Y 1) [mdx,
Cop  _ & . .
ll’l CAmnX kl kl tmax;
_ 1 Cop
k, = - In o (13.18)
ya-da
— Q Cop
ky = - lg P (13.19)

Seylelikde, yzygider reaksiyanyn kinetiki parametrlerini doly
kesgitldp bolyar.
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| § 13.3. Parallel reaksiyalar

Reaksiya garyndysy sol birwagtda birndce ugur boyunga himiki
owrlilismelere sezewar bolmak bilen ge¢yin reaksiyalara parallel

......

CH, +2 HNO,=CH,(NO,), +2H,0
birwagtda orta, meta we para dinitrobenzol emele gelyir.
A madda sol birwagtda B we D maddalara dargayar diyip, hasap
edelin:
kl
—> B

A —

k

_Z)D

Reaksiyalaryi ikisi hem I tertip boyunca gecyéar diyip, A madda
boyunca kinetiki defileme yazyarys:
ddiA =—kica — kaca :—(kl‘l—kz)'CA, (1320)
bu yerde ¢, — berlen A maddanyn reaksiyanyfi bagyndan ¢ wagt ge-
cenden son, galan konsentrasiyasy.
(13.20) denleméni kesgitli aralykda integrirldp alyarys:
Crn = Cop- € (13.21)

bu defilemeden tizlik konstantalarynyn bahalary boyunca islendik
wagt A maddanyn konsentrasiyasyny hasaplap bolyar.
B we D maddalaryn emele gelme tizlikleri:

‘EB = ki (13.22)
w¢E
% =k Ca. (13.23)

(13.21) defilemeden ¢, bahasyny, (13.22) we (13.23) afilatmalara
goyup alyarys: d
Cs

d = ki Con- ei(klﬂ(z)’, (1324)
‘110; = ko Con - €0, (13.25)

(13.24) we (13.25) denllemeleri integrirldp:
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Cg = A f_l A . C()A(l - e—(k1+kz)t> = ki f_] k, (COA - CA), (1326)
Cp ki

_ . _ plktk)t — kz _
T h+k con(l —e ) ki +k2(C°A e (13.27)
alyp bolyar.

Seylelikde, A maddanyint B we D maddalara éwriilme paylary,
islendik wagt, degislilikde:

ki e ke

ki + ks ki + ks
gatnasyklar bilen kesgitlenyér.

Basgaca aydylanda, alynyan onlimlerin gordleyin mukdary pa-
rallel reaksiyalaryn tizliklerinini gatnasygy bilen kesgitlenilyar.
Eger-de k, >> k, bolsa, (13.26) defilemeden:
CB — COA . e(l—klt)

(13.28)
gelip ¢ykyar. B maddanyn emele gelme reaksiyasy kesgitleyji bolyar.

Reagentlerinn konsentrasiyalary diirli wagtda belli bolsa, reak-
siyalaryn tizlik konstantalaryny hasaplap bolyar:

_Lypcm _ 23 cm
ki +k, = —-In e = Ig o (13.29)
Bu deiilemeden tizlik konstantalarynyn jemi tapylyar.

(13.26) detilemini (13.27) detilema boliip,

cs _ ki
=% (13.30)
alynyan anlatmadan tizliklerii gatnasyklaryny kesgitldp bolyar.
(13.29) we (13.30) denilemeleri bilelikde ¢oziip, tizlik konstan-
talarynyn her birini ayratynlykda hasaplap bolyar.

| § 13.4. Owriilisikli reaksiyalar

Berlen reaksiya 1 tertipli goniimel we garsy elementar basgan-
caklardan ybarat diyip hasap edelin:

A ki B’

k2

bu yerde k, we k, — gbni we gargy elementar reaksiyalaryn, degislilik-

de, tizlik konstantalary. Bu reaksiya mysal edip, wodorodyn yod bilen
tasirlesmesini
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H,+1, < 2HI,

gorkezip bolyar.

Owriilisikli reaksiyanyi umumy tizligi géni we garsy elementar
basgangaklaryn tizliklerinii tapawudyna dendir:
%:—kl~cA+k2-cB, (13.31)
bu yerde ¢, we c,— degislilikde, A we B maddalaryn ¢ wagta degisli
konsentrasiyalary.

Denagramlylyk yagdayyna yetende goni we garsy reaksiyalaryn
tizlikleri denlesyéarler, umumy tizlik bolsa nola deii bolyar:

de, _

T 0.
Onda denagramlylyk yagdayy ti¢in (13.31) deiileméni seyle:

kiCaw) = kaCra) (13.32)

yazyp bolyar ya-da

ko _ Co (13.33)

k» Cad) ’ ’
buyerde ¢, , we ¢, — degislilikde, A we B maddalaryi denagramly-

lyk konsentrasiyalary. Bu defileménin sag tarapy reaksiyanyi deii-
agramlylyk K konstantasyna deni. Onda sol denlemeden:
K= ’]z— (13.34)
2
Gorniisi yaly denagramlylyk konstantasy goni we garsy gecyén ele-
mentar reaksiyalaryn tizlik konstantalarynyn gatnagygyna den bolyar.
Massanyn saklama kanunyndan peydalanyp,

Cop = C T €y (13.35)

reaksiyanyn tizligini, (13.31) defilemede yerine goyup, seyle:
d(f; =— k- cu+ ka(Con — €0), (13.36)
90 = fo e = (ki + k), (13.37)

anladyp bolyar. (13.37) defileméni integrirldp alarys:

(k1 + kz)CA —ky - con
ki - Con ’

ki + ko = %m (13.38)
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(13.33) denlemeden peydalanyp, (13.38) denilemede A madda-
nyn baslangyc¢ konsentrasiyasyny reagentlerini denagramlylyk kon-
sentrasiyalaryna ¢alsyp bolyar:

ki Coa — Ca(d)
- =, 13.39
k> CA(d) ( )
ki Ca@d) = kycon — szA(d), (1340)
ky-con = kicaw + k2 Ca) = (k1 + kz)CA(d). (13.41)
Sonun yaly-da:
ki-co, = (kl + k2) * Cp(d)- (1342)

(12.41) we (12.42) denillemeleri (12.38) anlatma goyup yazyp

bolyar:
1 1 (k1 + kz)CA - (k1 + kz)CA(d)

ki + k, = 7 n <k1 n kz)CB(d)

ya-da

k4 = Lin &~ G (13.43)
t Cp(q)

ki
ks
reaksiyalaryn tizlik konstantalarynyn her birini ayratynlykda kesgit-

1ap bolyar.

Owriilisikli reaksiyalar deflagramlylyk yagdayyna cenli 6z aky-
myna gegyarler, sistemanyn sol yagdayy hemiselik diiztimi bilen ha-
siyetlendirilyér.

Seylelikde, (k, + k) jemi we gatnasygy bilip, owriilisikli

§ 13.5. Gomogen sistemada gecyin
himiki reaksiyanyn tizliginin we tizlik
konstantasynyn temperatura baglylygy
Himiki reaksiyalaryn tizligi temperaturanyn yokarlanmagy bilen
ulalyar. Gomogen reaksiyalar {igin bu baglanysyk Want-Goft diizgiini
bilen anladylyar:
temperatura her bir 10 gradusa galdyrylanda, reaksiyanyn tizligi
2 + 4 esse yokarlanyar, yagny:

kooolk:=2+4=1, (13.44)

(T+10)
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bu yerde k,— reaksiyanyn tizlik hemiseliginiii 7' temperaturadaky
bahasy, k., — sol reaksiyanyn tizlik hemiseliginin (7' + 10) tem-
peraturadaky bahasy, y — reaksiyanyn tizliginin temperatura koet-
fisiyenti.
Temperaturanyn uly bolmadyk aralygy licin Want-Goft diizgii-
nini agakdaky gorniisde yazyp bolyar:
K e (13.45)
ya-da L .
ke _ L — 11,
Ig A 0 gy, (13.46)

bu yerde k, we k, —degislilikde, 7, we T, temperaturalarda reaksiyanyfi
tizlik konstantalary.

Reaksiyanyn tizliginin temperatura baglylygy has takyk gor-
niisde, Arrenius derilemesi arkaly anladylyar:

dlnk E
T R (13.47)
bu yerde k — tizlik hemiseligi, 7— temperatura (K), R — uniwersal gaz
hemiseligi (8,31 J/(mol-K)), E — igjenilesme energiyasy (J/mol).

Cakysma nazaryyeti boyunga isjernilesme energivasy diylip,
reaksiya giryin bolejiklere cakysanlarynda, netijeli 6zara tésirlesip
bilmekleri {icin gerek bolan minimum artykmag energiya (1 mol ha-
sabynda) aydylyar. Energiyalary E deil ya-da ondan hem uly bolan
tiki pasgel¢iligini yenip ge¢gmige gerek bolan energiyadyr. Cakysyan
bolejiklerin energiyalarynyn jemi, berlen reaksiya ii¢in mahsus bolan
igjeillesme energiyasyna den ya-da ondan uly bolsa, sol ¢cakysmalar
yerine diisiip, bolejikler 6zara tisirlesip bilyarler.

Reaksiyanyn igjeillesme energiyasy tejribeden alnan maglu-
matlaryfi esasynda tapylyar. Arrenius defilemesini 7'-den 7,-d ¢enli
integrirldp alarys:

k _E (1 1
I =R <T T>

ya-da
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ke - E (1 1
e =23 R <T T) (13.49)

Bu denlemelerin komegi bilen iki temperaturada tizlik he-
miseliginint belli bahalaryndan peydalanyp, reaksiyanyn igjernlesme
energiyasyny hasaplap bolyar.

Isjenlesme energiyasynyn tapylan bahasyndan peydalanyp, reak-
siyanyn tizlik konstantasyny, basga bir temperatura {i¢in kesgitldp

bolyar.
Y lgk

T

13.2-nji surat.
Reaksiyanyi tizlik konstantasynyn temperatura baglylygy

Diirli temperaturalarda tizlik hemiseligi belli bolup, Arrenius
denllemesi kesgitsiz integrirlenenden son alynyan anilatma:

—___F
lgk = 23R T + const. (13.49)
Bu denllemi degisli bolan, 1gk — 1/T grafiki baglanysmadan pey-
dalanyp (13.2-nji surat), reaksyyanyn isjefilesme energiyasyny tapyp
bolyar. Grafikden we (13.48) detilemeden:

tga =—FE/(2,3 - R)
ya-da
=-2,3"Rtga.
Gorniisi yaly, isjeiilesme energiyasynyn birligi uniwersal gaz
hemiseliginin birligine baglydyr. Birliklerini halkara sistemasynda is-
jenllesme energiyasy, J/mol-da anladylyar.
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lgk

T

13.3-nji surat.
Reaksiyanyn tizliginifi temperatura baglylyk derejesi

Seylelikde, isjerilesme energiyasy, reaksiyanyn esasy kinetiki
parametri bolup, reaksiyanyn tizliginiin temperatura baglylygyny ha-
siyetlendirydr (6zi temperatura bagly dil ululykdyr). Berlen tempe-
raturada, hemme sertleri den bolan iki sany reaksiyanyn, isjeiilesme
energiyasy pes bolanyn tizligi yokarydyr (13.3-nji surat, ). Emma
temperaturanyn beygelmegi bilen reaksiyanyn tizliginin ulalmak
derejesi denegdirilende bolsa, igjeiilesme energiyasy yokary bolan
reaksiyanyrnky uludyr (13.3-nji surat, II).
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14. HIMIKI KINETIKANYN

NAZARY ESASLARY
§ 14.1. Isjen cakysmalar nazaryyeti.
Isjen cakysma we ginislik faktory

Islendik himiki reaksiya baslangy¢ maddalaryin molekulalary-
nyn, seyle-de, ayratyn atomlaryn, radikallaryn, ionlarynn we beyle-
ki bolejiklerin gatnagmagynda gecydn birndge aralyk proseslerden
duryar. Bir basgancakda gec¢yin solar yaly aralyk proseslere elemen-
tar himiki aktlar diyilyar.

Arrenius tarapyndan isjernn cakysmalar nazaryyeti 6ne siiriilen.
Ol nazaryyet boyunca, dine potensial baryeri (pédsgelciligi) asyp
gecmige yeterlik energiyasy bolan hem-de ginislikde birek-birege
onayly yerlesen isjenn bolejikler cakysanda, 6zara tdsirlesme amala
agyar. Seylelikde, reaksiyanyn gecmegi li¢in bolejikler cakysanlarynda,
isjenlesme energiyasy diyip atlandyrylyan berlen temperatura degisli
sistemanyn ortaga energiyasy bilen denesdirilende, kdbir artykmag ener-
giya eye bolmalydyrlar. Bu nazaryyet boyunca, baslangy¢ maddalaryn
ahyrky oniimlere owriilme akty, igjen molekulalaryn ¢akysan pursady
bada-bat amala agyar diylip hasaplanylyar.

Molekulyar-kinetiki nazaryyete layyklykda, isjerilesme ener-
givasy, igjenn ¢akysmalaryn ortaca energiyasy bilen hemme c¢akys-
malaryn ortaga energiyasynyi arasyndaky tapawuda den. Hasapla-
malardan gorniisi yaly, isjent molekulalaryn payy = 10 *°-den 10 '°-a
cenli aralykda bolyar; netijeli cakysmalaryn sany ordn az.

Bolejiklerin isjenilesmesininn diirli-diirli ¢cesmeleri bolup bilyar.
Gomogen gaz reaksiyalarda isjefilesmegin esasy ¢esmesi bolup ca-
kysmalar hyzmat edyérler. Olaryn payy bolsa energivalar boyunca
paylanma kanuny (Bolsman) boyunca kesgitlenilyar hem-de tempera-
tura baglylykda ulalyar. Geterogen katalitiki reaksiyalarda isjenlesme
cesmesi bolup, katalizatoryn {istlinde reagirlesydan molekulalaryn ad-
sorbsiyasy netijesinde, olarda gecyén liytgesmeler hyzmat edip bil-
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varler. Sonun yaly-da, isjeiilesme dasky ¢esmelerin hasabyna hem
bolup biler. Muna fotohimiki reaksiyalarda bolup gec¢yén yagtylygyn
yuwudylmasy mysal bolup biler.

Gomogen gaz reaksiyalaryna garalyn:

A+ A — Oniim,

gornilisli bimolekulyar reaksiya iicin gazlaryn molekulyar-kinetiki
nazaryyetine layyklykda, 1m’ géwriimde, 1 sekundyn dowamynda,
molekulalaryn arasynda ¢akysmalaryin umumy sany:

_n 2 o TkT 2

bu yerde n — molekulalaryn 1m?®-déki sany, m — molekulanyii mas-
sasy (kg), d — molekulanyn diametri (m), k£ — Bolsman konstantasy,
R

()

Eger-de sistemada molekulalaryn iki diirli gorniisi reagirlesyan

bolsa,
A+ B — onuim
onda:
1
Lo=m-m- diz[SnkT<L + L)] (14.2)
nm ni,

Bolsman paylanma kanunynyn esasynda hasaplanan isjeii mole-
kulalaryf gakysma sany L asakdaky gatnasyk bilen kesgitlenilyar:

L. = L, eir, (14.3)
bu yerde £’ — igjenilesme energiyasy.

Isjen ¢akysmalar nazaryyetinden we molekulyar-kinetiki gara-
yysdan ugur alyp, reaksiyanyi tizlik konstantasy {i¢in defilleme ¢y-
karyp bolyar.

Nazaryyete layyklykda, isjeit cakysmalaryil sany reagirlesyin
A we B molekulalaryn sanyna dei:

—_dm
L. = a (14.4)
Himiki kinetikanyn esasy postulaty boyunca:
v= ke, (14.5)
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bu yerde k — tizlik konstantasy, ¢, we ¢, — degislilikde, A we B
maddalaryn konsentrasiyalary (mol/m?), seyle-de:

c,=n/N,; c,=n/N,,

bu yerde n, we n,— A we B molekulalaryn, degislilikde, 1m*-diki
sany, N, — Awogadro hemiseligi, 6,02-10* mol .

Onda q
—_ N, . da
L. =— N, e (14.6)
bu yerde % — reaksiyanyn 4 madda boyunca tizligi (v):
L =N, v (14.7)
bu yerden
= Lo _ L &
D= = yoer (14.8)
alarys. Sonky denlemini (14.5) anlatma bilen denesdirip yazyp bolyar:
Ci-C; € -C N m . N Na
Nix  Na
k= Lo Na gt (14.9)
n-n;
Bu defillemede L, bahasyny goyup alarys:
k=B efr, (14.10)
bu yerde
1
B=2LoM _ d%2~NA[8nk<1 + 1)] T+
n - ny m n,
ya-da:
B=B T, (14.11)
bu yerde

B =d- NA[87tk(1 + 1) ’ (14.12)

m m,

(14.10) we (14.11) denlemeleri bilelikde ¢oziip alyarys:

E

k=B -T: eir (14.13)

Alnan denlemini logarifmleyaris:
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_ o1 _FE
Ink = InB + 3 InT— 2 (14.14)

we temperatura boyunca differensirleyaris:

dink _ 1 1 , F
a a7t KT? (14.15)
ya-da 1 )
dr RT* '
Bu aillatmany Arrenius defilemesinin
dlnk _ E
T~ R (14.17)
differensial gorniisi bilen denesdirip, yazyp bolar:
E:%RT+E'. (14.18)

Adaty temperaturalarda (300 + 400 K), %-RT gosulyjy

~ 1,3 = 1,6 kJ/mol bolyar. Himiki reaksiyalaryn isjefilesme energi-
yasynyil 50-den 200 kJ/mol-a ¢enli towerekde bolyandygyny goz
ontinde tutup, kinetiki hasaplamalarda £ = E’ diyip, kabul edip bol-
yar. Bagsgaca aydylanda, tejribelerii maglumatlarynyn esasynda Ar-
renius denilemesi boyunga kesgitlenen igjenilesme energiyasyny, tizlik
konstantasynyn nazary hasaplamalarynda hem ulanyp boljakdygyny
anladyar.

Seylelikde, Arrenius denlemesi igjent cakysmalar nazaryyeti bi-
len esaslandyrylyar. Reaksiyanyn tizlik konstantasynyn temperatura
baglylygynyn nazaryyetden alnany k = B - e’%, Arrenius denlemesi
k= A-e & bilen defiesdirilende, A ~ B goriinyir. Yagny A ekspo-
nenta kopeldijisi manysy boyunga ¢akysma faktory B bolup, nazary
usul bilen hasaplanyp bilner. Sonuil bilen birwagtda, tejribelerden
tapylan eksponenta kopeldijisinit bahasy nazary hasaplananlar bilen
kop yagdaylarda gabat hem gelmeyir. Kopleng, nazaryyetden hasap-
lanan B-nin bahasy tejribeden alnan 4-nyn bahasyndan has uly bol-
var. Sol sebépli, nazary hasaplamalaryn tejribe maglumatlaryndan
tapawudyny gbz oniinde tutyan kopeldiji P girizilydr. Ol kopeldiji
steriki (ginislik) ya-da entropiya taktory diylip atlandyrylyar:

k=P B-er. (14.19)
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Steriki faktor P g¢akysmalarda bolejiklerin ginislikde kesgit-
li geometriki yerlesisinin, dhtimallygyny hésiyetlendiryir. Ol bolsa
molekulanyn hemme yerinin reagirlesme ukybynyn deii derejede dal-
digi bilen bagly bolyar.

§ 14.2. Gecis yagday nazaryyeti
(isjenilesen kompleks)

Isjenilesen kompleks ya-da gecis yagday nazaryyeti, molekulala-
ryn Ozaratisirlesme elementar aktynda, himiki baglanysyklar usul-
dan tdzeden gurulyar diyen garayysa esaslanyar. Sonda tédzeden
gurulma, basdaky molekulalaryn atomlarynyn baslangyc¢ konfigu-
rasiyasynyn, reaksiyanyn Oniimlerindéki ahyrky yagdaya ge¢mesi,
atomara uzynlyklaryn tizniiksiz iiytgemegi bilen amala asyar diylip
hasap edilyar.

Maddalar baglangy¢ we ahyrky yagdaylarynda diirli energetiki
yagdayda bolyarlar. Himiki owriilisméninn dowamynda, kébir aralyk,
«gecis yagdayy» diylip, atlandyrylyan yagdaya yetilyér. Sonda ilkinji
baglanysyklar siiyniip heniz liziilmeyérler, tizeleri bolsa yaiy emele
gelyarler. Sol aralyk sekile, isjenilesen kompleks diyilyar. Ol potensial
baryerin depesinde yerlesyir. Sol sebdpli, onun yagdayy durnuksyz
bolyar we ony aralyk bolejik ya-da molekula diyip, hasap edip bol-
mayar. Bu nazaryyete diistinmek {i¢in,

A+BD=AB+D

reaksiyanyit mehanizmine seredelin. Isjenilesen kompleks nazaryye-
tine layyklykda A atom BD molekula bilen yakynlasanda, B — D
baglanysyk gowsayar we tize A — B baglanysyk dorédp baslayar. Pro-
ses AB molekulanyii we D atomyn emele gelmegi bilen tamamlanyar.
Onun iicin ABD* igjenilesen kompleksin iistiinden gegmeli. Sonda B
atom denl derejede BD we AB molekulalara degisli bolyar:

A+BD — ABD* - AB + D.

Prosesin dowamynda molekulalardaky atomara A— B we B — D
aralyklar seyle-de, degislilikde, sistemanyn potensial energiyasy iiyt-
geyirler. Bu iiytgesmeleri diagramma gorniisinde hem sekillendirip
bolyar (14.1-nji surat).
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A-B aralyk

AB+D

Potensial energiya

| | | | 1
1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2
B-D aralyk

14.2 -nji surat.

Himiki reaksiyanyi elementar akty
gecende A + BD = AB + D reaksiyanyi
koordinatasynyi ugruna sistemanyi
potensial energiyasynyn iiytgemesi

14.1-nji surat.
A+ BD = AB + D reaksiyanyn
potensial energiyasynyn iist kartasy.
Egriler — izoenergetiki cyzyklar.

Diagrammadan gorniisi yaly, sol gecisi amala agyrmak {i¢in ener-
getiki tarapdan i amatly yol gecelgénin il pes P nokadynyi listiinden
gecydr. P nokat we sonun bilen gonsy nokatlar, igjenlesen kompleksii
bar yerleri stabil molekulalardan tapawutlylykda, 6ran durnuksyzdyr.
Reaksiyanynn dowamynda basyndan ahyryna g¢enli sistemanyn has
ahtimal bolup bildyjek yagdaylar toplumyna reaksiyanyn yoly diyil-
yar. P, ¢okgiitdéki, baslangy¢ maddalaryn potensial energiyasy bilen
energetiki baryerin P depesinddki isjeiilesen kompleksint potensial
energiyasynyn arasyndaky tapawut, isjernlesme energiyasyna den bol-
yar. Sonun yaly hem, energiyasy bolan molekulalar energetiki baryeri
asyp, reaksiyanyn ahyrky Oniimlerine 6wriilip bilyarler. Isjerilesme
energiyasy tejribelerden kesgitlenilydn ululyk bolup, isjenlesen
kompleksin bir moluna goré anladylyar (J/mol).

Eger-de P PP, potensial iist ¢yzgynyh tekizligine perpendikulyar
edilip, reaksiyanyn yoly boyunca kesilse we alnan kesim {isti bir te-
kizlikde yazylsa (agylsa), onda reaksiyanyn yolunyn suduryny (kese
kesigini) sekillendiryén egri alynyar (14.2-nji surat).

Bu nazaryyet boyun¢a mukdar hasaplamalaryny gecirmek iicin
reaksiyalaryn absolyut tizlikleri diyen diislinjeden peydalanylyar.
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o bilen reaksiyanyn yolunyn ugrunda, P potensial baryeri 6z
icine alyan aralygy belgilélinl (14.2-nji sur. ser.). Ulgam o aralygy ki-
bir t wagtda gecyir. Ol wagta isjernlesen kompleksin yasaysynyn or-
taca wagty diyilyar:

f= 0 (14.20)

v*’
bu yerde v* — igjeiillesen kompleksin, potensial baryerin P depesinden
gegmesinin ortaca tizligi.

Isjenilesen kompleksin gazyn 1m?*-didki konsentrasiyasyny, c*
bilen belgileyiris. Ol # wagtda dorén igjenlesen kompleksleriii sanyna
ya-da reaksiyanyi elementar aktlarynyf sanyna deil. Reaksiyanyn 6z
w tizligi bolsa, wagt birliginint dowamynda berlen géwriim birligin-
de reaksiyanyn aktlaryna deil bolup, asakdaky dernileme bilen kesgit-
lenyar:

w = % (14.21)
(14.20) we (14.21) denlemeleri denesdirip:
w=c*v*g', (14.22)

alyp bolyar

Bu hasaplamalarda emele gelen isjeit komplekslerit hemmesi,
reaksiyanyn ahyrky ontimlerine doly owriilyar diylip, hasap edilyar.
Has umumylasdyrylan gorniisde bolsa, bu defilemé kébir gosmaga
koeffisiyent girizmek zerur bolyar. Ona gegis koeffisiyenti (y) diyil-
yar. Ol P gegelgeden asyp, P, ¢okgiite baryan we ahyrky oniimlere
owrlilyén, igjenlesen komplekslerin payyna dendir:

v=x-c*v*9!, (14.23)

Reaksiyalaryn kopiisi iigin ol koeffisiyentin bahasy, adat¢a, 1-¢
denrék bolyar.
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15.FOTOHIMIKI
REAKSIYALARYN

KINETIKASY
§ 15.1. Fotohimiyanyn esasy
kanunlary

Fotohimiyada himiki sistemanyn reagirlesme ukybyna yagty-
olar gaty, suwuk we gaz gorniisli jisimlerde amala asyp bilyér-
ler. Fotohimiki reaksiyalar, tolkunlarynyii uzynlyklary 100 nm-den
1000 nm-e cenli bolan goriinydn yagtylygyn, infragyzyl we
ultramelewse sohlelerin tdsiri bilen doreyarler. Bu kwantlaryn
energiyalary 120-den 1200 kJ/mol-a ¢enli aralykda bolyarlar. Elek-
tromagnit tolkunlarynyn sindirilmegi, molekulalaryii aylanma he-
reketini ya-da molekulalardaky atomlaryin we atom toparlarynyn
yrgyldysyny giiyclendiryar. Netijede, atomlaryin dasky ortiigindaki
elektronlar gozganyp, isjent bolejikler emele gelip bilyér. Mysal ii¢in:

Cl+ hv — 2 Cl*

sistemada wodorod bar bolsa, HCl-yfi zynjyrlayyn emele gelmesi-
ne getirydr. Bu yerde hv — yagtylyk kwanty, # — Plank hemiseligi,
0,662 - 107 J's, v — elektromagnit tolkunlarynyn (yagtylygyn) yygy-
lygy (s™).

Fotohimiki reaksiyalaryii umumy kada-kanunlary iki sany kanun
bilen beyan edilyar:

I kanun. Dine jisimin sindiryin yagtylyk sohlesi, sol yerde hi-
miki 6zgerisme gecirip biler.

Bu sert zerur, emma himiki reaksiyanyil amala agsmagy ti¢in ye-
terlik daldir.

Hakykatdan-da, himiki sistemalaryn kopiisi hi¢ hili himiki dwrii-
lismesiz hem yagtylyk sohlesini sindiryérler.

Il kanun. Her bir siiidirilyin yagtylyk kwanty (/v), ilkinji
aktda dine bir molekulany isjenlesdirmége ukyplydyr.
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Bu kanunalayyklykda, himiki dwriilismi sezewar bolan mad-
danyn mukdary sindirilen yagtylyk energiyasyna goni proporsio-
naldyr. Onda maddanyn 1 moluny isjenlesdirmek iigin:

E =N,-hv ya-da E =N, h-c/i,

energiya gerek bolar. Bu yerde (V, — Awogadro hemiseligi (6,023-10* mol ),
¢ — yagtylygyn wakumdaky tizligi (2,998 -10® m/s), A — elektromagnit
tolkunlarynyn (yagtylygyn) uzynlygy (m). Bu defilemede N, , h, we ¢
bahalaryny goyup alyp bolyar:

E,=6,023 - 10%-0,662 - 102,998 - 10/ = 112 - 107, y/mol
. 5
ya-da E = W, kJ/mol.

Tolkun uzynlygy ki¢i bolan yrgyldy uly energiya we yokary hi-
miki igjenlige eyedir. Gorlinyén yagtylykda, tolkuny 400 nm bolan
melewse sohleler has isjefi bolyarlar (£_=298 klJ/mol). Spektrifi gyzyl
bolegi pes isjenilikde bolyar (A =750 nm tligin £_=159 kJ/mol).

Wagt birliginde sistemanyn gowriim birliginde, radiasiyanyn ti-
siri astynda igjenilesyan we ilkinji fotohimiki reaksiya gatnasyp bilyan
maddanyn mukdaryny:

w =E/E_=E/(N, hv), (15.1)

gatnasykdan hasaplap bolyar. £ — wagt birliginde sistemanyn gowriim
birliginiii yuwudyan yagtylyk energiyasy.

Is yiiziinde bu gatnasyk kéhalatda yerine yetirilmeyar. Fotohi-
miki reaksiyalaryfni umumy gecisiniii beyle ¢ylsyrymlylygy, yagty-
lyksyz geg¢yin ikinji reaksiyalara bagly bolyar. Sol sebépli, fotohimi-
ki reaksiyalary hisiyetlendirmek ti¢cin kwant ¢ykymy diyen diisiinje
giren molekulalaryn sanynyn sifidirilen kwantlaryn sanyna bolan gat-
nasygyna dendir:

y=N, " hv/E. (15.2)

Onda fotohimiki reaksiyanyn tizligi
w=yw,=dc/dt=yE/(N, h-v). (15.3)
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Sindirilydn energiyany basga ululyklaryn {isti bilen hem an-
ladyp bolyar.

Yagtylyk energiyasynyti / intensiwligi sistemanyf, mysal ii¢in,
¢ konsentrasiyaly erginin listlinden gecenden soii Lambert-Beyer ka-
nuny boyunca kesgitlenilyér:

I=1¢e (15.4)
bu yerde /, - radiasiyanyn yagtylyk akymynyfi baslangy¢ intensiwli-
gi, & — molyar sindirilme koeffisiyenti. Erginin kese kesimi 1 sm?,
uzynlygy / bolan gatlagynyi sindiryin yagtylyk energiyasy:

E=1—-1=1-(1-e ). (15.5)

(15.5) denleméni (15.3) deiilemd goyup, fotohimiki reaksiyanyn
tizligi ticin anlatma alyp bolyar:

w=y-I-(1—e=<) (N hv). (15.6)

Eger-de ¢-c-1<<1bolsa,ondal—e *'~¢g-c-I[ bolyar.
Onda
w=k-c
ya-da
k=y-1,-&-l/(N,h-v).

Doly kwant ¢ykymy diyen diisiinje bilen birhatarda ilkinji fotohi-
miki reaksiyanyn y, kwant ¢ykymy diyen diisiinje hem gifiden ulanylyar.

| § 15.2. Kwant ¢ykymy

Ilkinji fotohimiki reaksiyanyn vy, kwant ¢ykymy we fotohimiki
prosesin vy doly kwant ¢ykymy fotohimiki reaksiyanyn mohiim ha-
siyetnamalarydyr. Doly kwant ¢ykymy 1-den hem ki¢i, hem uly bo-
lup bilyér ( 103-den 10° genli). y < 1 bolanda, molekulalaryn sindiren
vagtylyk energiyasynyn kébir bolegi basga proseslere sarp edilyar.
Sonun yaly-da, kwant ¢ykymy 6zakymyna garsylyklayyn prosesin
gecmegininl hasabyna peselip bilyar.

vy > 1 bolmagy reaksiyanyn zynjyrlayyndygyna sayatlyk edyar.
Mysal t¢in, H, bilen CCl, Ozaratisirlesmesiniii netijesinde, doly
kwant ¢ykym 10°-e yetyar (A = 400 nm). Bu reaksiya zynjyrlayyn
mehanizmi bilen gegyér.
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Ilkinji kwant ¢ykymy y, oyandyrylan molekulalary ilkinji foto-
himiki reaksiyada reagirlesen sanynyn, himiki éwriilismi sezewar bol-
yan maddanyn sindiren kwantlarynyn sanyna bolan gatnasygyna dendir.

Ilkinji fotohimiki reaksiya gatnasyan elementar reaksiyalaryii
tizlik konstantalaryny bilmek bilen ilkinji kwant ¢ykymyna y, baha
berip bolyar:

bu yerde k, — oyandyrylan A* molekulalaryfi emele gelme tizlik kon-
stantasy, k, — oyandyrylan A* molekulalaryfi 6niime owriilisme tizlik
konstantasy, k, — oyandyrylan A* molekulalaryn sohlelenmegifi
hasabyna igjenisizlesmegi, k, — oyandyrylan A* molekulalaryfi yy-
lylygyil cykmagynyn hasabyna isjensizlesmegi.

Onda oyandyrylan A* molekulalaryn konsentrasiyasynyi tiytge-
me tizligi:

de,Jdt=kc,~kc,.—kc,.—kc,.

Oyandyrylan molekulalaryn A* 6niime owriilisme tizligi:

W2 - k2cA*’

bu yerde oyandyrylan A* molekulalaryi c,, konsentrasiyasy belli dal.
Ony sistemanyn stasionar yagdayyndan (dc,,/dt = 0) peydalanyp kes-
gitlép bolyar:

kchZ (k2 + k3 + k4) Cpso

c.= ke, /(k,+k +k).
Onda

w, =k, kc, /[(k,+k,+k,) (15.7)
detileme alynyar.
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Oyandyrylan A* molekulalaryfi emele gelme tizligini (w, = k,c,
onuil oniime Owriilisme tizligi bilen deiiesdirip, ilkinji kwant ¢yky-
myny tapyarys:

1=V, =k ke, ke, (k,+k +k,))
ya-da
7, = k, /(k,+ k, + k). (15.8)

Bu gatnasykdan ilkinji kwant ¢ykymyn elmydama 0 < 1 bolyandygy
goriinyar.

Kop sanly fotohimiki reaksiyalaryn i¢cinde dsiimliklerii uglerody
ozlesdirme (assimilyasiya) reaksiyasy ayratyn dhmiyete eyedir. Yer
yiiziinde sonsuz yasayys bolup bilmezdi. Polozitel alamatly Gibbs
energiyasy bolan (AG = 2860 kJ) fotosintez prosesi

6 CO,+6H,0 +hv— CH_O,+0,

6 1276
Giin energiyasynyn tésiri astynda, siimliklerii yapraklarynda gecyar.
Sonun hasabyna tebigatda kislorodyn (O,) we uglerodyn (C) tlizniik-
siz aylawy amala asyar. Bu reaksiyanyn kwant ¢ykymy 0,1 towerek
bolyar.
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16. GETEROGEN
REAKSIYALARYN
KINETIKASY

§ 16.1. Geterogen proseslerin esasy
basgancaklary

Geterogen prosesler faza aragéginde gecyirler. Faza aracgigi bol-
sa, diirli-diirli bolup bilyér: gaty (gt) — gaty (gt), gaty (gt) — suwuk (s),
gaty (gt) — gaz (g), suwuk (s) — suwuk (s), suwuk (s) — gaz (g). Bulara
mysal edip, ereme, kristallasma, bugarma, kondensasiya proseslerini,
faza aracdginde gecyin himiki reaksiyalary, elektrod—elekrolit ergini
aracdgindéki elektrohimiki prosesleri we geterogen katalizi gorkezip
bolyar.

gt — s faza aragéginde ge¢yin prosesi umumy gorniisde seyle ya-
zyp bolyar:

A(gt) + B(erg) = AB(erg),

bu yerde ergindidki B madda gaty A maddanyn iistiinde reagirlesip,
AB 0niimi emele getirydr. Ol hem ergine gecyér.

Bular yaly reaksiyalara mysal edip, gaty magniy oksidinin duz
kislotasynyn ergini bilen 6zaratésirini gorkezip bolyar:

MgO(gt) + 2HCl(erg) = MgCl,(erg) + H,O(s).

Bu reaksiya MgO(gt) — ergin(s) fazalar aracdginde gegyar. Proses
birndce yzygider basgancakdan duryar: erginde HCl-yn gaty jisimin
MgO iistiine barmagy, gaty jisimin ustiinde himiki reaksiyanyn gec-
megi we reaksiyanyil Oniimlerinini gaty jisimin iistiinden ergine geg-
megi. Bu basgangaklaryn her biri /imitirleyji (kesgitleyji) bolup bil-
var. Yzygider proseslerde limitirleyji basgan¢ak diylip, tizligi it pes
bolan basgancaga aydylyar. Onun tizligi bilen prosesin umumy tizligi
kesgitlenyar.

Kesgitleyji basgangagy maddanyi erginden fazalar aragédgine ye-
tirilmegi bilen bagly bolan geterogen prosese seredeliil. Maddanyn er-
ginden aracgdge yetirilmesi konweksiyanyn we diffuziyanyn hasabyna
amala asyrylyp bilner.
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Konweksiya diylip, hemme gursawyn tutuslygyna siiysmesi-
ne aydylyar. Gaty iist bilen aragékde erginin konweksiyasy, erginin
géwrliminde we gaty jisimin Ustliniii yakynynda erginini dykyzlygynyn
tapawutlanmagynyn hasabyna gecip biler. Sol tapawut bolsa, 6z ge-
zeginde erginin konsentrasiyasynyn ya-da temperaturasynyn hemme
yerde birmenizes déldigi bilen doreyér. Sonun yaly-da konweksiyany,
erginde gaty jisimi ya-da gaty jisimin yakynynda ergini herekete ge-
tirmek bilen (gaty jisimin aylanmasy, erginiil garysdyrylmagy) hem
doredip bolyar.

Diffuziya diylip, maddanyn molekulalarynyn hereketsiz gur-
sawda konsentrasiyanyn tapawudynyn hasabyna siiysmesine aydyl-
yar. Berlen kese kesimden wagt birliginde gegyén maddanyn

......

-kanunlary Fik kanunlary bilen anladylyar Sol kanunlara layyklyk-
da, diffuziyanyn tizligi dd— (mol/s) kese kesimint meydanyna S (m?)
we konsentrasiyanyn bir ugra iiytgeysine (gradiyentine) d— (mol/m?)
goni proporsionaldyr:

_dm dc
&t =D-S- e (16.1)
bu yerde D proporsionallyk koeffisiyenti, ona diffuziya koefﬁsiyenti
diyilyar, . Ol konsentrasiyanyh gradiyenti 1 mol

m*
meydany 1 m? bolan sertlerde gegyan dlffu21yanyn tlzhgme dendlr

liginin) peselmeginiii hasabyna, erginde maddanyn diffuziya koeffi-
siyenti ulalyar. Diffuziya koeffisiyentiniii temperatura baglylygynyn
matematiki alladylysyna seredeliii. Dinamiki siiygesikligiii # tempe-
ratura baglanysygyny yatlayarys:

N =1 err, (16.2)

bu yerde E - suwuklygyn siiygesme akymynyn isjenilesme ener-
giyasy (J/mol).

Diffuziya koeffisiyenti siiygesiklige ters proporsional ululykdyr.
Onda diffuziya koeffisiyenti {igin hem siiygesikliginki yaly tempera-
tura bilen baglanysygy yazyp bolyar:

£y

D =D, e #r, (16.3)
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R-T

&Ly —molekulanyh (togalagyi) radiusy.
61 7 Mo Na

buyerde D, =
(16.3) detileméni logarifimlép alyarys:

E, 1

InD = 1InD, — ET (16.4)
leh Bu deiileme InD = f(%) grafi-
ginde gbni ¢yzygy beryér (16.1-nji surat):

tgar :—%; E,=—R tgu.

Temperatura 1 K-e tiytgénde, su-
wuklyklarynn kopiisinin  diffuziya
koeffisiyenti 3 + 4 %-e liytgeyar.

Diffuziyany birndge gorniise
bolyérler: ¢yzykly we giilisleyin, sta-
sionar we stasionar dal. Cyzykly dif-
fuziya bir ugra gegyar, ginisleyin dif-
fuziya bolsa, diirli taraplara gecyir.

T

16.1-nji surat.
Diffuziya koeffisiyentinin
temperatura baglylygy

| § 16.2. Stasionar konwektiw diffuziya

Stasionar diffuziyada maddanyn diffuziyasy ginisligin berlen
nokadynda wagtyn dowamynda tliytgeméin galyar, stasionar ddl diftfu-
ziyada bolsa, liytgesmeler bolyar.

Stasionar konwektiw diffuziyanyn nazaryyetine seredelin. Son-
da gaty jisimin Ustiinde kdbir hereketsiz ergin gatlagy bar diylip
hasap edilyar we diffuziya gatlagy diylip atlandyrylyar. Sol aralyk-
da gaty jisimin Ustiine maddanyn gegirilmesi dine diffuziyanyn
hasabyna amala agyrylyar. Galynlygy ¢ bolan sol gatlagyn i¢inde
konweksiya yok diylip, hasap edilyar. Bu gatlagyn ergin bilen ara-
cdginde maddanyni konsentrasiyasy erginifi gowriimindéki ¢, kon-
sentrasiya dendir. Onuil i¢inde bolsa, maddanyn konsentrasiyasy
peselip, gaty jisim bilen aragdkde c*-e den bolyar. Diffuziya o
gatlagynyn i¢inde gaty iiste cenli aralyga baglylykda, reagirlesyédn
maddanyn konsentrasiyasynyn liytgeysini kesgitldlin. Cyzykly dif-
fuziyada stasionarlyk serti seyle yazylyar:
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de _
T const (16.3)

onda konsentrasiyanyn liytgemesi:

s

dc _ _Co—C¢C
o = const = 5 (16.4)

Bu denleme boyunca reagirlesydn maddanyn konsentrasiyasy
diffuziya ¢ gatlagynyn i¢inde gaty jisimin iistiinden uzaklasma araly-
ga goniigyzykly baglanysykda tiytgeyir. Alnan (16.4) deilemaéni,
(16.1) Fik kanunyna goyup alyarys:

‘gf S D(co—c) (16.5)
ya-da
—_1 . dm _ ¢
W= B(co—¢’), (16.6)

bu yerde f = % massa gec¢irme koeffisiyenti, S — geterogen reak-
siyanyn gecyan yerinin meydany m? (gaty jisimin iistiinde).

Eger-de faza aragdkde ge¢yin reaksiyanyn tizligi predel (anirybas)
ululykda bolsa, onda ¢® = 0 diyip kabul edip bolyar; sony goz éniinde
tutup, (16.6) denilemini gaytadan yazyarys:

__1 . dm _qp.
w=—gt=Ba. (16.7)

(16.7) denilemeden gorniisi yaly, stasionar geterogen prosesiil
tizligi diffuziya bilen kesgitlenyédr we I tertipli reaksiyanyn kinetiki
deiilemesi bilen ailladylyar.

Bu defilemede erginii (co = %

tutup, (16.7) defileméni m -dan m-¢ ¢enli we ¢ = 0-dan # genli aralykda
integrirldp alyp bolyar:
ln% =—B 15 m=m-e’ (16.8)
S B _
b =2 =%
bu yerde m, we m — maddanyn ergindéki, degislilikde, baslangy¢
mukdary we stasionar geterogen proses ¢ wagtlap gegenden soil, ga-
lan mukdary, V' — erginin géwrlimi (16.8) defillemeden faza aragéginde
t wagtyfi dowamynda maddanyn reaksiya giren (m,— m ) mukdaryny
hasaplap bolyar:

) konsentrasiyasyny goz onitinde
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my—m =mo—moe’ " =m(l —e”"). (16.9)

(16.8) we (16.9) denlemeler arkaly hasaplanan diffuziya gatlagy-
nyn o galyilygynyn bahalary 0,1-den 0,01 mm aralyk toweregi bolyar.

Hakykat yiiziinde bolsa, garysdyrylyan suwuklykda hereketsiz
gatlak bolmayar we proses konwektiw diffuziyanyin hasabyna amala
asyrylyar. Sol sebépli, reagirlesyén iiste yetirilydin maddanyi mukdaryny
nazary hasaplamak {i¢in dinie bir diffuziyany hasaba almaly dil, eysem,
konweksiyany hem hasaba almaly bolyar. Konwektiw diffuziyanyn ma-
tematiki gatnasyklary yeterlik derejede ¢ylsyrymly. Dine kabir yag-
daylarda sada anlatmalary almak basardyar. Mysal ii¢in, konwektiw
diffuziyada we erginin akymynyn laminar hereketinde aylanyan diskin
iistiinde gecyin geterogen prosesin tizligi ii¢in seyle atilatma alnan:

1
w=3,90- 10-8-D%<%)6 ke, (16.10)

bu yerde n — diskin aylanma sany (s™); p — erginin dykyzlygy (g/m?),
5 — erginin siiygesikligi (Pa - s), ¢, — erginiii konsentrasiyasy (mol/m’).

Konwektiw diffuziya nazaryyetinde diffuziya gatlagynyn galyn-
lygynynt manysy diisiindirilyédr. (16.10) denileméni (16.7) denileme
bilen denesdirip, aylanyan diskde diffuziya gatlagynyn ¢ galynlygy
licin gatnagyk alarys:

. D1/3 '<1>l/6
6_3’90.1078_’1“2 o) (16.11)

Gorntisi yaly, diffuziya gatlagynyn galyiilygy sistemanyn fizi-
ki-himiki dlgegleri bilen kesgitlenilyar.

§ 16.3. Geterogen prosesii tizligine
temperaturanyn
we garysdyrylmagyn tésiri

Temperaturanyn yokarlanmagy bilen kesgitleyji basgangak we
degislilikde, geterogen prosesiit mehanizmi iiytgip bilydr. Ol himi-
ki reaksiyanyn tizliginiii we massa gecirme koeffisiyentinin £ tem-
peratura baglanysyklarynyn diirli derejede bolyandyklary bilen dii-
stindirilyédr. Arrenius denlemesine layyklykda, himiki reaksiyanyn
tizligininl temperatura baglylygy:
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k=A e

ya-da
Ink = 1nAg—%%, (16.12)
bu yerde £, — geterogen reaksiyanyi isjefilesme energiyasy.
Massa gecirme koeffisiyentinin f temperatura baglylygy
B= Ay et (16.13)
deiileme bilen anladylyar. Ony logarifmirlédp alarys:
InB = InA, — £ (16.14)

RT”

bu yerde £, — diffuziya prosesiniii isjefilesme energiyasy.

Pes temperaturalarda geterogen prosesin kesgitleyji basgangagy hi-
miki reaksiya bolyar (geterogen prosesini kinetiki bolegi) diyip ha-
sap edelin. Temperaturanyni yokarlanmagy bilen himiki reaksiyanyn
tizligi, calt ulalyp (temperatura 10 K-e yokarlananda 2 + 4 esse)
baslayar. Kébir temperaturadan baslap, hacanda, reaksiyanyn tizligi
massa gecirme f koeffisiyentinden uly bolanda, geterogen prosesiniii
kesgitleyji basgangagy liytgeyar: kesgitleyji basgancak diffuziya bo-
lup baglayar. Solar yaly bolanda, proses diffuziya ¢dginde gecyir
diyilyér. Beyle dwriilisme yuwas-yuwasdan amala asyar.

(16.12) we (16.14) denlemeleri In & (Yya-da In ) — 1/T koordina-
talarynda grafik gorniisinde sekillendirip, ol tiytgesmelere has anyk
g6z yetirip bolyar (16.2- nji surat). Gorniisi yaly, pes temperatura-
larda prosesin tizligi AB ¢yzyk boyunga, 6rdn ¢alt ulalyar. Sonabaka
tizligin ulalmagy gowsap baslayar (CB ¢yzyk). Temperaturanynl yo-
karlanmagy bilen tizligiii ulalmasy has peselyér (DC ¢yzyk).

Cyzyklaryn grafikdidki egrelme burglary boyunca geterogen
prosesiii mehanizmi barada netije ¢cykaryp bolyar. Eger-de burg
koeffisiyentinden kesgitlenen isjefilesme energiyasy 5 + 20 kJ/mol
toweregi bolsa, onda proses diffuziya cdginde (CD goni) gegyar;
onun tizligine garysdyrylma hem tésir edyér. Eger-de isjenlesme
energiyasy
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Ink

/T

16.2-nji surat.
Geterogen prosesiii tizlik konstantasyna temperaturanyn tésiri:
AB — kinetiki ¢ik, CD — diffuziya ¢iik, CB — aralyk cik

50 + 200 kJ/mol bolaysa, onda proses kinetiki ¢ikde (4B goni) gec-

rrrrrr

Garysyk (CB egri) bolanda, proses umuman, hem diffuziya, hem faza-
lar aragdginde gegyédn himiki reaksiya bilen kesgitlenyir.
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17.ELEKTROHIMIKI
REAKSIYALARYN

KINETIKASY
|§ 17.1. Esasy diisiinjeler

Elektrohimiki kinetika himiki kinetikanynn umumy kanunlary-
na, seyle-de, dine elektrohimiki prosesler licin mahsus bolan kada-
-kanunlara esaslanyar.

Elektrohimiki reaksiya, adaty himiki reaksiyadan tapawutlylyk-
da, sistemanyh iistiinden elektrik togunyi gegmegi bilen baglydyr. Oz
gezeginde elektrik togy sistemanyii {istiinden:

a) galwaniki elementin islemeginifi hasabyna,

b) dasyndan sistema sapylan EHG-in hasabyna ge¢ip biler.

Elektrohimiki kinetikada, esasan hem, dasky elektrik togunyn tdsiri
bilen ge¢yin reaksiyalar wrenilyér. Ol reaksiyalar umumy elektroliz
diyen at bilen birlesdirilyér. Elektrohimiki reaksiyalar yorite gaplarda
— elektrolizyorlarda gegirilyar. Olar diirli-diirli gorniisde bolup bilyarler.

Elektrohimiki usuly bilen adaty sertlerde himiki yol bilen geg-
meyédn reaksiyalary hem, gecirip bolyandygyny bellemek gerek.
Belli bolsy yaly, p we T hemiselik sertlerde, himiki proseslerii
0zakymlayynlygynyn serti AG < 0 bolyar. Elektrohimiki usul, ter-
modinamiki miimkin bolmadyk reaksiyalary gecirméage miimkingilik
beryér (yagny AG < 0 sertlerde). Sol sebépli, elektrosintezin miimkin-
cilikleri, adaty himiki sinteziiikiden has gindir.

Elektrohimiki reaksiyada prosesiii tizligi sistemanyn istiin-
den gecyin fogun giiyji bilen kesgitlenyar. Ony Faradey kanunynyn
esasynda gorkezip bolyar. Sol kanun boyunca: elektrohimiki
owriilismelere sezewar bolyan maddanyn (m) mukdary sistemanyn
tistiinden gegydn elektrik (q) mukdaryna géni proporsionaldyr:

q=z F-m, (17.1)

bu yerde z — elektrohimiki reaksiya gatnasyan elektronlaryni sany,
F —Faradey hemiseligi, m — maddanyn elektrohimiki owriilismé seze-
war bolan mukdary (mol).
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Belli bolan gatnasyklardan i = dg/d¢t we w = dm/dt peydalanyp,
(17.1) denleméni seyle yazyp bolyar.

i=z-F-w, (17.2)

bu yerde i — elektrik togunyn dykyzlygy, w — reaksiyanyn tizligi.

Seylelikde, togun dykyzlygy elektrohimiki reaksiyalarda ge¢yéan
proseslerin tizliginin ol¢egi bolup bilyér. Beyle diyildigi, togun giiyji-
ni 6lcemek bilen, reaksiyanyn tizligine gézeggilik edip boljakdygyny
anladyar.

Elektrohimiki onlimgiligini onayly gurnamak iicin gegyian
reaksiyalaryn tebigatyna we kinetikasyna diistinmek gerek. Elektro-
himiki proses geterogen proseslerin hatarynda duryar, sebibi ol iki
fazanyn aragdginde (metal — elektrolit ergini) gecyar.

Elektrik togy yok wagty elektrod reaksiyasyny sadaja gorniisde
seyle yazyp bolyar:

Ox +ze o Red,
bu yerde Ox — maddanyn okislenen gorniisi, Red — onun gaytarylan
gorniisi, ze — reaksiya gatnasyan elektronlaryii sany.

Elektrod reaksiyasynyn defiagramlylyk yagdayy dinamiki bolup,
reaksiyanyi anod we katod ugurlara bolan tizlikleri dendirler:

wEwW. (17.4)
Elektrohimiki sistemanyn dasky tok cesmesiniii hasabyna denag-

ramlylyk yagdayyndan denagramlylyk dél yagdayyna ge¢mesi, elek-
trod potensialynyn iiytgemesine getirydr. Bu liytgesmeler toplumy-

rrrrrr

polozitel ululyk diyip hasap etmeklik kabul edilen. Sonun ii¢in anod
we katod asanapryaZeniyeleri (n, we 7, ), degislilikde:

=0~ (©,>9) (17.5)
w=9,~9 (0,>9) (17.6)

anlatmalar arkaly hasaplanylyar (¢ ,— defiagramlylyk potensialy).
Elektrohimiki proses birndge yzygider basgancaklardan yba-
rat bolyar:
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1) reagirlesyan maddanyn elektroda barmaklygy we reaksiyanyn
Oonliminiit ondan ayrylmaklygy;

2) elektronlaryin gegcmegi bilen bagly bolan elektrohimiki reaksiya.

Belli bolsy yaly, birndce yzygider basgangakdan ybarat bo-
lan prosesin tizligi tutuslygyna, tizligin in hayal, yagny limitir-
leyji (kesgitleyji) basgancagynyn tizligi bilen kesgitlenyar. Hut sol
basgancak, elektrohimiki sistemada polyarlagsmagyn doremegini
sertlendiryir. Has hayal basgancak maddalaryn elektroda eltilme-
si ya-da onlimlerin ondan gaytmasy bilen bagly bolanda, déreyén
polyarlasma konsentrasiyalayyn polyarlagsma diyilyar. Haganda,
polyarlasmagyn doremesi elektrod reaksiyasynyn, it hayal bas-
gancak bolmagy bilen bagly bolsa, onda ona himiki polyarlasma
diyilyar.

Polyarlagsmagyn her bir gorniisi, onun doremeginiii 6zbolusly
mehanizmi bilen sertlendirilyar hem-de degisli kinetiki denlemeler
bilen anladylyar. Elektrod prosesinin it hayal basgancagynyn tebi-
gatyny anyklamaklyk, polyarlasmagyn gorniisini kesgitlemeklik
elektrohimiki kinetikanyn esasy meselesi bolup duryar.

§ 17.2. Konsentrasiyalayyn
polyarlasma

Konsentrasiyalayyn polyarlasma reaksiya gatnagyan maddala-
ryn ergindéki hereketi bilen baglydyr. Hereket diirli yollar bilen amala
asyrylyar:

1) zaryadlanan bolejiklerinn migrasiyasy (ionlaryn elektrik mey-
danyndaky hereketi). Adatca, ergine inert elektrolitini kop mukdarda
gosup, ionlaryn migresiyasyny peseldyérler;

2) diffuziya: ol elektrodyn gapdalynda we erginii gowriimin-
de (icinde) maddanyn konsentrasiyasynyn tapawudynyni hasabyna
doreyér. Sol sebipli konsentrasiyalayyn polyarlasmasyna diffuziya-

Dasky elektrik togy yok yagdayynda metal bilen baglanysykly
elektrod reaksiyasyny umumy goérniisde, seyle yazyarys:

M# +ze e M,
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bu yerde M* we M — elektrod reaksiyasyna gatnasyan metalyn,
degislilikde, ion we sada gorniisleri. Ol reaksiyanyn denagramlylyk
@, potensialy:

¢, = ¢° + [RT/(zF)] Inc, (17.7)

bu yerde ¢°— metalyil standart potensialy, ¢ — reagentin ergindéki
konsentrasiyasy.
Sistemanyn dasky elektrik toguna sapylmagy:

katodda M? +z e — M;
anodda M — M# + ze,

degisli prosesleriit doremegine getirydr. Sonuil hasabyna elektrolitiii
elektroda galtagyp duran gatlagynda M**ionlaryii konsentrasiyasynyi
onun erginiil i¢cinddki konsentrasiyasy bilen denesdirilende iiytge-
megine getiryar: katodyn yanynda peselyir, anodyn yanynda ulalyar.
Beyle iiytgesme diffuziyanyn tizliginiin elektrod reaksiyasynyn tiz-
liginden has hayaldygy bilen diisiindirilyédr. Ol iiytgesme stasionar
yagdaya cenli dowam edyér. Ondan son ionlaryn diffuziyasynyin we
elektrod reaksiyasynyf tizlikleri defilesyér: w, = w,. Netijede, elektro-
himiki sistema dasky togun tdsiri bilen tdze stasionar yagdaya gec¢yér
(¢,> ¢ > c)). Sonda katodyfi ¢, we anodyii ¢ stasionar potensialy:
¢, = ¢° +[RT/(zF)] Inc,, (17.8)
¢, =¢° +[RT/(zF)] Inc,. (17.9)
Bu denlemelerden gorniisi yaly, denagramlylyk potensiala gora,
katod potensialy has otrisatel, anod potensialy bolsa, has polozitel bolyar.

Denagramlylyk we stasionar potensiallarynyn tapawudy elektro-
dyn polyarlasma potensialyna dendir:

katod: 1, = ¢ — ¢, = [RT/(zF)]In(c/c,) = — [RT/(zF)] In(c, /c), (17.10)
anod: n,=o,—¢,= [RT/(zF)] In(c /c). (17.11)

(17.10) we (17.11) denlemelerden konsentrasiyalayyn pol-
yarlagsmagyn hakykatdan-da, reagentin, elektrodyn tistiindédki kon-
sentrasiyasynyn, erginin i¢inddkisi bilen tapawudynyil hasabyna
doreyandigi goriinyar.
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Katod prosesi ti¢in diffuziya polyarlasmagyn kinetiki deileme-
sininl ¢ykarylysyna seredelin. Stasionar sert iigin:

w=w,.
Katod prosesinin togy:
i =zF-w,
bu yerde w, — diffuziya tizligi. Ol Fik kanunyna layyklykda:
w,=D(c—c)/d (17.12)
bolyar.
Bu yerde D — diffuziya koeffisiyenti, 6 — diffuziya gatlagynyn ga-
lynlygy.
Onda
i,=zF-D-(c—c)d. (17.13)
1
cl
CZ
c3
N

17.1 -nji surat. Predel togun reagentin konsentrasiyasyna baglylygy

Gorniisi yaly reagentin, elektrodynn yanyndaky c,_ konsen-
trasiyasynyn azalmagy bilen katodda tok ulalyar we ¢, — 0 bolan-
da, maksimum (predel) bahasyna - yetyir, ona predel tok diyil-
var (17.1-nji surat). Predel tok berlen sertlerde elektrod prosesinii
afirybas tizligine dendir:

i,=zF-D - ¢/d.
Katod toguny predel toga boliip, asakdaky gatnasygy alyp bolyar:
I /ipr= (c—c)lc=1-c/c, (17.14)
ya-da Coo_ e, (17.15)
c Lpr

(17.10) we (17.15) denlemeleri bilelikde ¢6ziip, katod polyarlas-
masynyn potensialy bilen tok dykyzlygyny baglanysdyryan anlatma-
ny alyarys:

285



7 :—(%)-m(l _ l—) (17.16)

Gorniisi yaly, konsentrasiyalayyn polyarlasma, difie toguii dykyz-
lygy, yeterlik derejede, uly bolan sertlerde dorép bilyér. Hakykatdan-
da, (17.16) defileme boyunga i, << i, bolan yagdayynda 7, = 0 bolyar.

Reagentinn konsentrasiyasynyn yokarlanmagy predel togy ulald-
yar. Beyle diyildigi, konsentrirlenen erginleri ulanmak bilen elek-
trohimiya Ontimgiliginiii netijeliligini yokarlandyryp boljakdygyny

anladyar (17.1-nji surat).
n

17.2-nji surat. Predel togui disk elektrodynyn aylaw sanyna baglylygy

1
pr

Diffuziyalayyn polyarlagsmada predel toga erginini garysdyrylmasy
giiycli tésir edydr (17.2-nji surat). Elektrohimiki proseslerii pol-
yarlasmasynyn tebigatyny anyklamaklyk hem nazary, hem amaly ta-
rapdan Ordn dhmiyetlidir. Sol maksatlar bilen diirli usullar ulanylyar.
Olarynl hatarynda aylanyan disk-elektrod usulyndan ginden peydala-
nylyar. Sonda disk elektrodyny1 aylanmasyna baglylykda predel togui
liytgeysine syn edilyar. Eger-de diskin aylaw sanlaryndan alnan, kwad-
rat kok bilen predel togun arasynda goniimel baglanysyk yiize ¢yksa,
onda prosesini /imitirleyji basgangagy reagentlerini erginden elektroda
ya-da elektroddan ergine tarap diffuziyasy bolyar (17.2 -nji surat).

| § 17.3. Himiki polyarlasma
Himiki polyarlasma elektrod prosesinin i hayal basgangagy
elektrohimiki reaksiyanyn hut 6zi, yagny okislenme-gaytarylma pro-
sesi bolan yagdayynda yiize ¢cykyar. Bu sertler ii¢in, toguil dykyzlygy-
nyn we polyalasma potensialynyn arasynda seyle baglanysyk tapylan:
n=a+b-lgi, (17.17)
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bu yerde a we b — hemiselikler, elektrod reaksiyasynyn kinetiki para-
metrleri bilen bagly. Olar tejribelerini iistiinden tapylyarlar.

Gorniisi yaly, polyarlasma potensialynyil we toguil dykyzlygynyn
arasynda ¢yzykly baglanysyk bar. Potensialyn ulalmagy bilen tok dykyz-
lygy ulalyar, yagny prosesin tizligi artyar. Ol katod polyarlagsmada gay-
tarylma prosesin isjenlesme energiyasynyn kicelmegi, garsylyklayyn
prosesinkiniil bolsa, ulalmagy bilen bagly bolyar.

Himiki polyarlasma bilen gecyédn proseslerin tizligi, konsentra-
siyalayyn polyarlasmadan tapawutlylykda, reagentiii erginddki kon-
sentrasiyasyna we erginin garysdyrylmasyna bagly déldir.

Polyarlasmagyn tebigatyny kesgitlemekde temperatura-kinetiki
usuly giniden ulanylyar. Bu usul elektrod proseslerinin tizliginin tem-
peratura baglylygyny 6wrenmeklige esaslanandyr:

E, 1

= ot lgi=—5 2t B (17.18)

. E,
(dcllrrll>,7_ .

bu yerde i — polyarlasma potensialynyn berlen bahasynda togun dy-
kyzlygy, E . — effektiw isjefilesme energiyasy.

(17.18) denilemeden, 1g i = f(1/T) koordinatalarda, goniimel bag-
lanysyk gelip ¢ykyar. Sol goniniii egilme burcunyi tangensi boyunca
igjeiilesme energiyasyny hasaplap bolyar. Isjenlesme energiyasynyi
bahasy hem-de onun polyarlasma baglylygy boyunca elektrod pol-
yarlagsmasynyn tebigaty barada netije ¢ykarylyar.

Eger-de igjenlesme energiyasy, gt
polyarlagma potensialyna bagly bol-
masa (17.3-nji suratda, a goniiler)
we bahasy boyunca suw erginlerinde
diffuziya prosesinii igjefilesme ener-
giyasyna (= 5,0+20,0 kJ/mol) denrik
bolsa, onda elektrod reaksiyasynyn
umumy tizligini diffuziyanyn tizligi
kesgitleyéar (diffuziya polyarlagma)
diylip hasap edilyér.

Isjenlesme energiyasynyn er-
ginlerde gecyén himiki reaksiyalar

W

_ |
~| =

17.3-nji surat.
Tok dykyzlygynyn logarifminin ters
temperatura baglylygy
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iicin mahsus bolan has uly (= 50,0 + 200 kJ/mol) bahalary, seyle-de,
onun asanapryazeniyi bagly bolmagy (17.3-nji suratda, b goniiler),
polyarlasmagyn himiki tebigatynyn barlygy barada sayatlyk edyar.

Elektrohimiki reaksiyalary gecirmekligin onayly sertleri sayla-
nanda asanapryazeniyénin tebigatyny hem-de ululygyny goz oiiinde
tutmak hokmany bolyar. Sebdbi olar prosesin esasy hisiyetnamalaryny,
sol sanda Oniimin tok boyunca ¢ykymyny we hilini kesgitleyarler.

Tok boyun¢a ¢ykym (T.¢.) elektrohimiya dnliimgiliginii netijelili-
gini hasiyetlendiryér we:

fhkt/’71

Tg¢.=m

naz’

m_=m, -1 1t/F,

gatnagyk bilen hasaplanylyar. Bu yerde m_, — oniimgilikde ondiiri-
len maddanyn (elektrohimiki dwriilisma sezewar bolan) massasy
(g), m_,— Faradey kanunyna layyklykda maddanyn nazary taydan
alynmaly massasy (g), m, —maddanyni ekwiwalent massasy (g/mol),
I —tok giiyji (A), t — wagt (s).

Hlorun, asgaryn we wodorodyn oniimgiligi uly elektrohimiki
ontimgilikleriniii hataryna giryér. Mysal {i¢in, hlorunn we wodorodyn
diinya yiiziinde yylda 6ndiirilydn mukdary birnd¢e million tonna yet-
yér. Sonda, esasan, nahar duzunyn suw erginleri elektrolize sezewar
edilyér. Elektrolizyorda gecydn reaksiyany umumy gorniisde, seyle
denilleme bilen anladyp bolyar:

2NaCl+2H0+2¢ — H,+CL+2NaOH.

Gorniisi yaly, bu prosesde hlor bilen birwagtda, degisli mukdar-
da, iyiji natriy (kaustik soda) we wodorod hem emele gelyar.

Ondiirilyin hloruni esasy massasy (70 %) organiki sintez senaga-
tynda ulanylyar. Sonuni yaly-da hlor kibir metallaryn, hloridlerin, krem-
niy tetrahloridinin, hlor hekinin, kalsiy gipohloridinint 6ntimgiliginde kop
sarp edilydr. Ony suwy arassalamak ii¢in ginden peydalanyarlar.

Iyiji natriy himiki harytlaryn oniimgiliginde, sellilyuza-kagyz se-
nagatynda, emeli siiyiim tehnologiyasynda, nebit-himiya senagatynda
ulanylyar.

Wodorod ammiak 6niimgiliginde kop mukdarda sarp edilyar.
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§ 17.4. Metallaryn elektrohimiki
korroziyasy

Korroziya® diylip, materialyn dasky gursaw bilen himiki ya-
-da elektrohimiki 6zara tasirlesmesi netijesinde, harap bolmagyna ay-
dylyar. «Korroziya» diyen adalgany islendik materiala degislilikde,
ulanyp bolyar. Biz difie metallaryil korroziyasyna, esasanam, onuil
elektrohimiki gérniisine gararys. Olar yaly korroziya, elektrohimiki
hisiyetli 6zara tisirlesme arkaly gegyar.

Metallarynn korrodirlenme prosesinit esasynda metallaryn agla-
basy (Au, Pt we basga igjeniligi 6rén pes bolan metallardan beylekilerin)
ticin metalyn, atmosfera sertlerinde erkin yagdayynyf, onuf ionlarynyn
birlesmelerinddki yagdayyna gord durnuklylygynyn has pes bolma-
gy yatyr. Sonuni licin hem, atmosfera sertlerinde metallaryn kopiisi
6zakymyna okislenmége ukyply bolyar, netijede metal iist yiiziinden
zayalanyp baglayar. Emma korroziyanyn termodinamiki miimkingiligi
metallaryil ¢alt dargamagyna getirip bilmeyér. Sebébi korroziyanyn
tizligi diirli faktorlaryn pésgelgilikli tésiri astynda giiycli peselyar.

Metalyn dasky gursaw bilen himiki 6zara tdsirlesmesine mysal
edip, ¢yg howada demrin poslamasyny gorkezip bolyar. Cyg howada
demir tiz poslap, gidrotirlenen demir oksidinini gofiur ortiigi bilen 6r-
tillyar. Emele gelyén pos, dykyzlygy pes, gowsak we owranyp baryan
gatlak bolany sebipli, demri soniky oksidlenmeden gorap saklamayar.
Onun haraplanmasy dowam edyir. Kislorodyn bolgulygynda demir
(II) oksidinin gidrat gorniisleri emele gelyér:

2Fe+3/20,+nH,0 — Fe,0,- nH,0.

Kislorodyn yetmezgiliginde bolsa, garysyk oksid (FeO, Fe,0,)

emele gelyér:
3Fe+20,+nH,0— Fe,O,- nHO.

Poslama — demrin korroziyasyny anladyan adalga; pos — demrin korro-
ziyasynyn gaty oniimi, gidrotirlenen demir oksidi. Pos diyen disiinje, durmusda
reniklere deniesdirme hokmiinde ulanylyp, bir zadyn renki barada giirriin edilende,
«pos» reikde diymeklik ginden yayrandyr.

* Korroziya, latyncadan — iyilme, poslap zayalanma diymegi aniladyar.
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Elektrohimiki korroziya berlen metalyn ya-da metal oniiminin
diirli diiziim boleklerinini 6zara elektrohimiki tasirlesmesi netijesinde,
amala asyar; bu 0zara tisirlesme, esasan, mikrogalwaniki elementin
doremeginin we islemeginii hasabyna gecydr. Korroziyanyn bu
gornilisi metal suw, elektrolit ergini ya-da basga suwuk gursaw (su-
wuklyk korroziyasy), seyle-de ¢yg howa ya-da basga ¢yg gaz (gaz
korroziyasy) bilen galtasanda, yagny metalyn {istiinde it bolmanda
yukajyk ¢yg gatlagynyn emele gelyén sertlerinde yiize ¢cykyar.

Emma arassa metalynn (isjefilerden beylekilerinin) suw bilen
Ozaratdsirlesmesi, difie olaryn arasynda {ist aracdginde potensiallaryn
tapawudynyn déremegine getiryir. Yone emele gelyéin potensiallaryii
tapawudy birbada prosesiii gegmegine pasgelcilik beryér. Iki metalyn
galtasmasynda (ya-da olar sim bilen sapylanda) galwaniki jiibiitii
emele gelmeginin hasabyna proses dorép, otrisatel elektrik potensi-
alyna eye bolan metalyn eremeginifi ugruna, 6zakymyna ge¢gmegi do-
wam edyar. Bu proses iki diirli metalyn, mysal {i¢in, diirli materialdan
yasalan Oniimin iki detalynyn galtasmagynda gecyér.

Emma has amatlysy sonui yaly proses, splawda bolsy yaly, diir-
li metallaryn, hatda mikroskopoki usajyk kristallary galtasyk yag-
dayynda bolanlarynda hem yiize ¢ykyar. Bular yaly bolanda, metalyii
ustiinde kop sanly mikroskopiki galwaniki elementler doreydr, ola-
splawyn komponentlerinin biri ereyér, netijede, metalyn iist yiiziinin
yuwas-yuwagdan haraplanmagyna getiryédr. Sol birwagtda metal bi-
len galtasyp duran suwuk fazanyn ya-da suwuk gatlagyn diiziiminini
iytgemeginin (diiziiminde ya-da eredilen maddanyn konsentra-
siyasynda diirliilik, seyle-de temperaturanyn diirli bolmagy) hasabyna
galwaniki elementin basga bir gornlisi, yagny konsentrasialayyn
zynjyrlar emele gelyirler.

Splawyn diiziimine girydn komponentlerin hem diirli birlesmeleri
we garysyk fazalary emele getirmekleri, oniimin iistiinde, galwaniki
elementlerin kopsanly gorniisleriniii doremegine sebdp bolup bilyarler.

Biz dine iki elektrodly sistemalara, esasan hem, atmosfera
sertlerde gecyén, metallaryn korroziyasyna gararys. Korroziya gec-
yan galwaniki element isldnde, metal ionlary galwaniki jiibiitini difie
has isjenn komponentinden ergine gecyérler. Sonda ol otrisatel zaryad-
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lanyar (mysal ii¢in, Zn-Cu jiibiitinde, sink). Metallaryn korroziyasy
baradaky taglymatda iistiin bu yerleri anod ucastoklary (boliimleri)
diylip atlandyrylyar.

Seylelikde, anod prosesi metalyn oksidlenmeginden, yagny onun
eremeginden ybarat bolyar:

M+nHO—>M"-nHO+e.

Emma metalyn elektronlarynyn konsentrasiyasynyi yokarlan-
magy, yagny onuf iistiininl otrisatel zaryadlarynyn ulalmagy, eger-de
sol birwagtda elektronlar baglanysdyrylmasa, anod prosesinin geg-
megine pasgel¢ilik doredyar.

Elektronlary baglanysdyrmaklyk, kopleng, iistiin basga, katod
diylip atlandyrylyan ucastoklarynda (mysal i¢in, Zn-Cu jiibiitin-
de, misin iistiinde) gec¢yar. Katod prosesi, korroziyalayyn galwaniki
elementde, ya-da beyleki yol bilen elektronlary baglanysdyrmakdan
ybarat bolyar. Bu proses, elektronlaryin metalyn i¢inde anod ucas-
toklaryndan katod ugastoklaryna ge¢cmegine getiryér. Seydip, anod
prosesiniin dowam edilmegi iipjiin edilydr. Hakykatdan-da, korroziya
dine anod we katod proseslerinin birwagtda ge¢megi bilen giiycle-
nip bilyér. Olaryn biriniii hayallamagy, eyydm korroziya prosesinii
tizliginin tutuglygyna peselmegine getiryr.

Bu iki proses, adatca, degisli elektrodlaryn polyarlasmagyna
getirydr. Polyarlasmagyn diirli gorniisleri (himiki, konsentrasiyalayyn
we basgalar) diirli konsentrasialayyn sistemalarda we diirli sertlerde
(dasky gursawyn diiziimi, temperatura we beylekiler) prosesii gecisine
birmenzes tésir etmeydrler. Adatga, proses katodyn polyarlasmasynda
has giiycli hayallayar. Sol sebépli katod polyarlasmasyna pasgelgilik
berydn we ol ya-da beyleki derejede katod depolyarlagmasyny dored-
yén, hemme faktorlaryn tisiri astynda korroziya prosesleri giiy¢lener.

Anod polyarlagma — anod togy gegende, anod potensialynyn polozitel tarapa
stiysmesi;

katod polyarlagma — katod togy gecende, katod potensialynyn otrisatel tarapa
stiysmesi.

Anod ya-da katod polyarlagsmasyny azaldyan ya-da peseldydn maddalara, de-
gislilikde, anod ya-da katod depolyarlasdyryjylary diyilyar.

Katod depolyarlagsmasy — katod ugastoklarda yygnanyan elektronlary bag-
lanysdyrmak.
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Katodda elektronlary baglanysdyrmaklyk, elmydama, ol ya-da
beyleki okislendiriji tarapyndan amala asyrylyar. Atmosfera sert-
lerinde gegydn korroziya proseslerinde, esasan hem, gara metallaryi
(demir, polat) korroziyasynda, adatga, elektronlar kislorod tarapyndan
baglanysdyrylyar, yagny kislorod depolyarlasdyryjy bolup hyzmat
edyir. Howa kislorody metal bilen galtasyp duran suw gursawda, my-
sal iicin, ¢cyg gatlakda erép elektronlary:

O,+4e +2H,0 — 4 OH
reaksiya boyunga baglanysdyryar. Hakykat yiiziinde proses has ¢yl-
syrymly gecyir: tizlikleri diirli bolan birndce basganc¢aklardan duryar.

Adatga bolsy yaly, birndce yzygider basgancaklardan ybarat bo-
lan ¢ylsyrymly proseslerin kinetikasy ii¢in prosesii umumy tizligi,
Ozaratédsirlegsmegin in hayal basgancagy bilen kesgitlenyir. Sertlere
baglylykda, katod depolyarlasmasy diirli basgangaklar arkaly kes-
gitlenip bilner. Mysal {i¢in, suwuk faza garysdyrylmayan yagdayda,
kopleng, prosesin tizligini tutuslygyna kesgitleyan in hayal basgancak
hokmiinde erdn kislorodyn suwuklygyn iistiinden elektrodyn iistiine
diffuziyasy bolup duryar.

Kop yagdayda korroziya proseslerinde, katod depolyarlasmasy
wodorod ionlarynyn zaryadsyzlanmagynyn hasabyna hem amala asy-
rylyar (wodorod depolyarlasmasy):

H'+e—>H we H+H-H1

Bu proses hem birndge basgancakdan ybarat bolup ¢ylsyrymly
gegyar.

Seylelikde, katod depolyarlasmasyny birwagtda parallel gecyéin
prosesler amala asyryp bilyérler.

tizligi

Fe /n

Korroziyanyn
tizligi
Korroziyanyn

13 10 7.0 4 1 13 10 70 4 1
pH pH
17.4-nji surat. Metallaryn korroziyasynyn pH-a baglylygy
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Korroziya proseslerinini ge¢gmesi, elmydama, wodorod ionlarynyn
konsentrasiyasyna bagly bolyar. H" ionlarynyii kpelmegi olaryn ka-
todda zaryadsyzlanmagyna yardam edyir; katod depolyarlagsmasy
we metalyn anodda eremesi yenillesyar. Mysal tigin, gara metallaryn
korroziyasynyn giiy¢lenmegine yardam edyir. H" ionlarynyi has ko-
pelmegi bilen proses metalyn kislotada adaty eremesine hem owriilip
bilyar. Dine kislotada ereyian metallar (Fe) tigin, seyle-de, kislotada
we asgarda ereydn metallar (Zn) ligin, 17.4-nji suratda metallaryn
korroziyasynyi tizliginint pH-a baglylyk egrileri gorkezilen.

Mikroelementlerin doremegi bilen sertlendirilyén metallaryn
elektrohimiki korroziyasy galwaniki jiibiit emele gelmezden hem (esa-
san, arassa metallaryn iistlinde) gecip bilyédr. Metal detallarynda bar
bolan mehaniki napryazeniyeler (dartgynlylyk), metalyn isjeiiligini
yokarlandyryp, elmydama, korroziyany az-kem yeiillesdiryérler.
Gursawyn korrodirleyji tdsiri we mehaniki napryazeniye tistiin sol bir
ucastoklaryna ugrukdyrylan yagdayynda, olaryn tésiri has giiy¢lenyr.

Korroziyanyn tizligini peseltmek iicin, ilkinji nobatda, prosesin
i hayal basgangagyny kesgitlip, ony has hem hayalladyan faktorlaryn
artmagyna yardam etmeli. Korroziya prosesinifi gegmesi metalyn
iistlinde oksid ya-da beyleki plyonkalarynn emele gelmegine giiycli
baglydyr.

Metallary korroziyadan goramagyn usullary. Metalliki oniimleriii
korroziyasynyn netijesinde, ordn kop mukdarda metalyn hatar-
dan ¢ykyanlygy sebipli, ir mahallardan béri korroziyany gowsatmak
ticin diirli ¢dreler ulanylypdyr. Metallary korroziyadan goramagyn
giiden yayran yollary onlimin Ustiinde, miimkin boldugyca, metaly
dasky gursawyn zyyan beryin tisirinden saklayan gorag oOrtiiklerini
doretmekden ybarat bolyar. Solar yaly gorag usullaryna, mysal {i¢in,
metalyn istiinde reiik beriji serisde bilen bilelikde gaty yag gatlak-
laryny doredyén yagly renikleri ¢almak degislidir.

Gorag usullary hokmiinde nitrosellyuloza laklary hem ginden ula-
nylyar, sonda erediji guranyndan son, ortiilyan tistde nitrosellyulozalaryn
refikler we beyleki gosundylar bilen emele getirydn ortiikleri galyar.
Emal ortiikleri hem, seyle-de bitum ya-da kaugugyn beyleki yo-
karymolekulyar maddalaryii esasynda tayyarlanan kébir plastmassa
materiallarynyn ortiikleri hem sonun yaly tésir edyérler. Bu ortiiklerin
hemmesi difie oOrtiik gatlagynyn sikessiz, bitewi bolan sertlerinde
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metaly korroziyadan goramaga ukyplydyrlar. Onun bitewiiliginiii bo-
zulmagy bilen agylan iistlerde korroziya gecip baslayar.

Metal 6niimlerini korroziyadan goramakda olaryn iistiine beyleki
metallary 6rtmeklik hem giiidden ulanylyar. Mysal ti¢in, gara (polat, de-
mir) metallar, sink (sinkleme), galayy (galayylama), hrom (hromlama)
we beylekiler bilen ortiilyérler. Metal ortlikleri korroziya garsy gorag
tasirleri boyunca anod ortiiklerine we katod ortiiklerine bolinyarler.

Anod ortiiklerinde, ortliji, berlen gursawda goralyan metala gora,
otrisatel elektrod potensialyna eye bolyar, yagny napryazeniye hatarynda
ondan onde duryar (mysal iicin, sinklenen demir). Katod ortiiklerinde
metallaryil hisiyetleri, anod ortiik (mysal ti¢in, galayylanan ya-da mis
bilen ortiilen demir) bilen denesdirilende, garsy gatnagykda bolyarlar.

Ortiik gatlagy abatlygyna durka, ortiiklerii bu gérniislerinif
arasynda gorag meselesinde lytgesik zat hem yok diyip bolyar.
Emma ortiigin bitewiiligi bozulan yagdayynda, diiybiinden basga
sertler doreyérler. Katod ortiik (mysal ti¢cin, demrin {istiindéki galayy)
bular yaly yagdayda gorag ukybyny yitiryar, netijede, esasy metal
bilen galwaniki element emele getirip, korroziyany giiy¢lendiryar.
Anod ortlik bolsa (mysal {i¢in, demrin Ustlindéki sink), 6zi harapla-
nyp baslayar, oOrtiigin sikeslenmegine garamazdan, ol esasy metaly
korroziyadan gorayar. Hakykatdan-da, belli bolsy valy, zinklenen
demirden yasalan bedre, iistiinddki Ortliginin sypjyrylmalaryna ya-
-da beyleki sikeslenmelerine garamazdan, goérnilip duran poslama se-
zewar bolmayar. Sol sebépli katod oOrtiige gord, anod oOrtiikler {i¢in
germetikligii mohiimligi hem yok. 17.5-nji suratda anod we katod
orttiklerinin, korroziyanyn gegisine tésiri gorkezilen.

Zn Sn
WA AN

\ /
WY

Fe Fe

a) b)
17.5-nji surat. Metal ortiik bozulan yagdayynda demrin korroziyasy:
a — zinklenen (anod ortiik);
b —galayylanan (katod ortiik).
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Korroziya prosesinin gegmesi metalyn listiinde emele gelyén ok-
sid ya-da beyleki gatlaklara giiycli bagly bolyar. Mysal {i¢in, alyu-
miniy demre gord, yenil oksidlenydr we has uly polozitel elektrod
potensialyna eye bolsa-da, atmosfera sertlerinde ol demre garanyiida,
has durumlydyr. Sebébi alyuminiy howa kislorody bilen oksidlenip,
dykyz oksid gatlagy bilen ortiilyér. Ortiik metaly howa bilen galtasmaz
yaly edip, olaryn 6zaratdsirlesmesini togtadyar. Bular yaly sertlerde
ortiigin galynlygy 5+10 nm-e yetyér, metalyn dasky gorniisi tiytgeyar,
ol 0ziiniit metallik yalpyldysyny hem yitiryar.

Metallaryn dasky gursaw bilen himiki 6zaratisirlesmesi netijesin-
de, olaryn iistiinde emele gelyén Ortiikleriit gowy gorag hésiyetlerinini
barlygy 6wrenilen we dwrenmeklik dowam etdirilyér. Sona esasla-
nyp, gorag gatlaklaryny emeli usullar bilen emele getirmeklige ya-da
metallaryil korroziya bolan garsylygyny yokarlandyrmak {igin solar
yaly gatlaklary giiy¢lendirmeklige {ins berilyar. Metal oniimlerin iis-
tiinde oksid gatlaklar bilen bir hatarda, oksid-hromat, fosfat, sulfid we
beyleki ortilikleri doretmeklik yola goyulyar. Mysal {igin, polady we
demri oksidirlemek maksady bilen 6niimleri diiziimine oksidlendiri-
jiler (MnO,, NaNO,) gosulan yokary konsentrirlenen aggar erginine
yerlesdirilyar.

Sonky dowiirde oksidlemegi elektroliz usuly (emeli yol) bilen
amala agyrmaklyk gint gerim alyar. Ona anod oksidirleme ya-da ano-
dirleme diyilydr. Bu proses, adatca, oksidlendirijilerin gatnagsmagynda
tursy gursawda gecirilydr. Sol yol bilen, meselem, ordn yowuz
sertlerde ulanmak {i¢in niyetlenip alyuminiden yasalan Oniimlerin
korroziya bolan garsylygyny yokarlandyrmak ti¢cin oksid ortiikleri
galnadylyar, giiy¢lendirilyar.

Oksidirleme — korroziyadan goramak, bezeg bermek, konelmd bolan
garsylygy yokarlandyrmak maksady bilen metallaryn Ustiinde oksid ortiiklerinin
emeli yol bilen emele getirilmegi.

Yokarda bellenilisi yaly, alyuminiy we onufi splawlary elmydama
yukajyk tebigy oksid (Al O, ya-da Al O, -nH,O) ortligi bilen ortiilen.
Emma ol atmosferada, esasan hem, hloridler bilen hapalanan yerlerde
korroziyadan ynamdar gorag bolup hyzmat edip bilmeyar. Sol sebap-
li bitewi galyn oksid gatlagyny doretmek ii¢cin alyuminiden we onui
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splawlaryndan yasalan oniimler anod ya-da himiki oksidirlemi seze-
war edilyér. Anod oksidirleme arkaly galyn, dykyz oksid ortiigini alyp
bolyar. Galyn oksid gatlaklary (10° nm) oniimin {st gatylygynyn we
yaramaz tisirlere gydamlylygynyn yokarlanmagyna yardam edydr.

Metallary elektrohimiki korroziyadan goramak ii¢in, yorite elek-
trohimiki usullar hem giiidden ulanylyar. Ol usullar, goralyan metalyn
katod polyarlagsmasyna esaslanyarlar. Mysal li¢in, protektor goragy
diylip atlandyrylyan usullarda, goralyan metala has isjenn metal (pro-
tektor) sapylyar. Ol metal anod bolup hyzmat edyér, sonui hasabyna
goralyan metalyn anod ugastoklary, protektora gord, katoda owriil-
yarler. Katod goragy diylip atlandyrylyan usullarda, solar yaly netije
goralyan metaly, dagky hemiselik tok ¢esmesinin otrisatel polyusyna
birikdirip alynyar. Gorag tésiri metalyn iist gatlagynda elektronlaryi
kopelmegi bilen, onun eremesinint kynlasmagynyn hasabyna amala
asyrylyar.

Kislota erginine ol ya-da beyleki ingibitorlary (hayalladyjylary)
girizip, kislota korroziyasy diylip atlandyrylyan proseslerin tizligine
tasir edip bolyar. Metallary goramagyn beyleki usullary bilen bir ha-
tarda, bug gazanlaryny ¢okiindi kesmekden himiki yol arkaly arassa-
lamak islerinde, gara metallary kéyiikden we posdan arassalamagyil
himiki usullarynda ingibitorlar ginden ulanylyar. Korroziyany hayal-
ladyjylar metalyn Oziinin kislotada eremesiniii tizligini peseldip,
emma posun ya-da kesmegin eremesini peseltmeyir.Sonun {igin
olarynl ulanylmagy, metalyn korroziyasyny giiy¢li peseldyér. Korro-
ziya ingibitorlarynyn tdsiri, olaryn metalyn iistiinde gowy adsorbir-
lenmegi, emma, onuil duzlarynyn we oksidlerinini adsorbirlenmeginini
pesligi bilen diistindirilyér.

Ingibitorlar (latyngadan inhibire —hayallatmak) — diirli himiki reaksiyalaryn
(metallaryn oksidlenmesi, korroziyasy we basgalar) gegmesini hayalladyan ya-da
onini alyan maddalar. Mysal {i¢in, tehnesinin birlesmeleri poladyn korroziyasyny
hayalladyjylar hokmiinde hyzmat edyarler.
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18.KATALITIKI REAKSIYALAR

§ 18.1. Esasy diisiinjeler.
Katalitiki tésirin sebipleri
Kataliz tebigatda we adamyn durmusynda himiki dwriilismeleri
amala agyrmagyn esasy serisdesi bolup hyzmat edydr. Ammiagyn,
azot kislotasynyn we diirli dokiinlerin, kiikiirt kislotasynyn ontim-
ciligi katalitiki reaksiyalaryn ulanmagyna esaslanyar. Nebiti gay-
tadan iglemekligin katalitiki yollary bu pudakda 6rdn uly tehniki
owrllisiklere getirip, motor yangyjynyn we beyleki gymmatbahaly
ontimlerifl hilini yokary galdyrdy.
Aralyk basgancaklarda reaksiya gatnasyjylar bilen tdsirlesip,
reaksiyanyi sontunda bolsa, himiki taydan iiytgemdn galyan mad-
dalarynl tdsiri bilen himiki reaksiyalaryii oyanmagyna ya-da olaryn

......

......

......

de dargama diyen manyny beryédr. Katalizatoryn himiki reaksiyanyn
tizligine tésiri onunt himiki éwriiligmelerifi il bolmanda, bir basgan-
cagynda igjenilesen kompleksin emele gelmegine gatnasyanlygy bilen
diistindirilyar.

Katalizatoryn termodinamiki miimkin bolmadyk prosesi oyan-
dyryp bilmeydndigini bellemek gerek. Sebdbi ol diftie aralyk birles-
meleriil diiziimine giryér; prosesii termodinamiki miimkingiligi bolsa,
mysal ii¢in, p we T hemiselik sertde sistemanyi izobara potensialynyn
liytgemesiniil alamaty bilen kesgitlenilyér. Ol bolsa, 6z gezeginde, belli
bolsy yaly, sistemanyi dinie basky we ahyrky yagdaylaryna baglydyr.

Katalizator owrlilisikli reaksiyalaryn denagramlylyk yagdayyna
tésir etmeydr. Ol dine denagramlylyk yagdaya yetmekligiii wagtyna
tasir edydr. Mysal tigin, 717 K-de HI, katalizatoryil barlygyna ya-da
yoklugyna bagly bolmazdan 22 %-e dargayar:

2HI=H, + L.
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Reaksiya garyndysyna diisen keseki maddalar katalizatora diirli-
-diirli tasir edyérler: kabirleri bitarap, beylekileri katalizatoryn tasiri-
ni gliyclendiryér; Gigiinjileri ony peseldyér. Katalitiki prosesi tizlen-
ligin, aggar sulfatlarynyn sdhelge gosundysy, SO, -nit SO,-e genli
katalitiki oksidlenmesinde VO, -ifi igjenligini ~ 100 esse yokarlan-
dyryar. Katalizatoryn isjenligini peseldydn maddalara katalitiki awy
NH,-iit sintezlenme reaksiyasynda, demir katalizator ti¢in kislorod
we onun birlesmeleri, katalitiki awy bolyarlar. Kiikiirt kislotasynyn
ontimgiliginde ulanylyan platina katalizatory, mysyak birlesmelerinii
oran az mukdaryna hem duygur bolup, 6zilinin isjenligini yitiryar.

Reaksiyanyn oniimlerininn hasabyna tizlenyan reaksiyalara aw-
bilen onun Onliminin, yagny katalizatorynn konsentrasiyasy kopelyar.
Bu reaksiyalara, soziin goni manysynda, katalitiki diyip hem bol-
mayar, sebébi, katalizatorynn konsentrasiyasy prosesde hemiseligine
galmayar.

Katalizator, hemme reaksiyalaryn tizligine tisir etmeyir. Ol,
difie bir reaksiyanyn ya-da reaksiyalaryn bellibir toparynyi tizligini

Katalizi gomogen we geterogen gorniislere bolydrler. Gomogen
katalizde reagirlesydn maddalar we katalizator bir fazada bolyarlar
(erginde ya-da gaty garyndyda). Ferment katalizini hem gomogen
kataliziii hataryna gosyarlar. Fermentler — janly tebigatda, yasayys-
-igjenlik proseslerini katalitiki sazlayan, belok tebigatly maddalardyr.

Geterogen katalizde katalizator basga fazada bolup, himiki reak-
siya fazalar aragdginde ge¢yir. Katalizator gaty fazada, reagentler
bolsa, suwuk ya-da gaz fazada bolan sertlerde gegyan katalitiki reak-
siyalar uly amaly dhmiyete eyedirler.

| § 18.2. Gomogen kataliz
Belli bolgy yaly, himiki reaksiyalaryn aglabasy isjenilesen kom-
pleksin iistiinden gegydar. Onun diiziimi, gurlusy we hisiyetleri
sistemanynl kinetiki dl¢eglerini (reaksiyanyn tizligini, onunn ugruny,
dagky sertleriil ona tasirini) kesgitleyar.
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Isjenlesen kompleksin emele gelmegi tigin ep-esli artykmag
energiya (isjenlesme energiyasy) talap edilyar.
Meselem, dietil efirinin dargamasy

C,H,OC H_=2CH, + 4C H, + CO (a)

Ugin £ = 216 kJ/mol, (AG°*= — 78 kJ/mol). Katalizator hokmiinde
yod ulanylanda efirin dargama tizligi has yokarlanyar ( ~ 10° gezek),
netijede etan, metan we uglerod (II) oksidi emele gelyér :

C,H,OC,H,=CH, + C,H, + CO. (b)

Basgaca aydylanda, katalizatoryn gatnasmagy dine tizligi iiyt-
getmdn, eysem, reaksiyanyn ugruny hem iiytgedyédr. Emma ol katali-
zatoryn termodinamiki miimkin bolmadyk prosesi oyandyrandygyny
anlatmayar. Hakykatdan-da, soiiky reaksiya iicin hem izobara poten-
sialynyn liytgemesi (AG° = —168 kJ/mol) 0-dan kigi bolup, onun ter-
modinamiki miimkindigini ailadyar.

Bu reaksiyalaryn tizlik konstantalary tigin

E,

ke=A.-e wr, (18.1)

ky= A,-e & (18.2)
denllemeleri yazyp, eksponenta kopeldijileri 4 = A, diylip hasap edi-
lende, asakdaky gatnasygy alyp bolyar:

% = eEUR;TEb .
bu yerde E, = 142 kJ /mol — (b) reaksiyanyn igjefilesme energiyasy.
Onda:

74000
ky = esst700 = %7

k, 5
In(k /k ) = 12,7;
lg(k /k )= 12,7/2,3 = 5.45;
k/k =28 10°.

Seylelikde, katalizatoryn gatnasmagynda isjeiilesme energiya-
synyil peselmeginin hasabyna reaksiyanyn tizliginin ep-esli derejede
(~10°) yokarlanyandygy subut edilyr.
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Tizligin bular yaly tliytgemeleri beyleki reaksiyalarda-da bolyar.
Olaryn hemmesinde hem katalizatoryn roly isjefilesme energiyanyn
peselmegine we sonui hasabyna, reaksiyanyn tizlenmegine getiryar.

Katalizatoryn gatnagmagynda reaksiyalar caltlanyarlar, yagny
reaksiyanyn tizlik konstantasy ulalyar:

k=A-P-er. (18.3)
Reaksiyalaryn absolyut tizlikler nazaryyetine layyklykda, ekspo-
nentanyn oniindéki kopeldiji 4, igjenilesme entropiyasy AS* bilen:

A= Rhl- (18.4)

oF
deiileme arkaly baglanysyar.

Isjenilesme energiyasy kompleksini emele gelme isjeiilesme en-
talpiyasyna AH* dendir. (18.3) deiilemeden gorniisi yaly, kataliza-
tor reaksiyany igjefilesme energiyasynynl peselmeginini, seyle-de,
igjeiilesme entropiyasynyn yokarlamagynyn hasabyna tizlendiryar.

Gegis yagday nazaryyetini gdz oniinde tutup, katalizin tisirini
umuman, seyle diistindirip bolyar:

A we B maddalaryn arasyndaky reaksiya, katalizator gatnasmadyk
yagdayynda isjenilesen AB* kompleksin emele gelmegi bilen gegyar:

A+B—->AB"— C+D.

Katalizator K gatnasan yagdayynda proses birnidce basgangakda

amala agyar:
ki

ka

1) A+K AK,

bu yerde diiziimine katalizator giryén aralyk AK oniim Oowriilisikli
emele gelyér.
Indiki basgancakda isjenlesen kompleks ABK "emele gelyir:

2) AK + B—"~ ABK".

Bu basgancakda, isjeiilesen kompleks oniimlere we katalizatora
dargayar:

3) ABK' —“~C+D+K.

18.1-nji suratda katalizatorly we katalizatorsyz gec¢ydn reaksi-
yalaryn mysaly energetiki yoly sekillendirilen. Gorniisi yaly, katalitiki
prosesde, aralyk ontimin ekzotermiki emele gelmesi goz 6niinde tutulyar,
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ondan son reagirlesydn sistemanyn g
potensial energiyasy isjenlesen kom-
pleksint ABK® emele gelmegi bilen
baglylykda yokarlanyar. Sonda ka-
talizatorsyz reaksiyanynn yolundaky
igjefilesme energiyadan (E), sofiky
reaksiyanyn igjefilesme energiyasynyn
pesdigi goriinydr. Ol AB® we ABK®
igjetilesen komplekslerin emele gelmek-
leri ligin zerur bolan energiyalaryn, Reaksiyanyii yoly
tapawudyna AE dendir. Kat l'tl'li.'l(-;ji S“r::t-t ik

~ : ~ atalitiki we Kataltikl

T?mpevr aturanyn Wﬁ.:. lfa.ta.hzat(zryn dil (E) reaksiylz)llaryﬁ energetiki
r@kmyanyn tlz‘l‘lglne .tasmnl dernies- Yolunyi sekili
dirip, seyle netijd gelip bolyar: tem-
peraturanyn yokarlanmagy, isjenilesme energiyasy (£) hemiseligine
galyan sertlerde isjen molekulalaryn sanynyn ulalmagynyn hasabyna
reaksiyany tizlendirydr. Bu usulynl birndce yetmezgilikleri bar: birinji-
den, gyzdyrmaklyga gosmagca energiya sarp edilyir, reaksiyany gegir-
mek Ui¢in ¢ykdajylar artyar. Ikinjiden, reagirlesydn maddalar gyzgyna
durnuksyz bolan yagdayynda, bu usuly reaksiyany tizlendirmek ti¢in
asla ulanmak bolmayar.

Yokarda bellenilisi yaly, katalizator reaksiyanyn tizligine isjefi-
lesme energiyasynyn liytgemegi arkaly tédsir edydr. Sonuni hasabyna
temperaturany beygeltmezden, reaksiyany yeterlik derejede tizlik bilen
gecer yaly etmidge miimkingilik beryér. Bu iki usuldan yerlikli peyda-
lanyp, 6niimgiligi gurnamagyn Orén onayly sertleri tapylyar.

Kislota-esas katalizi. Kislotalaryin we esaslaryn protolitiki na-
zaryyetine layyklykda, proton bermége (donor) ukyply bolan madda

------

......

Kislota-esas katalizinde reaksiyanyn mehanizmi, reagentlerin
katalizator bilen aralyk protolitik tisirlesmesine esaslanyar, netije-
de, reagirlesme netijesinde ullakan bolejikler emele gelyérler. Mysal
icin, A + B = P reaksiyanyil mehanizmini kislota katalizinde seyle:

A+H,0"=AH" +H,0,
AH* +B+H,0 — P+H,0’
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diistindirip bolyar: ilki reagentleriin birinini katalizator—gidroksoniy
bilen protolitik tdsirlesmesi ge¢yir. Reagirlesme ukyby yokarlanan-
dan sol maddanyn protonirlenen gorniisi emele gelyér. Soil ol ikinji
reagent bilen tdsirlesmi giryér: protony suwuil molekulasyna geci-
rilydr we gidroksoniya gaytadan emele gelyar.

Esas katalizin mehanizmi protonyn gegirilydn ugry bilen ta-
pawutlanyar: proton baslangy¢ maddanyn molekulasyna dil-de, ey-
sem tersine, yagny ondan katalizatora gecirilyar:

A+OH =A, +H,0;
A+B+H0 — P+ OH,

bu yerde A, — Ustlinden, elektronyny yitiren 4 molekula belgilenyar.

Gaz fazada gomogen kataliz. Gomogen-katalitiki reaksiyalar
gaz fazada, adatca, zynjyrlayyn reaksiyalaryin mehanizmi boyunca
gecyirler. Uglerod monoksidinin uglerod dioksidine suw bugunyn
gatnagsmagynda gecydn zynjyrlayyn oksidlenme reaksiyasy gomogen
katalize mysal bolup biler. Reaksiya kislorod atomynyn (igjeni mer-
kez) emele gelmegi bilen baslanyar:

CO + 0, — CO, + O.

Suw bugy bolmasa, zynjyrlayyn reaksiya sahalanmayar, sebdbi
igjent merkez O regenerirlenmeyér, yagny gaytadan emele gelmeyar:

O+ CO+M - CO, + M,
bu yerde M — artykmag energiyany siidirip bilyan inert bélejik (my-
sal licin, gabyn diwary ya-da gazyn diiziiminddki gosundy). Zynjyryn
iizlilmegine getiryén igjen merkezin gatnagsmagynda gecyén basga hili
reaksiyalar hem bolup biler.
Hacanda gaz garyndyda suw bugy bar bolanda isjent merkez

suw molekulasy H,O bilen tésirlesyér. Sonufi hasabyna igjefi merkez-
ler OH,H we O emele gelip zynjyrlayyn reaksiya gecyar:

CO +0,— CO, +O; (a)
O +H,0 —20H; (b)
CO+OH — CO, + H; (2)
0,+H - OH + H; (d)
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H, + O — OH + H; (e)

CO + OH — CO, + H; (4)
H+H+M-H,+M; ()
O+0+M=0,+M; ()
CO+0+M-CO, + M; (h)
H+OH+M — HO+M. 0

(a) we (b) basgancaklarda sahalanyan zynjyrlayyn reaksiya [(¢), (d),
(e), (4) ...] gatnasyin O we OH bolejikler doreyirler. (), (), (h), (i)
basgancaklarda zynjyr {iziilyar. (7) basgancakda suw katalizatorynyn
molekulalary regenerirlenyirler, yagny reaksianyn sonunda gaytadan
dikelyirler.

| § 18.3. Geterogen kataliz

Is yiiziinde kop yagdayda geterogen katalizi gaty katalizatoryn
suwuk ya-da gaz gursawa yerlesdirilmegi bilen bagly bolyar. Solar
yaly bolanda reaksiya iki fazanyi aragéginde, yagny katalizatoryi
iistiinde gecyér.

Katalizatoryn tebigatyna baglylykda, berlen proses diiyblinden
ayry ugurlar boyunca gecip bilyar. Katalitik tasiriii beyle saylap-se¢iji-
ligi, aralyk maddalar nazaryyeti boyunca diirli katalizatorda himiki te-
bigaty basga bolan, aralyk birlesmelerin emele gelmegi bilen bagly bol-
yar. Sol nazaryyete layyklykda, aracidk iistde yerlesyan molekulalaryn
hésiyetleri energetiki taydan gowriimdéki molekulalaryn hasiyetinden
tapawutlanyarlar: yylylygyn ¢ykmagy bilen bagly bolyar. Sol yylylyk
molekulalary isjenlesdirip, tasirlesmége has ukyply yagdaya gegiryar.

Seylelikde, katalitiki tasirifi bolmagy iicin katalizatoryn 6ziinde
reagentlerin biri ya-da birnégesi bilen fiziki ya-da himiki tisirlesme
ukyby bolmaly. Sonda katalizatoryn, dine reagirlesydn madda bilen
tasirlesme ykyby wajyp bolman, eysem, emele gelyén aralyk birlesmele-
rin durnuksyz bolmagy, beyleki reagent bilen tdsirlesip, reaksiyanyn
Oniimlerine we katalizatora afisat dargamasynyi wajypdygyny bellemek
gerek.
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Katalizator diirli yollar bilen ge¢megi miimkin bolan reak-
siyanyn birini tizlendirip bilyér. Katalizatoryn bu hésiyetine yokar-
katalizatoryn tebigatyna baglylykda, diirli dnlimleri alyp bolyar:

—U 5 CH,CHO+H,0

CHOH &> C H,0H+HO

ALO,
—— (C,H),0+H,0

Katalizatoryn bu hésiyetleri ontimgilikde gerekli dnlimi almak
icin ginden ulanylyar.

Katalizator reaksiyanyn kinetiki parametrlerine giiy¢li tasir
edyér. Gaz fazada we gaty katalizatorda gecyén reaksiyanyn yoluna
seredelin. Reagentlerin katalizator bilen aralyk 6zaratisirlesmesi, bi-
lelikde mehanizmde gegyar diyip hasap edelin. Proses katalizatoryn
gatnagsmagynda gegende, reagentlerini ikisini hem 0z igine alyan
igjenlesen kompleks emele gelyar.

Mysal ii¢in, A + B = D + E reaksiya, katalizatorsyz bolanda, AB*
igjeilesen kompleksin listiinden gegyar (18.2-nji suratda 1-nji egri):

A+B - AB" > D+E.

Katalizatoryn gatnasmagynda bolsa, ABK" igjefilesen komplek-
sifi listiinden:
A+B+K - ABK' > D+E+K

gecyar (18.2-nji suratda 2-nji egri). Reaksiyanyn tizliginin yokarlan-
masy bilelikde mehanizmde isjenlesme energiyasynyn peselmeginii
we degislilikde, reagentlerin katalizator bilen Ozaratisirlesmesinii
kompensirlenmesinin ulalmagynyn hasabyna gazanylyar. Ol reagentle-
rin ligandlar hokmiinde, metallaryn kompleks birlesmelerine girmesi
(metalkompleks katalizi) we gaty maddalaryn iistiinde reagentlerii
hemosorbsiyasy netijesinde, amala asyrylyp bilinyar

Geterogen katalizin birndge nazaryyeti bar. Olaryn tapawudy,
esasan, katalizatoryn iist yagdayynyn tebigatyna we isjeit iist yerlerinii
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tebigatyna garayysda bolyar. Hi- £
zirki dowiirde, esasan, ii¢ sany:
multiplet, igjeit ansambllar we elek-
tron nazaryyetler one siiriilyar.
Multiplet nazaryyetine la-
yyklykda, st birlesmelerinin

emele gelmeginde istiin isjen D+E+K
atomlarynyn toparlary, yagny

multipletleri (dubletler, tripletler, Reaksiyanyn yoly
kwadrupletler, sekstetler) gat- 18.2 -nji surat. Katalizatoryi
nagyarlar. Olar kesgitli geomet- A+B — D + E reaksiyanyi

isjenlesme energiyasyna tisiri:

riki we energetiki hésiyetlere 5 ‘
1- katalizatorsyz; 2— katalizatorly

eye bolyarlar. Bu nazaryyet igjent
merkezlerin geometriki gurlusyny, reagirlesydn maddalaryit molekula-
larynda atomlaryn gurlusy bilen goniimel baglanysykda goyyar. Mysal
ticin, etil spirtinin degidrirlenme:

C,H,OH = CH,CHO + H,

reaksiyasyna seredelin. Etil spirtiniii degidrirlenmesi, sol nazaryyete
layyklykda, dubletde gecyir. Sonda CH, we OH toparlarynyfi wodo-
rod atomlary katalizatoryn bir atomyna, kislorod atomy we CH, -topa-
rynynl uglerod atomy bolsa, basgasyna dartylyar (¢yzgyda nokatlar
bilen gorkezilen). Netijede, multiplet kompleksi doreyér (punktilenen
dortburgluk);

A i
H—?—?—H H—C—C--H | H—C—C +I|{
[ R (|
H O—H Hi0o--H: H O H

Diirli merkezlere degisli atomlaryn (C we H, O we H) arasyndaky
baglanysygyn gowsamagy multiplet kompleksin dargamagyna we
reaksiyanyi onlimleriniii emele gelmegine getiryar.

Eger-de dubletde katalizatorynn atomara uzynlygy basga bolsa,
onda baglanysyklaryn yayramasy we spirtin degidrirlesmesi hem,
basga hili bolup bilyér. Mysal iigin:
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C,H.OH=CH, +H0,

etileninn we suwun emele gelmesi bilen gecyar.

Nikelin iistiinde etilenini gidrirlenme reaksiyasynyin mysalynda,
reagirlesydan molekulada himiki baglanysygyn uzynlygy bilen mul-
tipletddki atomara aralygyn kybapdas bolmagynyn zerurlygyny
diisiindirip bolyar:

C,H,+H,=CH,.

Multiplet kompleksi emele gelende, etileniin molekulasyndaky
ikileyin baglanysyk, yekeleyin baglanysyga owriilyar we uglerodyn
iki atomy hem erkin walentlikleri bilen nikelin tistiinde dupletin iki

atomyna birlegyérler:
H
\ 0,154 nm /
H—C CcC—

Ni/ 0,248 nm N\ N

Uglerodyn yekeleyin baglanysyklarynyn arasyndaky bur¢ 120°
bolup, C—C baglanysygyn uzynlygy 0,154 nm-e dendir. Shemadan
gorniisi yaly, geometriki kybapdaslyk diizgiini dupletiii arasyndaky
aralygyn, C—C baglanysygyi uzynlygyndan uly bolmagyny hem-de
multiplet kompleksi emele gelende baglanysyklaryn arasyndaky
burclarda uly iiytgesmelerin doremezligini talap edyér. Nikelin {sti
bu sertleri kanagatlandyryar.

Siklogeksanyn degidrirlenme reaksiyasynyn ge¢megini, geo-
metriki kybaplagsma diizgiininin esasynda ansat diistindirip bolyar:

CH,— CH, +3H,

67712

H
H

Sol diizgiine layyklykda, bu reaksiyanyn katalitiki gegmegi tigin,
multiplet sekstet gérniisde bolmaly. Onda berlen reaksiya ii¢in kata-
lizator bolup, geksagonal gézenekli we sekstetin atomlarynyn arasy
0,25 nm toweregi bolan, metallar hyzmat edip bilerler diylip, ¢cak edip
bolyar. Solar yaly geometriki gurluslary bolan metallardan Ni, Co,
Zn, Pt, Pd yalylar bellidir. Bu metallar, hakykatdan-da, berlen reak-
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siya li¢in katalizator bolup bilyarler. Multipletde atomlaryn arasy hem
katalitiki tdsirde uly &hmiyete eye bolyar.

Hakykatdan-da, katalizatoryi tistiinde multiplet kompleksini eme-
le getirydn reaksiya girydn molekulalaryn atomara uzaklyklary multip-
letinki bilen kybapdas bolanda, katalitiki tdsir yiize ¢ykyar. Mysal {i¢in,
katalizatoryn atomlarynyn arasy dupletde basga hili bolanda, yokarda
gorkezilisi yaly, etil spirtinini degidrirlenmesinin ugry iiytgap biler.

Geterogen katalizinl igjert ansambllar nazaryyeti manysy boyun-
¢a multiplet nazaryyete garsy gelyar. Sol nazaryyete layyklykda, isjent
merkezler, dogry kristallik gdzenegin kesgitli yerleri bilen bagly bol-
mayarlar. Bu nazaryyet boyunca, kristallik gozenek katalitiki prosese
diiybilinden tésir etmeyar.

Kristalyn tistiinde, elmydama, berlen kristallik gozenegin diizgiin-
leri boyunga ornasmadyk birndge atomdan duryan toparlar bar. Atom-
lar ansambly diylip atlandyrylyan sol atomlar topary hem igjent mer-
kezler bolup hyzmat edyérler. Kristallik jisimin katalitiki tésiri, tertipli
ornasan atomlaryn dél-de, hut sol merkezlerin hasabyna yiize ¢ykyar
diylip diisiindirilyér. Ony subut etmek {i¢in, komriin istiine platinanyn
oOrdn az, yagny kristallik gdzenegi emele getirmige yetmejek mukdary
calnan: olar komriin adsorbsiya iistiinde uly bolmadyk toparlar-an-
sambllar gorniisinde yerlesyérler. Bu yerde metalyn diirli sanly atom-
laryndan igjenn ansambllar doreyér diylip hasap edilyér. Igjen ansambl-
lar nazaryyetine layyklykda, hut sol atomlar, katalitiki igjent bolyarlar.

Katalizin elektron nazaryyeti gaty jisimin, kwant-mehaniki zona-
layyn nazaryyetine esaslanyar. Bu nazaryyete layyklykda, gaty jisimin
atomynyn, elektronynyn energetiki derejeleri, energetiki zolaklara
boliinyérler. Sonda yarym gegirijilerde, gaty jisimiil atomlarynyn
walent elektronlarynyin energetiki zolaklary bilen oyandyrylan
elektronlarynn energetiki zolaklarynyn arasynda kibir aralyk, gada-
ganlyk zolagy bar: sol yerde elektronlaryn energetiki derejeleri yok.
Walent zolakdan, gegiriji zolaga gecmek tigin elektron gadaganlyk
zolagyn inine den bolan kdbir minimum artykmag isjefilesme ener-
giyasyna eye bolmaly.
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GOSUNDYLAR

Latyn elipbiyi
(latyn elipbiyinde 24 harp bar)
1-nji gosundy

Sekili Ady Avdylysy Sekili Ady Aydylysy
Aa a a Nn en n
Bb be b Oo 0 0
Cc se s, k Pp pe p
Dd de d Qq ku k
Ee e e Rr er r
Ff ef f Ss es ]
Gg ge g Tt te t
Hh ha ukrainga g Uu u u

nemesce h
Ii i(yot) 1(y) Vv we w
dp
Kk ka k X x iks ks, kz
L1 el 1 Yy ipsilon i
Mm em m 77z zet z

Bellik: kébir has atlarda yewropa dillerinden lukmangylyk
adalgalaryna gegen w (dubl-we) harpy dus gelyar.

Grek elipbiyi
(grek elipbiyinde 24 harp bar)

2-nji gosundy

Sekili Ady Sekili Ady
Aa alfa Nv ni (nyu)
BB beta EE ksi

308



Iy gamma Oo omikron
Ad delta In pi

E ¢ epsilon P p 1o
7 zeta Xo¢ sigma
Hn eta Tt tau
CL: teta Yo ipsilon
I yota Do oi
K« kappa Xy hi

A A lamda Yy psi
M mi (myu) Qo omega

3-nji gosundy

Grek (kidhalatlarda latyn) sanlarynyn koékiinden
emele getirilydn gosulmalar (pristawki)

s gemi - 7 gepta -

1 mono - 8 okta -
1% | geckwi - (latyn) 9 nona - (latyn)
2 di - 10 deka -

3 tri - 11 undeka -

4 tetra - 12 dodekas -

5 penta - 20 eykosi -

6 geksa - 30 triakonta -

4-nji gosundy
Kabir fiziki we himiki hemiseliklerin bahalary

Ululyk Belgisi Bahasy
Massanyin atom birligi m.a.b. 1,6606-1027 kg
Magnit hemiseligi o 471:107 H/m
Rahat neytronyi massasy m, 1,6747-1027 kg
Rahat protonyii massasy my, 1,67239-10% kg
Rahat elektronyn massasy m, 9,1083-1073" kg
Ideal gazyn molyar V,=RT/p, 22,414-10° m?
gowriimi
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Kadaly atmosfera basysy p 1,013-10° Pa
Awogadro hemiseligi Ny 6,022-10% mol™
Bolsman hemiseligi k= R/N, 1,3806-102 J/K
Plank hemiseligi h 6,6252-103*J-s
Ridberg hemiseligi Roo 1,0974-10’ m™!
Faradey hemiseligi F 96485 C/mol
Yagtylygyii wakuumdaky c 2,9979-108 m/s
tizligi

Uniwersal gaz hemiseligi R 8,3144 J/(mol-K)
Elektronyn zaryady e 1,602-10" C

(elementar zaryad)

5-nji gosundy

Suw erginlerinde standart elektrod

potensiallary (298 K)
Elektrod | Reaksiya | o’ V
Birinji gorniigli elektrodlar

Kation boyunga owriilisikli elektrodlar
Zn2+| /n 7Znt + 2g =7n -0,763
F62+| Fe Fe?* + 2g = Fe —0,440
Ni2+| Ni Ni 2+ 2E =Ni -0,250
FC3+| Fe Fe3t + 3E =Fe — 0,036
Cu’| Cu Cu® +2¢=Cu +0,337
Ag'|Ag Ag+e =Ag +0,799
Au*| Au Au*+3 e =Au + 1,498

Anion boyunca owriilisikli elektrodlar
Se*| Se Se+2 e =Se* -0,92
L 1/212_;_2 =T +0,536

310




5-nji gosundynyn dowamy

Gaz elektrodlary
H*[H,, Pt H+e =1 /2H, 0,000
O, | (OH), Pt % 0,+H,0+2 e =2(OH) +0,401
Ikinji gorniisli elektrodlar
Cl,|JAgCL Ag AgCl+e =Ag+Cl +0,222
CI,[Hg,Cl,, Hg 1/2Hg,Cl, +¢ =Hg +CI +0,268
Okislenme - gaytarylma elektrodlary

Cr|Cr* (PY) Cr'+ e =Cr* - 0,408
Sn*|Sn?* (Pt) Sn*+2e = Sn2* +0,150
Fe*'|Fe** (Pt) Fe’ + e = Fe?* +0,771
Ti**|Ti* (Pt) Ti* + 2e =Ti* +1,250

H*,MnO, ,Mn*"(Pt) | MnO, +8H" + 5¢ = Mn**+4H,0 + 1,510

6-njy gosundy

Suw erginlerde ionlaryn anrybas (predel)
(A_,weA_ ) molyar elektrik gecirijilikleri( 298 K)

Kation A, Anion A,
Om™" sm?- mol™! Om™' sm?* mol™

Ag' 61,9 Br 78,1
1/3 AP* 63,0 BrO, 55.8
1 Ca?t 59,5 Cl 76,3
1, Cd** 54,0 ClO, 64,6
1 Co?* 54,0 ClO4’ 67,3
1/3 Cr?t 67,0 /2 CO 69,3
15 Cu?t 56,6 HCO, 44,5
Y Fe* 53,5 v, HPO >~ 57,0
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6-njy gosundynyn dowamy

Y Fe¥ 68,0 H,PO> 36,0
H 349,8 HS 65,0
v, Hg*' 63,6 HSO," 50,0
Y2 Hg > 68,6 HSO,” 52,0
K* 73,5 I 76,8
Li' 38,5 10, 41,0
Y Mg®* 53,0 10, 54,5
Y, Mn** 53,5 MnO,- 61,3
Na* 50,1 NO," 72,0
NH,* 73,5 NO," 71,46
Vs Ni2* 54,0 OH- 198,3
Y Pb¥ 70,0 1/3 PO 69,0
Y St 59,4 % SO 80,0
Ti* 74,7 HCOO" 54,6

Y Zn** 54,0 CH,COO" 40,9

7-nji gosundy

Halkara sistemasynda (SI) esasy birliklerin

ady we belgisi
Fiziki Fiziki uli IIZﬂ“ﬁ
Fiziki ululygyn ady ululygyn ululygyn birliyigri/ifl

belgisi | birliginin ady beéisi
Uzynlyk l metr m
Massa m kilogram kg
Wagt 4T sekunt S
Elektrik togunyn giiyji 1 amper A
Termodinamiki T Kelwin K
temperatura
Madda mukdary n mol mol
Yagtylyk giiyji J kandela cd
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8-nji gosundy
Birliklerin onlarca esselerini we iiliislerini hem-de
olaryn atlaryny emele getirmek iicin kopeldijiler
we oniinden gelyin gosulmalar (pristawki)

Oritindéki Oriiindéki
Kopeldiji gosulmanyn gosulmanyin
ady belgisi

101 peta P
1012 tera T

10° giga G

10° mega M

103 kilo k

10 deka da
10! desi d
102 santi c
103 milli m
106 mikro U

10° nano n
102 piko p
1071 femto f
1018 atto a

1 m (metr) = 10? sm (santimetr) = 10° mm (millimetr)=
= 10° um (mikrometr) = 10° nm (nanometr).
I m (metr) = 10 um (mikrometr) = 10° u (mikron) =
= 10°mp (millimikron) = 10° nm (nanometr), | mpy =1 nm

9-njy gosundy
Halkara sistemanyi yorite atlary bolan 6niim birlikleri

Birlik Esasy we gosmaga
Fiziki ululyk — birliklerin iistiinden
Ady Belngl aﬁladylysy
Yygylyk gers Hz s!
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9-njy gosundynyn dowamy

Giiye nyuton N m-kg-s?
Basys paskal Pa m'-kg-s?
Energiya joul J m?*kgs?
Kuwwat watt \W% m?kg-s?
Elektrik mukdary kulon C A's
Elektrik volt A% m>kg-s3-A’l
napryazeniyesi
Elektrik sygymy farad F m2kglstA?
Elektrik garsylygy om Om m*kg-s*A2
Elektrik gecirijiligi simens S, Om™! m?kg's*A?
10-njy gosundy
Fiziki ululyklaryn kébirlerinin
we olaryn birliklerinini belgileri
Fiziki ululyk Birlik
Ady Belgisi Ady Belgisi
Uzynlyk / metr m
Wagt LT sekunt ]
Massa m kilogram kg
Madda mukdary n mol mol
Elektrik togunyn giiyji 1 amper A
Termodinamiki T kelwin K
temperatura
Basys p paskal Pa
Osmos basysy Inx paskal Pa
Elektrik sygymy C farad, santimetr F, sm
(1sm=1,113-10"F)
Himiki ¢esménin C amper-sagat (sagat) A-sag
elektrik sygymy (1A-sag=3,6-10°C) | (A-h)
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10-njy gosundynyin dowamy

Elektrik zaryady 0 q kulon C
B maddanyn mukdary n, n(B) mol mol
B ekwiwalentlerinin mol mol
madda mukdary o (B)
Yylylyk mukdary 0 joul J
Elektrik mukdary 0,q kulon C
B maddanyn molyar c, ya-da litrde mol mol/L
konsentrasiyasy c(B)
B maddanyn molyal kilogramda mol mol/kg
konsentrasiyasy €n (B)
B maddanyn massa Vi litrde gram g/L
konsentrasiyasy p, ya-da
p(B)

B maddanyn Cow (B) litrde mol mol/L
ekwiwalentlerinin
molyar konsentrasiyasy
B maddanyn molyar M, molda gram g/mol
massasy
B maddanyn M, (B) molda gram g/mol
ekwiwalentlerinin
molyar massasy
Elektrik napryaZeniye U wolt v
Elektrik meydanynyn E metrde wolt V/m
giiyjenmesi
(napryazeniyesi)
Ust dartylma c metrde nyuton N/m

(kwadrat metrde joul)
Molyar gowrliim V. molda litr L/mol
Dykyzlyk p kub metrde kilogram | kg/m?

(kub santimetrde gram) | g/sm’
Himiki potensial n molda joul J/mol
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10-njy gosundynyn dowamy

Elektrik potensialy V,o wolt \%
Molyar elektrik A molda simens S - m?/mol
gegirijilik kwadrat metr (S=10QM
Udel elektrik gegirijiligi K metrde simens S/m
Is w joul J
Giiye F nyuton N
Elektrik garsylyk R, r om Q
Udel elektrik garsylyk p om-metr Q'm
Yylylyk sygymy C kelwinde joul J/K
Molyar yylylyk sygymy C, mol-kelwinde joul | J/(mol-K)
Yygylyk (elektrik togy) v gers Hz
Energiya E joul
Icki energiya U joul
Icki energiyanyn AU joul
iytgemesi
I¢cki energiyanyn AU molda joul J/mol
molyar liytgemesi
11-nji gosundy
Wagtlayyn¢a ulanmaga rugsat berilyan
sistemalara girmeyén birlikler
. Birlik SI birlikleri bilen
Ululygyn ady —
ady belgisi gatnasygy

Uzynlyk deiliz mili n mile 1852 m
Massa karat (rus) kar (rus) 2-10* kg
Tizlik uzel kn 0,514 m/s
Aylanma sekuntda aylaw ay/s s
yygylygy minutda aylaw ay/min 1 min™
Basys bar bar 10° Pa
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12-nji gosundy

Sistemalara girmeyén kiibir birliklerin

SI birlikleri bilen gatnasygy

Birlik
Ululygyn ady Ady Belgisi SI birligi bilen
gatnagygy
Uzynlyk angstrem A 10" m
mikron 1 10°m
Meydan ar a 100 m?
Massa sentner q,Z 100 kg
dina dyn 105N
» kilogram-giiy¢ kgg 9,80665 N
Giliyg, aram —
gram-giiyc gg 9,80665-10° N
tonna-giiyc tg 9806,65 N
kwadrat kgg/cm? 98066,5 Pa
santimetrde
kilogram-giiy¢
Basys millimetr suw mm H,O 9,80665 Pa
stitlini
millimetr simap mm Hg 133,322 Pa
stitlini
Is, energiya erg erg 1077J
Kuwwat at giiyji a. g 735,499 W
Dinamiki puaz P 0,1 Pa‘s
siiygesiklik
Kinematiki stoks St 10 m?/s
stiygesiklik
Yylylyk mukdary kaloriya kal 4,1868 J
Aylanma burgy aylaw r 2n rad = 6,28 rad
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13-nji gosundy

SI birlikleri bilen deii derejede ulanmaga
rugsat berilyin sistemalara girmey:in birlikler

Ululygyti Birlik SI birlikleri bilen
ady ady belgisi gatnagygy
tonna t 10° kg
Massa massanyi atom m.a.b 1,66:10°" kg
birligi
minut min 60 s
Wagt sagat sag 3600 s
gije-giindiz sut 86400 s
(sutka)
gradus s (m/180) rad =
=1,74533-102 rad
. minut - n/10800) rad =
Tekiz burg :(2,90888-)10*2 rad
sekunt s (m/648000) rad =
=4,84813-102 rad
Gowriim litr ** 1073 m?
Meydan gektar ga (rus) 10* m?
Energiya elektron-wolt eV 1,60219-10"J

**) birliginl «1» belgisi, gorniisi boyunga 1-lik sana 6rédn menzes.

Sol sebédpli olaryn arasynda garym-gatymlygyn doremegi
miimkiin bolan yagdayynda, «litrit» belgisini bas harpy «L» bilen
belgilemége rugsat berilyar.
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