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On séz

Oxuculara taqdim olunan bu ders vesaiti biologiya
fakiiltesi  iiglin nozordo tutulmus vo ali tohsilin
bakalavr pillosinds tadris edilon “Fiziki vo kolloid
kimya” fonninin  proqramimna  uygun olaraq
yazilmigdir.

Dors vasaiti biologiya fakiltesinde “Fiziki va
kolloid  kimya” fonnindon  oxunan  miihaziralor
osasinda tortib olunmugdur. Vasaitds fiziki
vo kolloid kimyanin osas bolmolori yigcam sokildo
verilmisdir. Vasaitds hamginin fiziki kimyadan mosalolor
vo fiziki vo kolloid kimyadan laboratoriya islori ds
verilmigdir.

Vasait biologiya fakiiltosi iigiin nozards
tutuldugundan fiziki va kolloid kimyanin oksar
formullart sads  riyazi  ¢ixrihgla, bozen riyazi
cixarihgsiz  verilmig; bioloji sistemlorde bas veran
fiziki proseslora (osmos  tozyiqi, turqor hadisasi,
0SMOos soku;  izotonik,  hipertonik, hipotonik
moahlullar; molekulyar diffuziyanin osas qanunlary
elektrodializ;  zilallarin izoelektrik noqtesi; bioloji
sistemlordo pixtalasma va s.) atrafli baxilmigdir.

Toqdim olunan bu kitab tabii ki, qiisursuz
deyildir. Cna goéra do bu kitaba aid iradlarim,
geyd vo tokliflorini  bildiracok goxslora ovvalcaden
somimi togokkiirtimii bidirirom.



TERMODiINAMIKANIN BiRINCi QANUNU.
TERMOKIMYA
Osas termodinamik anlayislar

Termodinamika cisimlor arasinda is vo istilik forma-
larinda enerji miibadilasi olduqda miixtalif enerji ¢gevirmalo-
rini doyranir. Termodinamikada is vo istiliyos enerjinin novii
kimi deyil, enerjinin 6tirilms formasi kimi baxilir. Enerji is
formasinda otiirildiikde molekullarin nizamh hoarokstinin
kinetik enerjisi, enerji istilik formasinda otirildikds mole-
kullarin xaotik harokatinin kinetik enerjisi otiirtliir. Qabul
olunmusdur ki, sistem istilik alirsa istiliyin igaresi miisbat,
istilik verirsa isarasi moanfidir. Sistem is goriirsa igin igarasi
miisbat, sistem tizarinda i goriiliirsa isarasi manfi olur.

Otraf miihitdon goriinen vo ya tosavviir olunan sathlo
ayrilan va aralarinda qarsihigh tesir moveud olan cisim va
cisimlor toplusuna sistem deyilir. 9gor sistem atraf miihitla
enerji vo madds miibadilosindo olmazsa, belo sistemlor izo-
loolunmug adlanirlar. Dgar sistem atraf miihitlo enerji miiba-
dilasinds olub, madds miibadilosinds olmazsa qapali; hom
enerji, hom do maddo miibadilesinds olarsa agiq sistem ad-
lanir.

Sistemi xarakterizo edon fiziki vo kimyovi xassalorin
comind sistemin hal deyilir. Sistemin halin1 miioyyon edon
fiziki kamiyyatlora hal parametrlori deyilir. Hal parametrlori
ekstensiv vo intensiv olurlar. Ekstensiv hal parametrlori sis-
temds olan madds miqgdarindan asili olur. Masalon: Kkiitls,
hacm, istilik tutumu. Intensiv hal parametrlori sistemda olan
madds miqdarindan asili olmayib, yalmz sistemin 6ziine-
maxsus Xiisusiyyatlorilo miiayyanlosir. Masalon: tozyiq, tem-
peratur, kimyavi potensial. Qeyd etmok lazimdir ki, eksten-
siv parametrlorin molyar qiymatlari do intensiv komiyyatlor-
dir.

Sistemin bir haldan digor hala kegmasino proses deyi-
lir. Proses zamani hal parametrlorindan heg olmazsa birinin
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giymati doyisir. ©gor sistem bir haldan ikinci hala kegarkon
hal parametrlorinin dayigmasi sistemin kecdiyi yoldan asili
olmayib, yalmz onun ilkin vo son hali ilo miayyonlosirss,
bunlara hal funksiyalar deyilir. Riyazi olaraq hal funksiya-
simin sonsuz kigik doyismasi tam differensialla (dx), hal fun-
ksiyas1 olmayan parametrlorin sonsuz kigik doyismosi Oy
(kicik delta) ilo gostorilir. Ogoar sistem ilkin halindan ¢ixaraq
miixtalif proseslors moaruz qaldigdan sonra yenidon ilkin ha-
lina qayidarsa, belo proseslor tsiklik proseslor adlanirlar.
Tsiklik proseslor zamani hal funksiyasimin doyigmosi sifra
borabordir.
cj‘ dx =0
Getmo soraitindan asili olaraq asagidaki proseslor
farqlondirilir:
1. Proses zamam p=const olarsa, bu proses izobar
2. V=const olarsa izoxor
3. T=const olarsa izotermik
4. p=const, T=const olarsa izobar-izotermik adlanir
5. Proses zamani sistem otraf miihitls istilik miibadilo-
sindo olmazsa (Q=0), belo proses adiabatik proses ad-
lanir.

Termodinamikanin I ganunu

Giindoalik hoyatda goriiriik ki, enerji hegdon yaranmir
vo yox olmur. Ekvivalent migdarda bir névdan digor ndve
cevrilir. Bu enerjinin saxlanmast qanunudur. Klauzius bu
qanunu termodinamikanin I ganunu adlandirib. Termodi-
namikanin I qanununda daxili enerji anlayis1 miihiim rol
oynayir. Sistemin daxili enerjisi dedikds sistemin biitovlitkda
gotiiriilmiis kinetik enerjisi vo onun vaziyystindan asili olan
potensial enerjisi nozors alinmadan malik oldugu biitiin
enerjilorin comi nazards tutulur. Daxili enerjinin qiymatini
toyin etmok vo ya hesablamaq miimkiin deyil. Yalmz miixto-
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lif proseslor zamam daxili enerji doyismasini miiayyan etmok
miimkiindiir. Termodinamikada miixtolif hesablamalarda
mohz daxili enerji doyismasindan istifads olunur.

Enerji he¢don yaranmadig iigiin termodinamikanin I
qanununa gors enerji sorf etmadon is géran miihorrik, yani I
nov obodi mitharrik miimkiin deyil.

Termodinamikanin I qanununu asagidaki kimi do
ifados etmok olar:

Sistemo verilon istilik sistemin daxili enerjisinin art-
masina vo sistemin is gérmosing sorf olunur. Riyazi ifadasi
asagidaki kimidir:

Q=AU+W (1)

Q- istilik, W-goriilon is, AU- daxili enerji dayismosi.

Daxili enerji hal funksiyasidir. Umumilikdo
gotiiriildiikds istilik va is hal funksiyasi deyillor. Ancaq (1)
tonliyindan goriindiiyii kimi, onlarin farqi hal funksiyasidir:

Q-W =AU

Sonsuz kigik proseslar iigiin (1) ifadasi asagidak: kimi
yazilir.

6 Q=dU+sW (1)

Termodinamikanin I qanununu miixtalif proseslors
tatbiq edok:

a) T=const. Izotermik proseslor. Ogor sistemdaki isci
cisim ideal qazdirsa, ideal gazin daxili enerjisi tozyiq ve
hacmdon asili olmayib, yalniz temperaturun funksiyasidir.
Ona gors do izotermik proses zamani AU=0 olacaq,

Qr=w (2)

(indeksda yazilmis parametr proses zamani hamin
parametrin sabit qaldigim gostorir). Ogor sistemds yalniz
genislonmo isi goriilorsa onda, W=pAV. Sonsuz kicik proses-
lor ti¢iin 6 W=pdV olur. (2) tonliyini sonsuz kigik proses
uglin yazib, inteqrallasaq alariq (nazors alaq ki, ideal qazlar

o nRT
ugun p = —V—‘).



Or = [pav = J'nRT%K—-nRTlnI; 2 - nRT In 21

" " 1 2

b)V=const — [zoxor prosesiordo gotiiriilon is sifra bo-
rabardir. Ona gora da (1) tanliyina géro W=0; Qv =AU olur.
Basqa sozlo izoxor proseslor zamani sistemo verilon istilik
sistemin daxili enerjisinin artmasina sorf olunur. Sonuncu
tanlikdan goriiniir ki, izoxor proseslor zaman istilik hal fun-
ksiyasidir.

c¢) P=const. Izobar proses iigiin termodinamikanin I
qanununu asagidaki kimi yazarnq:

Q,= AU+pAV voya

Qp=U2-U1+p(V2-V1)=Ur+pV2{(Ui+pV1)=H2-H1=AH

U- hal funksiyasidir, hal parametrlorinin hasili olan
pV da hal funksiyasidir. Ona gors do bunlarin comi hal fun-
ksiyasidir vo entalpiya adlanir

H=U+pV

Sonuncu tonlikdon gériindiiyii kimi izobar proseslords

istilik entalpiya dayisikliyina barabor olub, hal funksiyasidir.

Mbsala 1. 360 q su atmosfer tozyiqinda 423 K tempera-
turda buxarlandiqda daxili enerji doyigmosini hesablayin.
Suyun buxar amoelogalmo istiliyi 38 kC/mol-dur. Buxan ideal
qaz hesab edib mayenin hacmini nozars almamagq olar.

Holli: Termodinamikanin I ganununa gora

AU =Q-W
Q=niA= 320 « 38 = 760 kC
W= pAV:p (Vbuxar _Vmaye ) ~p* Vbuxar = p'n°Vm —
10130105 o 380 piiange 103 T A8 o
m 18 mol 273

703,2:102C = 70,3 kC



AU =760-70,3=689,7kC

MBbsald 2. 3 mol su buxar1 400 K temperaturda 1,2¢
10° Pa tozyiqdon 1,2+104 Pa tozyiqe izotermik genislondikdo
goriilon is1 hesablayin.

Holli: Su buxarim ideal qaz hesab etsok

W=nRTln 2L =2303-RTIg L =
P P

2 2
2,303+ 3 mol* 8,314—S_ « 400K 1g(1,2+105/1,2+10¢) =
maoit -
2297 kC

Mosolo 3. N.s —do gotirilmis 11,2 1 arqon sabit
hocmdo 673 K temperatura quzdirilir. Qazin daxili enerji
dayismasini hesablayin.

Holli: Izoxor prosseslor iigin =~ W=0

7,
AU =Qv =n _[C,,dT

7
Ideal biratomlu qazlar iigiin ~ Cy 22 R. Onda

673
;i _[ 1,548,314+dT=0,5+1,58,314+(673-273)=

2" 2713

24942 C

AU=

Termokimya. Hess ganunu.

Kimyovi reaksiyalar istiliyin ayrilmasi vo ya udulmasi
ilo miisayat olunurlar. Reaksiya zamani miisahids olunan
istilik miqdarina reaksiyanin istilik effekti deyilir. Adaton
reaksiyanin istilik effekti dedikdo reaksiya tenliyindo ste-
xiometrik omsallar gador mol miqdarinda gétiiriilmiis mad-
delor reaksiyaya girdikdo miisahido olunan istilik migdan
nazords tutulur. Reaksiyanin istilik effekti reaksiyada istirak
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edon maddolorin tobistindon bagqa, onlarin aqreqat halin-
dan va xarici soraitdon do asilidir. Ona goro do istilik effekti
gostorildikds bunlar da nazoro ahmmalidir. Istilik effektinin
gdstorilmasinin iki tisulu méveuddur:

1. Termokimyavi

2. Termodinamiki

Termokimyavi iisulda reaksiyann istilik effekti birba-
sa tonlikdo gostorilir. Ogor istilik ayrilirsa isarasi «+», udu-
lursa isarasi «-» olur.

Termodinamik iisulda tonliyin yaninda reaksiya no-
ticosindo sistemin entalpiya doyisikliyi gostorilir. Qeyd edoak
ki, istilik ayrihrsa  AH<O0, udulursa AH >0 olur. Masalon:

2H2(q)+02(q)=2 H20(m)+572 kC

2H2(q)+02(q)=2 H20(q)  AHO%9s =-484 kC

AHO9s prosesin 298K-ds, atmosfer tozyiqinds
getdiyini gostorir. Qeyd edak ki, verilmis bu reaksiyalarin
istilik effektlorinin fargi 88 kC-dur ki, bu da 2 mol suyu
maye halindan gaz halina kegirmok {giin sorf olunan
istilikdir:

HoO(m)— H20(q) AH0%95=44 kC

Termokimyada omolo golmo vo yanma istiliklori
miihiim shamiyyato malikdir. _

Verilmis soraitds bosit maddslardon 1 mol miirakkab
madda amolo goldikdo miigahido olunan istilik effektina ha-
min maddonin amoala galmo istiliyi deyilir. Hor hans: bir ele-
ment bir nego allotropik modifikasiya omolo gotirirss, veril-
mis soraitdo davamh modifikasiya gotiiriilir. Mas., karbon
figiin grafit, kiikiird {igiin rombik forma va s.

Torifdon goriinir ki, bu basit maddolorin amals golma
istiliklori sifirdir. ©mola golmo istiliyi AHg-lo isara olunur,
mosalon:

Hx(q)+Cla(q)=2 HCI(q)  AH0%9s =-184 kC

Bu tonliys gora AHOf, 205(HCI)=-92kC/mol
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298 temperaturu, O-prosesin 1 atmosfer tozyigindo getmosi-
ni gostarir.

1 mol madde O3-ds yanarkon miisahids olunan istilik
effektino homin maddonin yanma istiliyi deyilir. Bu zaman
nozords tutulur ki, maddonin torkibinds olan elementlor
yiiksok oksidlosmo doracosing oksidloesirlor. ©ks halda alinan
mohsullar géstorilmalidir. Adaton nozards tutulur ki, yanma
zaman CO, H2O, P,0s, SO, iizvi maddalar yandigda N
alimir. Torifdon goriindiiyii kimi bas oksidlorin yanma istiliyi
sifra borabordir.

2C2 Ha (q)+02(q)=4CO02(q) +2 H20 (q)

AH0%gg =-2600 kC

AHO%298(C2 Hz) =-1300 kC/mol

Indeksdoki c-yanma istiliyini gostorir.

Reaksiyalar adoton sabit tazyiq vo ya hocmdo aparilr.
Reaksiyanin izoxor vo izobar istiliklori arasmdak: olagoni
miioyyan edok. Bildiyimiz kimi

AH =AU+pAV vaya Qp=Q.+pAV

Ideal qazlar iigin pAV=AnRT, onda
Qp= Qv+ AnRT alimir. Burada An- reaksiyasi naticosindo
qaz mollarinin sayinin doayismosidir.

Termodinamikanin I ganunundan bildiyimiz kimi
Qp vo Qv- hal funksiyalaridir. Ona géra da onlar reaksiyanin
getdiyi yoldan va morhslolorin sayindan asili olmayib, yalmz
ilkin maddolorin vo mohsullarin néviinden va halindan asili-
dir. Bu, termodinamikanin I qanunu mioyyanlasmamisdon
avval Hess qanunu kimi molum idi. Hess ganununu asagl-
daki sxem iizra izah edok:
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+0
quaﬁt AI‘il »- C02
X : Oq,

WG

N

Qrafit kabon dioksids 2 ciir oksidlesir. I halda grafit
1 mol oksigendo oksidlogorsk karbon dioksids gevrilir. II
halda oksidlosmo morhoalali gedir. Qrafit oavvolco karbon
monoksida, sonra karbon dioksido oksidlogir. Hess ganunu-
na gora hor 2 yolla oksidlosme zaman: istilik effektlari bora-
bar oldugundan

AH;= AH; +AH; olur.

Hess qanunundan asagidaki mithiim naticalar gixir:

1. Diiz reaksiyanin istilik effekti adadi giymotca tors
reaksiyann istilik effektino barabar olub, isaraca sksdir.

2. Reaksiyann istilik effekti barabardir: mohsullarin
amolo golmo istiliklorinin comi, minus baslangic maddalorin
omala galmo istiliklorinin comi

AH , = Z (V:AH fi )mah - z (VEAH fi ),m

Asagidaki reaksiya liglin

Al;O3+3S03— Alx(SO4)3 AH,.=?

AH, .= AH{AL(SO4)3) -[AH{Al203)+3AH{(SO3)]

3. Reaksiyanin istilik effekti borabordir: baslangic
maddolorin yanma istiliklorinin comi, minus mohsullarin
yanma istiliklorinin comi

A}gmak = (ViAHcJ)bas _Z(ViAHc,f)“mh

Asagidaki reaksiyalar Gigin  AH asagidakina bora-
bardir:

C,Ha+2H2— C2Hs AH=?

AH= AH(C;H>)+2AH(H2)-AH(C>Hs)
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Mbasale 1. Sabit hocm vo 298 K temperaturda suyun
amolagalms istililyinin  -282,1 kC/mol oldugunu bilorok
sabit tozyiq vo 298 K temperaturda maye suyun omalogolma
istiliyini hesablayn.

Holli:

H: (q) +202(9) > F2 0 (m)
AH = AU+ PAV =AU+AnRT
An reaksiya naticasinda qaz mollarinin saymin doyismasidir.
AN=2 Nmsh - 2. Nbag = 0-1- %:—1,5 mol
Onda

AH = -282,1-1,5+8,31 + 10-3 » 298 =282,1 -3,7 =
- 285,8 kC/mol

Mbasala 2. 0° C vo sabit 1 atm tozyigdo reaksiyalarin
istilik effekti beladir:

C(grafity+ Ox(q) - COxq)  AHi=-405,8 kC (1)
CO(q)+ .21; 02q) > COxq)  AHo=-284,5kC (2)

Hz(Q)"“%Oz(q) —>H:0(q)  AH3;=-2468kC (3)

Bu soraitde asagidaki reaksiyalarin istilik effektlorini
hesablayin.

cmn+%oxw—+com) (4)

C (ar)+2 H20(q) » COx(q)+Hxq)  (5)
| CO(Q)+H20(q) - COxq)+Hx(q)  (6)

Hblli: Verilmis reaksiyalarin istilik effektlorinin qiy-
matini hesablamagq iigiin homin reaksiya tonliklorini (1), (2);
(3) reaksiya tonliklori ilo ifado etmok lazimdir. Asanligla
gostormok olar ki,
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@H=(1)-(2)

(9)=(1)-203)

(6)=(2)- (3)
Ona goro do

AH4 = AHj - AH; = -405,8 — (-284,5) = -121,3k C
AHs = AH; - 2AH3 = -405,8 - 2(-246,8) = 87,8 kC
AHg = AH; - AH3 = -284.5 — (-246,8) = -37,7kC

Masalo 3. C2 Ha (q), CO2 (q), H2 O (m) maddalorinin
standart omslogolmo istiliklori uygun olaraq 52,3 , -393,5 vo
-285,8 kC /mol-dur. a) P=const b) V=const oldugda etile-
nin yanma reaksiyasinn istilik effektini hesablayin.

Holli: C2 Hs () + 3 02 (q) » 2C0O2(q) +2 H2 O (m)

a) AH= Zv,. AHt; (moh) - Zv, AHs; (bas) =

2+(-393,5) + 2(-285,8) — 52,3 — 30 = -1411 kC

b) AU =AH- AnRT Qv =Qp- AnRT

An=2-4=-2
AU =-1411-(-2) *8,31¢10-3 *298=-1411+ 5=-1406 kC

Reaksiyanm istilik effektinin temperaturdan asilihigr.
Kirxhof tonliyi

Reaksiyanin istilik effektinin temperaturdan asililigim
miioyyonlesdirmoazdon avval istilik tutumu anlayst ilo tamg
olaq. Verilmis maddoni 1° qizdirmaq tigiin lazam olan istilik
miqdarina istilik tutumu deyilir. Sgor maddo 1 qramdirsa
xiisusi istilik tutumu; 1 moldursa molyar istilik tutumu ad-
lanir. Proses sabit tozyiqde gedirso, izobar istilik tutumu
(Cp); proses sabit hacmdo gedirsa, izoxor istilik tutumu (Cv)
adlanir. Dgor sistema verilmig sonsuz kicik & Q istiliyl no-

ticosinda temperatur dT godor artmissa, onda C= g% haqi-
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qi istilik tutumudur. ©gar sistema verilan istilik sonlu olarsa,

onda C =-%-orta istilik tutumu adlanir. Ideal gazlar igiin

molyar istilik tutumlan arasindaki slaqa beladir:
Cp-Cv=R

C, ona goro Cy—don boyiikdiir ki, sabit tozyiqda sis-
tema verilon istilik onun qizmasindan slavo homginin siste-
min ig gormosina do sarf olunur (izoxor prosesds geniglonmo
isi sifra barabordir).

Istilik tutumunun temperaturdan asililig molumat ki-
tabinda asagidaki kimi verilir:

C=a;+a T+ a3T?
voya
C=a+bT-dT?2

Burada a,b,d empirik amsallardirlar.

Reaksiyalann istilik effektlori ona goro temperatur-
dan asihdir ki, mohsullarin va baslangic maddalorin istilik
tutumu va onlarin temperaturdan asilihg forgli olur. Istilik
effektinin temperaturdan asihiligini miloyyan etmok {igiin
asagidaki ifadolors baxaq:

0AH oH
[ﬁ‘);“(ﬁ];i‘cp b
) )
or ), \aT),

d(AH

A - ac, @
D - ac, @)
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(2) ifadolori gostorir ki, reaksiyanin istilik effektinin
temperatur asiilifini miloyyan etmok {iglin  istilik
tutumlarinin forqini bilmak lazimdir.

AC, =S (v.C, Jmon— 3 (,C,, Jbus

v -stexiometrik amsaldir.

Stexiometrik omsal kimyavi reaksiya tonliyinda
maddanin formulu qarsisindaki omsala deyilir.

aA+bB— dD+IL
reaksiyasi {igiin
AC,= dCp(D)+1Cy(L)- [aCx(A)+bCp(B)] olar.
(2) tonliyindon  goriiniir ki, AC,>0  olarsa,

%ATIi > 0olur. Yoni, temperatur artdiqca istilik effekti artir.

ACy<0 olarsa, d%f— <0 olur. Temperatur artdigca

istilik effekti azalir.
Verilmis temperaturda istilik effektinin qiymotini
miioyyanlosdirmak ti¢iin (2) tonliyini inteqrallayaq:
n
AH, - AH, = [AC,dT
T
Ogor AC, sabit olarsa ACpy=const, onda
AH, -AH, =AC,(T, -T;) ~olar.
Ogor AC, sabit deyilso, onda tonlikds onun qiymsati
noazors alinaraq inteqrallama aparilir.

Masals 1.Korundun (Al203) molyar istilik tutumunun
Cp=115+ 12,8 103 T-35,4+105 T-2 C/(mol*K)
oldugunu bilorak 1kq korundu 298-don 1000K temperatura

qizdirmagq t¢iin lazim olan istilik miqdarin1 hesablayin.

1000
Holli:  5Qp = nCpdT =
ollls P 102
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—1000", . 1000"F

i dT 115+12,8+10-3T-35,4-105T2)dT=
Qe 10z JC = mj; ( )
ﬂo—q-[l 15(1000 - 208)+ 112,810 (1000? - 298°) - 35,4 10° 1000_298} =

102 2 298-1000

= 766900C = 766,9kC
Masalo 2. 298 K temperaturda metil spirtinin molyar
buxarlanma istiliyi 37,4 k C/mol-dur. Maye vo gaz halinda
metil spirtinin molyar istilik tutumunun uygun olaraq 81,6
vo 43,9 C/(mol*K) oldugunu bilorok 323 K temperaturda me-
til spirtinin molyar buxarlanma istiliyini hesablayin. 298-323
K temperatur intervalinda istilik tutumunu sabit gobul edin.

)
Holli: AHapux =AHipux + [ACpdT
7
323
AH323=37400+ f (43,9-81,6)dT=37400-942,5=
298
36458C =36,46 kC

MBasala 3. CH4(q) + 2H20 (q) — CO; (q) +4H (q)
Reaksiyasinin standart soraitds istilik effektinin
165,0 kC vo maddalsrin molyar istilik tutumlarimin
Cp (CHa) =17,45 + 60,46°103 T + 1,12+107 T2 C/(mol*K)
Cp(H20)30,00 +10,71°10-3 T+0,33 <105 T-2 C/(mol*K)
Cp (CO3) =44,14 + 9,04+103 T — 8,53+105 T2 C/(mol*K)
Cp(H2)=27,28+3,26°103 T+0,502+105 T-2 C/(mol+K)
oldugunu bilorak bu reaksiyanm 773 K temperaturda istilik

effektini hesablayin.
773

Hollii  AH73= AHaos + j ACpdT
298
A Cp= Cp (CO2) + 4Cy(Hz)-Co(CH)- 2C,(H20)=
16



75,81-59,8+10-3 T+1,12106 T2-7,18 *105 T2
773
AH773=AH298+ j‘ (75,81-59,810-3T+1,12+10-6T2-7,18-105T-2)dT=
208

]65-10”75,81(773-298)-% 59,810-3(7732-2982)+

+1-1,12-10—6(7733-2983)+7,18-105(_1___1_)=

3 773 298
165¢103+362103-15,21103+163-1,48+103=
184,5+103C=184,5 kC

Suallar
1. Canli organizimlor hanst termodinamik sistemlora
aiddirlor? Cavabimzi asaslandirin.

2. Molumdur ki, Q hal funksiyast deyildir.Stibut edin ki,
Qp vo Q, mahiyyatca hal funksiyalaridirlar.

3. Hess ganunu va bu qanundan alinan naticolori gostorin.

4. Reasiyanin istilik effektino hansi amillor tosir gostorir?
Kirxhof qanununu ifads edin.

5. Istilik tutumu nadir va hansi amillar onun qiymatina tasir
gostarir.

17



TERMODINAMIKANIN IKiNCi QANUNU.
ENTROPIYA. TERMODINAMIK POTENSIALLAR

Termodinamikanin I qanunu miixtslif proseslor iigiin
enerjinin ekvivalent miqdarda bir névdon digor néva cevril-
diyini gostorir. Ancaq enerjinin ¢evrilmo istiqgameotini
mioyyon etmir. Termodinamikanin II ganunu enerji ¢ev-
rilmasinin istiqgamatini miioyyon edir. Basqa sozlo, verilmis
temperatur, tozyiq va qatiligda prosesin hansi istiqgamatdo
bas verdiyini miioyyonlosdirir.

Termodinamikanin II qanununu miixtalif ciir ifado
etmok olar:

1.Istilik 6zbasina soyuq cisimden isti cismo kego bil-
moaz (Klauzius).

2. Prosesin yegana naticasi istiliyin iso ¢evrilmasi ola
bilmaz (Tomson).

3. II ndv obodi mitharrik, yoni quizdiricidan aldig; isti-
liyin bir hissasini soyuducuya vermadan hamusini isa ceviran
mitharrik miimkiin deyildir (Ostvald).

Termodinamikanin II qanununun riyazi ifadasini
Karno vermigdir (fransiz alimi). Karno istilik magsininda
tsikli (Karno tsiklini) 6yronmisdir. Karno tsikli 4 morhale-
don ibaratdir.

I morhalads ig¢i cisim sabit T; temperaturunda qizd-
ricidan Qq istiliyi alaraq izotermik genislonir.

II marhalada is¢i cisim adiabatik geniglonir (Q=0).

ITI morholods T: temperaturunda sixilir. Bu zaman
soyuducuya Q: istiliyi verir.

IV morholods adiabatik sixilaraq ilkin halina qayidir
(Q=0).

Karno miisyyan etmigdir ki, ig¢i cisim qizdiricidan al-
digt Qi istiliyinin Q2 hissssini soyuducuya verir. Yalmz
Q1 -Q2 hissasini igo gevirir. Yoni W = Q- Qs
Ona gors do istilik magininin faydali is omsali

18



n=4-0
O
olur.

Texniki termodinamika kursundan malumdur ki, isti-
lik magininin maksimal faydali i amsali is¢i cismin ndviin-
don asili olmayib qizdirici va soyuducunun temperaturlar
ilo miioyyanlagir.

I, -T.
e =T

Nmax =1 Oldugundan, asagidaki alinir:
L-T,, Q-0
1 O
,Q,,L - Q}_ <0 1
L T ’( )
Karno tsiklini sonsuz kigik tsikllora bolo bilarik. Hor

bir sonsuz kigik tsikl ti¢iin (1) ifadesini asagidaki kimi yaza
bilarik:

%% g ®)
T T, '

(1) va (2) ifadalorindoki barabarlik isarasi dénar pro-
seslora, kigikdir igsarasi donmoyan proseso aiddir. Qeyd edok
ki, donar proseslor zamani goriilon ig maksimal olur. Ddnar
proseslor tarazligda gedir. (2) ifadslorini comlomakls (1) ifa-
dosini almaq olar. Riyazi baximdan bunu asagidaki kimi
ifads etmok olar:

{Q <0
T
Doyismosi donor proses zamani gotirilmis istiliys ba-
rabar olan funksiyani entropiya adlandiraq (% ifadosino go-
tirilmis 1stilik deyilir).
19



Torifo goro  dS =§% olar.

cde =0 olur.

Bu onu gostorir ki, entropiya hal funksiyasidir. Ay-
dindir ki,

5Qdomr >
T

yaza bilorik:

SQ"?"’“" olduguna goro asagidak: ifadalari

donsr 5Qdonm,wﬁ
fas={ B > g Lo

Buradan d.S‘z%g—2 ifadasini alarig. ©gor sistem izolo

olunmusgdursa, onda atraf miihitls istilik miibadilasinda ol-
mur Q=0. Noticado dS =0 olur. Basqa sozlo ager proses
donoardirso dS=0, proses donmoayondirso dS>o olur. Yoni
ozbasina gedon proseslor zamani entropiya artir.

Mosala 1. Ideal Karno masim 300 K-dan 400 K tem-
peratur intervalinda isloyir vo 200 C istiliyi iso gevirir. Bu
zaman soyuducuya verilon istilik miqdarini hesablayin.

Holli: Ideal Karno masini iigiin

0-9 - I, -T,
O, Ti
T1=400K, T>=300 K, Qi1-Q2=200C
200 1
Onda ——=— Q1=800C
o 4
Q2 =600C

20



Mbsala 2. Ideal Karno masimi 400 va 200 K tempera-
turlan arasinda isloyir. Qizdiricidan 800C istilik alir. Iso ¢ev-
rilon istiliyin migdarimi hesablayin.

Holli: T1=400K, T>= 200 K, Q:=800C

Qi-Q: =?
h=1. 200 o0
0 -0, T o, e 800=400C

Birinci va ikinci masalolordon goriniir ki, ideal masin-
da qizdiricimin temperaturu vo qizdiricidan alinan istiliyin
miqdar1 eyni oldugda soyuducunun temperaturu kigik ol-
dugca ig2 ¢evrilon istiliyin migdari boyiik olur.

Miixtolif proseslor zamam entropiya
doyismasinin hesablanmasi
Foarz edak ki, sistem bir haldan digar hala 2 yolla ke-
cir. I halda proses dénardir. IT halda proses dénmoayandir.
Bildiyimiz kimi

dS > 5Qdanmayon
T
ds = @c&mar
T

Yoni proses donar oldugda entropiya dayisikliyi gati-
rilmig istiliya barabordir. Proses dénmoayan oldugda entro-
piya doyigikliyi golirilmig istilikden boyiik olur. Entropiya
hal funksiyasi1 olduguna goro sistem bir haldan ikinci hala
keg¢dikda onun qiymotinin doyismasi prosesdon asili olmayib
sistemin ilkin va son halindan asihidir. Yoni, prosesin donar
vo ya dénmoyan bas vermasindan asili olmayaraq entropiya
doyisikliyinin qgiymati sabitdir. Bu bizo imkan verir ki,
miixtolif proseslor zamani prosesin donar bas verdiyini gebul
edarok entropiya dayisikliyini hesablayaq.
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Yuxaridaki tonliklar onu gostorir ki, donar proseslor
zamam galirilmis istilik donmayan proseslor zamani misahi-
do olunan gotirilmis istilikdon boyiik olur.

Muixtalif proseslar zamani entropiya doayisikliyinin he-
sablanmasina baxaq.

1. T=const. Izotermik proseslor. Bu proseslora misal
olaraq maddalerin aqreqat va polimorf ¢evrilmolarini géstor-
mok olar.

a) Ogor proses sabit hocmda gedirsa (V=const), onda

_du AU

dS=—; AS=— olar.

T T

b) Ogor proses sabit tazyiqdo gedirss (p=const), onda
dSzﬂ; A.S‘:ﬂ olur.

r i T

2. Istonilon maddonin T; temperaturundan  T>
temperaturuna qizmasi zamani entropiya dayisikliyi belo he-
sablanir:

9gor V sabitdirso (V=const)

sg-dU _Cdr
T T
Qobul etsak ki, Cv=const, onda

AS =C, ln% olar.

1

n mol maddas ii¢iin

AS =nC, lnz]:l olacaq.

1
Ogor P=const olarsa, onda
C.df

5425

Cp-ni sabit gabul etsok, onda

AS=C,In2
I

olar.
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n mol madds li¢iin

AS =nC ln—Ti olar.

P

3. Ideal qazin istiraki ilo bas veron proseslor .
30=TdS va 80Q=dU+pdV tonliklorindon alriq

TdS=dU+pdV
Bu ifadode dU=nC,dT va ideal qazlar ii¢iin

P= n—iz oldugunu nozors alsaq

dS =nC, LA, ar. alariq.
/& 14

Tonliyi inteqrallayaq
jﬁ jc hﬂw

Ideal qglar iigiin Cv Sabltdll'. Onda
AS = nC.In 2 + nRIn T2 (1)
1 V

| 1
B _BF
Lo
oldugundan (1) tenliyini asagldakl kimi yazangq:
AS=nC, 22 4 nR ln—i (2)
T 2
Ogor proses sabit temperaturda bag verirsa, onda (1)
va (2) tonliklorindan
AS = annKz— =nR ln—I—J‘— alinar.
Z P,
Ogor proses sabit hacmds bas verirsa, onda (1) tenli-
yindon aling:

Ideal qazlar iigin Cv=Cp-R vo

F.
AS =nC, ln—& =nC, In-+
T, &

1 I
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Ciinki sabit hacmda By
T, B
Proses sabit tozyiqde basg verirss (2) tonliyine gors
AS =nC, lng"A =nC, InKZ—
1 4
Ideal qazlarin garismas: zamam entropiya doyisikliyi-
ni hesablayaq. Qabul edok ki, sabit tozyiq va temperaturda |
qabda n; mol 1 gazi, II qabda n» mol 2 qazi vardir. T qa-
bin hacmi Vi, II gabin hacmi Va-dir. I vo II gablar arasinda
yarigi olan arakssmo vardir. Yariq agildiqda 1 qazi 11 gaba,
2 qaz1 I qaba diffuziya edocakdir. Diffuziya o vaxta kimi da-
vam edacokdir ki, I vo IT gabda 1 va 2 gazlarim konsentra-
siyast borabor olsun. Diffuziya dénmoaysn prosesdir. Ancaq
yuxarida qeyd etdiyimiz kimi, prosesin dénar bas verdiyini
qobul etsak entropiya doyisikliyini hesablaya bilorik: 1 gazi
V1 hoemindan Vi+ V2 hacmins genislonir. Ona gors da onun
entropiyasinin doyismasi

olar.
1

2 qaz1 V2 hacminden Vi+ V3 hocmino genislondiyin-
don onun entrdpiyasinin doyismasi '
KV,

2
olar. Entropiya doyisikliyi additiv komiyyat olduguna gora
imumi entropiya dayisikliyi
AS = AS, + AS, olur.
Bunu nazars alsaq, tonlik asagidaki sokls diisor.

K+KJ
+n,In .

1 2

Tonliyin sag torofini (ni+n2)-ys vuraq va bolok. Onda
alanq:

VitV

ASxAS,-HASZ:R[Ml In

AS = —R(n, +n,)(x, In X +x;Inx,)
24



Burada x; va X2 1 vo 2 qazlannin mol paylandir.

e m W
: n+n, VitV
n, _ W

X, = =
m+n, Vi+1,
Ogor qaz qargiginin mol migdar: 1 mol olarsa, yani
ni+nx=1, onda
AS = —R(x, Inx, +x, Inx,)
olur.

Masala 1. 2 mol su 298 K temperaturda vo 3,16°103 Pa
tozyigdo buxarlandiqda entropiya doyisikliyini hesablaym.
Bu soraitds suyun molyar buxarlanma istiliyi 44 kC/mol-
dur.

Holli: Proses sabit temperaturda bas verdiyindon

A= 279% =0,295 kC/(mol *K)

T

Mosalo 2. 2 mol azot P;=101,3-105 Pa tozyiqdan
P>=1,013 +105 Pa tozyiqe izotermik genislondikda entropiya
doyisikliyini hesablaym. Azotu ideal qaz hesab edin.

Holli: Proses sabit temperaturda bas verdiyindon

AS=nRIn L =2 831 *2,303¢Ig l‘ﬂiﬂ_—?é,ss C/K

P, 101,3-10°

Moasalo 3. 1,013¢105 Pa tozyiqds 9 q suyu 100°C-dan
1500C-ya qizdirdigda entropiya dayisikliyini hesablaym Su

buxarinin izobar molyar istilik tutumu
Cp = 30,13 + 11,3 *10-* T C/(mol*K)

Holli: n= % =0,5mol, Ti=373K, T:=423K

Isobar proseslar {igiin
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dS=n-L
T
AS=n j P =05 j (30,13+11,3-10-3T)£=
7 r 373 T
423 423
0,5+30,13 j ar +0,5¢11,3¢10-3 jd’fz
373 T 373
423

0,5¢30,13+2,303 lg 2 +0,5+11,3+107(423-373)=
1,89+ 0,28=2,17C/K |

Mbosals 4. 0,0112m3 azot 0°C-dan 50°C-ya qizdirildi-
qda va eyni zamanda tozyiq 1,013 <105 Pa-dan 1,013 «103 Pa
-a azaldiqda entropiya doyisikliyini hesablaym. Istilik tutu-
mu 29,29 C/(mol *K)-dir.

Holli: Qazlar tigiin
_ PV _1,013-10°-0,0112 _
L = =0,5 mol
RT 8,31-298
AS——-nCpln£ + annfL -
1 )
5
0,5:29,29 +2,3031g 2 + 0,5+8,31+2,303 g0 10
273 1,013-10

2,46 +19,14=21,6 C/K

MBosala 5. Sabit 0°C temperatur vo 2,026 *105 Pa tozyi-
qds 0,056 m? oksigen vo 0,0112m3 azot gangdigda entro-
piya doyisikliyini hesablayin.

PV 2,026-10°-0,056

Holli: n(02)=
RT 831273

=5 mol
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2,026-10°-0,0112 _

n(N»2)=
(N2) 831-273

1 mol

Qarigsma entropiyasi
AS=R(n, InV1 Yy +n, an' +V2Jm
¥, V.

1 2

8.31 (5 230312056+ 00112 o oo 00112+ 0,056] _

0,056 0,0112
95,69 +0,0792+ 19,14 «0,7782=7,58+14,89 =22,47C/K

Termodinamikanin III qganunu. Miitlaq entropiya

Termodinamikanin III qanunu I va Il ganunlar kimi
postulat xarakteri dasiyir vo asagidaki kimi ifado olunur:
ideal kristallik maddanin 0 K temperaturda entropiyas: sifra
barabordir. Termodinamikanin II ganunu nozari tasavviirlors
osaslanir. Bolsman tonliyino gora entropiya S=klnW
tonliyi tizro hesablanir.

k -Bolsman sabiti o R

N A
W -termodinamik ehtimaldir.

Termodinamik ehtimal verilmis makro hali veron mik-
rohallarin comina deyilir. Termodinamik ehtimalin an kigik
qiymati 1 olub sonsuzluga gadar qiymatlar ala bilar.

Ideal kristallik maddslorda kristali toskil edon his-
saciklar 1deal olaraq 6ziina uygun diiyiin noqtesindo yerlosir-
lor. Bu halin termodinamiklik ehtimali W=1. Buradan
Bolsman tonliyina géra S=0 alariq. Termodinamikamn 11
ganunu gazlara, mayelora, mahlullara, o ciimlodon bark
mohlullara totbiq edilmir. Termodinamikanin III ganununa
asaslanaraq entropiyanin miitloq giymotini hesablamagq olur.
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T temperaturunda olan qaz halinda maddonin entro-
piyasimi hesablayaq. Bu zaman nozors alaq ki, 0 Kelvindon
T temperatura godor maddo asagidaki proseslors moruz
galmigdir: 0 K-don arimo temperaturuna qadar bark halda
qizdirilmigdir, orimo temperaturunda oridilmisdir, orimo
temperaturundan qaynama temperaturuna qadsr maye ha-
Iinda qizdirilmigdir. Qaynama temperaturunda qaynamigdir.
Qaynama temperaturundan verilmis T temperaturuna godor
qaz halinda quzdinlmigdir. Dediklorimizi sxematik olaraq
bela gostara bilorik

ariyir qaynayir

bark
OK rk qizir >Tar maye qIzir > Tq, qaz quzir >»T

Entropiya day1$1k11y1 asagidaki k1rm olacaqdlr

S, -8, = jc,(b)7+ + jc (m)
AH >
+— jc,,(q)f;—
qay Tow
0 K-da So=0 oldugundan, asagidak: alinir:
Tyay
jc (b)dT A, jcp(m)£+
‘ 4
er Ter
AH
i jc (q)
qay T,

qay

Goriindiyi kimi, ager maddo polimorf ¢evrilmays mo-
ruz qalmirsa, onun verilmis temperaturda entropiyasimi he-
sablamagq iigiin boark, maye, qaz halindaki istilik tutumunun,
orimo vo qaynama entropiyalarinin qiymotini bilmok lazim-
dir.
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Mbasala 1. Suyun standart amalagalmos entropiyasini he-
sablayin.

Hblli: Smologslms termodinamik funksiyalar1 besit
maddalordan verilmis maddo amolo golorkon termodinamik
funksiyanin doyismosino deyilir.

Yani, suyun standart entropiyasini hesablamagq tigin

Hz(q)+%02(q)~—>H20 (m) reaksiyanin standart gorait-

do entropiya doyisikliyini hesablamaq lazimdir. Reaksiya
zamani entropiya doyismasi agagidaki kimi hesablanir:

Asﬂr,298 =Z(V, Sio) mah = Z(V,- Sio)bas
Molumat kitabindan tapiriq: Sk, (H,)=130,6;
$9,(0,)=205,03 ;  8%,(H,0)=69,96 C/(mol* K)

Onda AS?‘ 298 (Hzo) = AS1?298 =

S2098(H 0) SZ9B(H) S298(O ) -

=69,96- 130,6- é_ *205,03=-163,16 C/(mol*K)

Mbasala 2. 1 mol natrium xlorid 200 C-don 8500 C-ya
qizdirilarkon entropiya doyisikliyini hesablaym. Natrium
xlorid tigiin  t,,=800°C, AH,=31,0 kC/mol,

Cp (bork)=45,94+16,32 +103T C/(mol*K )
Cp (maye) =66,53 C/(mol*K)
1073 1123
Holli: AS= [C, (b)dT Ay{{ [c,(m )

293 er 1073
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1073

1n3 123
| (45,94 +16,32 q0-r)dl 3107, | 66,53 LU
293 T 1073 1073 T
1073 5
=4594-23031g= = +16,32-107 (1073 - 293) + 28,89 +

+66,53-2,303- lg% =59,64+12,73 + 28,89 + 3,06 =104,32C/K

Termodinamik potensiallar. Xarakteristik funksiyalar
Bildiyimiz kimi, izols olunmus sistemlards prosesin is-
tigamatini entropiya doyisikliyi miiayyen edir. Qapal sistem-
lords prosesin istigamatini termodinamik potensiallar
muoyyanlosdirir. Termodinamik potensiallar enerji 6lgiisiing
malik olur, verilmis goraitde 6zbagina gedon proseslor zama-
m onlarin gqiymati azalir, proses tarazhqda olduqda doyis-
malori sifra borabar olur. Tamdigimiz funksiyalar- daxili
enerji vo entalpiya termodinamik potensiallardir. Bildiyimiz
kimi
TdS > dU + pdV
Buradan
dU <TdS — pdV (1)
(1) tonliyindan gériiniir ki, S=const, V=const oldugda
dU <0 olur. Bagsqa sozls izoxor- izoentrop proses 6zbasina
bas verdikda

@U)s, <0 (U)g, >0 olur.
Proses tarazliqda oldugda (0U)s, =0 olur.

TdS = dU + pdV  ifadasinin hor torafina Vdp komiyya-
tini alavo edak. Onda alarnq:
dU + pdV +Vdp < TdS +Vdp
dU + pV)<TdS +Vdp
dH <TdS +Vdp (2)
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(2) tanliyino goro izobar-izoentrop soraitds (p=const,
S=const) entalpiya doyisikliyi prosesin istigamotini miiayyan
edir. Ogor proses zamam (0H); , <0-sa, demali proses 6zba-
sina gedir. Ogor (6H )s. , =0 olarsa proses tarazliqdadir. Ogor
(6H); , > 0 proses miimkiin deyil.

Gordilylimiiz kimi, daxili enerji vo entalpiya prosesin
istigamotini miioyyon eds bilir. Lakin praktikada onlardan
praktiki olaraq istifads edilmir. Ciinki entropiyanin qiymo-
tini birbasa 6lgmak olmur. Praktikada termodinamik poten-
siallar kimi Gibbs G va Helmholts F enerjilorindon istifado
olunur.

G=H-TS (3)
F=U-TS 4)

Gibbs enerjisi izobar-izotermik potensial, Helmholts
enerjisi izoxor-izotermik potensml adlanir.

Izobar-izotermik vo izoxor-izotermik potensiallar
arasinda slageni miioyyan etmak iigiin

H=U+pV
oldugunu (3) tonliyindo nozors alag. Onda
G=U+pV-TS=F+pV (5
alinar.
(3) tonliyini diferensiallayaq
dG=dH-TdS-SdT
Bu ifadado ‘
dH< TdS+Vdp
oldugunu noazors alsaq, onda ' :
dG<-SdT+Vdp 6)
alariq. (6) tonliyi izobar-izotermik soraitds prosesin istiga-
moatini miioyyon etmoays imkan verir. Tonlikdon gériindiiyii
kimi
(6G), , <0
olarsa, proses 0zbasina gedir. Yoni bu proses miimkiindiir.
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(6G); , =0 olarsa proses tarazligdadir.

(6G);. , >0olarsa, bu proses 6zbasina miimkiin deyil-
dir.
Izoxor-izotermik ssraitdo hans: prosesin getdiyini
miioyyon etmak {i¢iin, (4) tenliyini differensiallayaq.
dF=dU-TdS-SdT
dU< TdS-pdV
oldugunu nazors alaraq
dF <-SdT-pdV
tonliyini alariq. Bu tonlik izoxor-izotermik soraitdo prosesin
istigamotini muiioyyon edir. Tonlikdon goriindiyii kimi,
(0F), , <0 oldugda proses ozbasmna gedir. (6F) , =0

oldugda proses tarazhqdadir, (0F),, >0 oldugda proses

Ozbasina getmir.

Kimysvi termodinamikada xarakteristik funksiyalar-
dan genis istifado edilir. Xarakteristik funksiyalar elo fun-
ksiyalara deyilir ki, onlarin vo onlarin tabii dayisonlorino go-
ro xiisusi téromolorinin vasitasils sistemin halim1 tam xarak-
terizo etmak miimkiin olsun. Xarakteristik funksiyalar kimi
Gibbs vo Helmholts enerjilorindon genis istifads olunur.
Gibbs enerjisino temperatur vo tazyigin funksiyasi kimi ba-
xaq:

G=f(T,p)

Tonliyi differensiallayaq

dG = (EJ dT + [ég—] dP
P T

oT oP
Dénar proseslor {igiin
dG = —SdT +Vdp
oldugundan, sonuncu tonliklardon
(i@] - (@] _y
or ), oP );

aling.
32



Gorindiiyli kimi G-nin temperatur va tozyiqo gore
Xususi tdromolori oks isaro ilo gdtiiriilmiis entropiya va
hacmdir. Basqa s6zlo G-nin xiisusi téromalorilo sistemin ha-
lim miisyyon eds bilorik vo G xarakteristik funksiyadir.

F-in xarakteristik funksiya oldugunu gostormok iigiin
ona temperatur vo hocmin funksiyas: kimi baxaq:

F=f(T,V)
Onda
dF = (2’?—} dT + [ﬁ) dv alangq.
or ), v )y

Tarazlhiqgda gedoan proseslar iigiin
dF = -SdT — pdV

(ﬁi) __§ [é‘fi) —_p
aT ), v ),

olar. Bagqa sozlo F-xarakteristik funksiyadir.

oldugundan

G=H-TS tonliyinda
(%) il g
T J,
oldugunu nozars alaq. Onda
G=H+ T(ﬁj
ar ),

alinar. Sonuncu ifadani 2 hal iigiin yazaq

or ),

4

Bu tonliklardan

(
AG=AH+T —qﬂ-ﬁ)

alinar. Sonuncu Gibbs-Helmbholts tanliyi adlanir.
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Mbasalo 1. 25°C-do 4,89 m3 oksigeni 1,013+105 Pa-dan
1,013106 Pa tozyigoe izotermik sixdigda Gibbs enerjisinin
doyismosini hesablayin. Qazi ideal hesab etmali.

Hoslli: Qazin mol sayim hesablayaq

_ PV 1,013-10°-4,89

RT  8314.298

=200 mol

dG=-SdT+Vdp oldugundan, sabit temperaturda dG=Vdp

AG= deP jﬂdp nRTIn “}7‘

A R '

200+8,314+298+2 303'lg.101_310_— 1141-10°C=1141kC
1,013-10°

Masalo 2. 1 mol su 100° C va 1,013<105 Pa tozyiqdo
buxarlandiqgda AG, AF, AS doayisikliklorini hesablayin. Maye
suyun xiisusi hocmi 1,044+10-3 m? /kq, buxarin xiisusi hacmi
1,673 m3 /kq, suyun buxar amslogalmo prosesinds entalpiya
doyisikliyi 2271,5 kC/kqg-dir.

Holli: Proses sabit temperaturda bas verdiyindon

-3
as=2H 1810722705 o oocrc sk ~109.6C 1 K

T 373
1000 C va 1,013+105 Pa tazyiqds maye su va su buxari taraz-
higda oldugundan AG=0

AF=AG-ApV
Toazyiq sabit oldugundan
AFzAG‘pAV:‘p(Vbux'Vm):
-1,013+105+1810-3(1,673-1,044+10-3)=-3049C=-3,049kC
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Mbosala 3. Standart soraitda

CO(q) +3H2(q) —»C Ha(q) + (H20) (q)

reaksiyasi tigiin AH?, AU9, AF9, AGY, AS? standart dayisiklik-
lorini hesablaymn. Lazimi giymstlori malumat kitabindan

gotirin.

Hbolli: Reaksiyada istirak edon maddolorin entropiya-
larinin vo omologalms entalpiyalarinin giymotini moalumat
kitabindan gotiiririik. Qiymatlor cadvaldo verilib.

Maddo AH 155 kC/mol S308.Cl(mole K)
CO(q) -110,5 197.4

Ha(q) 0 130,6

CHa(q) -74,85 186,19

H> O(q) 241,84 188,74

AH s =AH §(CHa)+AH }(H20)-AH } (CO)-3A H ) (Hy)=

-74,85-241,84-(-110,5)-30=-206,19kC

AUO=AHO-pAV=AHO-AnRT

Bu reaksiya tligiin An=1+1-(1+3)=-2mol. Onda
AU=-206,19+103-(-2)+8,314+298=-201230C=-201,23kC
ASY= SO(CHa4) + S(H20)- SY(CO)-3 SO(Hz)=
186,19+188,74-197,4-3+130,6=-214,27C/K
AGO=AHO-TAS=-206,19°103-298+(-214,27)=
-142340C=-142,34kC
AF0=AUO-TAS0=-201,23103-298+(-214,27)=
-137,380C=-137,38kC
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Suallar

. H, U, G, F, S termodinamik funksiyalar1 arasinda
miimkiin munasibatlari miisyyan edin.

. Izolo olunmus sistemlards enropiyanin artmasi prosesin
O0zbasina bas verdiyini gostorir. Onda Gibbs vo
Helmholts sorboest enerjilori kimi termodinamik
funksiyalar no lgiin lazimdir?

. Insanlarin gilurlu foaliyysti naticosinda entropiya azalir.
Noyoa goro bu zaman termodinamikanin II qanunu
pozulmur?

. Sorbost va olagoli enerji nadir? Verilmis soraitds
kimyavi reaksiyalarin getma istiqamati neco miloyyan
edilir?

. Termodinamikanin II qanunu istonilon sayda molekul
toplusuna samil edilo bilormi? Temodinamik ehtimal
nodir?
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KIMYOVI TARAZLIQ.
TARAZLIQ SABITIi. TARAZLIGA
TEMPERATUR VO TOZYIQIN TOSIRI

Istonilon kimyovi reaksiya soraitdon asili olaraq har 2
istigamotds geds bilor. Reaksiyanin siirati reaksiyada istirak
edon maddolorin qatilig ilo diiz miitonasibdir. Maddsnin qa-
tilig1 bdyiik oldugca reaksiyanin siirati do boyiik olar. Ilkin
halda yalmz baslangic maddslarin gotiiriildiiylinii noazars
alaq. Onda diiz reaksiyanin siiroti ilkin anda maksimum
siirote malik olacaq. Mohsullarin qatilig: ilkin anda sifir ol-
dugundan oks reaksiyanin siirati sifir olacaq. Diiz reaksiya
siiratli getdiyindan baslangic maddslorin qatiligi zaman keg-
dikco azalacaq, mohsullarin qatiigi artacaq. Noticods diiz
reaksiyanin siiroti azalacaq, oks reaksiyanin siirati artacaq.

Elo bir an golib ¢atacaq ki, diiz vo oks reaksiyalarin
stirati bir-birino borabor olacaqdir. Reaksiyanin bu halina
kimyavi tarazliq hali deyilir. Kimyavi tarazliq asagidaki
xiisusiyyotloro malikdir:

1. Zaman keg¢dikca reaksiyada istirak edon maddalarin
gatiligr doyismoyib, sabit qalir.

2. Tarazliq halinda sistemin Gibs vo Helmhols enerjisi
minimal qiymats malik olur.

3. Kimyavi tarazlig dinamik tarazhqdir. Yoni, tarazhq
halinda reaksiyalar dayanmur, diiz vo aks reaksiyala-
rin suiratlori barabarlogir.

HIJ sintezi reaksiyasina baxaq:

Ha(q)+J2(q) ¢ » 2HI(q)

Diiz reaksiyanin siiroti

4 =k1 'CH, 'C:J,
Oks reaksiyanin siiroti
9 =k 'Cﬁw
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k1, k2 diiz va oks reaksiyalarin siirot sabitloridir.
Siirat sabiti yalmiz reaksiyada istirak edon maddalarin
tabiati vo temperaturundan asili olub, qatiligdan asili deyil.
Tarazliq halinda 9, =9, oldugundan tonliklorin sag
torafi barabor olacaqdr.
kch2 ’ C.J'2 =k,-Cyy
Buradan
ke _ K = Cw
k, Cu,Cy,
ki, k2 verilmis reaksiya li¢iin verilmis temperaturda sabit
oldugundan onlarin nisbati da sabitdir va tarazhq sabiti ad-
lanir.
C qatihgin tarazhq gatiig oldugunu gostorir.
Tarazhq sabitinin ifadasi reaksiya tonliyinin yaziligin-
dan asilidir. ©Ovvalki reaksiyani asagidaki kimi yazaq:

1 1 ki
P Ha(q)+ s J2(q)¢<>HI(q)
ky

Onda
—E'—:K': ——— olar
’ Egl Eg!
Goriindiyi kimi, tonliklart miigayiso etsak
K'=VvK

oldugunu goérorik. Tarazliq sabitinin qiymati kimyavi tanlik-
lo sortlonir. Yuxaridaki tonliyin tarazhq sabitinin vahidi
yoxdur.

Tarazliq sabitinin ifadasini tonliyi imumi sokilda ve-
rilmis reaksiya t¢iin asagidaki sokildo yazanq:

aA+bBodD+/L 1)
. _Cic!
e

38



Tarazliq sabitini parsial tazyiqlo do ifads etmok olar.
(1) reaksiyas1 tigiin
_ BB

A
Pa, Ps, Pp, PL- A, B, D, L maddolorinin tarazliq parsial
tozyiqidir.
Kp voa K, arasinda slagoni miloyyan etmok iigiin
PiV=nRT ifadasini nozors alaq. Buradan

P =Lt RT =CRT
4
Bu ifadani Kp-nin tonliyinds yazaq
_(CpRTY (C RT) _
? (c,RTY(C4RT)

(RT)J-[»I—(Q-!-b)

= K, (RT)™

Av= Z Vi soki — Z Vibas
Tarazliq sabitinin daxil oldugu reaksiyanin izoterm
tonliyi verilmis goraitda prosesin istigamatini miioyyan et-
moaya imkan verir. (1) reaksiyasi ligiin reaksiyanin izoterm
tonliyinin ifadasi belodir:

d pl
AG=RT(1 L LA K] 2)
PA PB
Burada Pa, P, Pp, P.- A, B, D, L maddalorinin ilkin
parsial tozyiqleridir. (2) tonliyindan goriiniir ki,
d pl
In—=—=- b <ln X,
PA PB

olarsa, onda AG <0olur vas reaksiya diiz istigamatds bas ve-
d p!

rir. Ogor ln;: ?b =In K, olarsa AG=0 olur. Onda proses

A
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d pl
tarazligda olur. ©gar In i’;ﬁj >In K, olarsa, AG>0 olur va
A°B

diz reaksiya mimkiin deyil. Bu halda oks reaksiya iigiin
AG < 0 oldugundan aks reaksiya miimkiindiir.

Kimyovi tarazliga temperaturun tesirini miioyyonlos-
dirok. Bunun tigtin (2) tonliyini temperatura goro differensi-
allayaq.

Bu zaman nazora alaq ki, ilkin tozyiqlar verilmisdir va
temperaturdan asili deyillor.

d pl
(aAG] PO il T X, RT(aanPJ 3)
oar ),

aT 2 P"
% 5 b B g OAG
(2) tenliyindon AG -nin qiymotini, (3) tanliyindon [FT_] -
p

nin qiymatini Gibbs-Helmholts tonliyinds yazaq:
d pl d pl
R lnPP ~-Ink, AH+RT1nPPL—RT1nK,,—RT2 M)
PP BB or ),

b
A®B 7, B

or RT?

Sonuncu tonlik reaksiyammn izobar tonliyi adlanir.
Ogar tarazliq sabiti qatiligla ifads olunarsa, onda

(ainKCJ AU
14

(aanP] _AH @
»

T RT?
olar. Bu reaksiyamm izoxor tanliyidir. (4) tanliyini inteqral-
layaq:
AH
InK, =———+B8B S
nAp RT (5)

Tonlikdon gorindiiyii kimi InK, %-dan Xotti asi-

lidir. Homin asihihgm grafiki asagidak: kimidir:
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ﬂk lﬂKp T ll’le

o

! LB
i 7 T

Diiz xottin ordinat oxundan kasdiyi masafs B-ya be-
rabordir. Diiz xattin meyl bucaginin tangensi

g =22
R

Reaksiyanin izoterm tonliyinds ilkin tazyiglori vahida
barabar gobul etsak:

AG’ =-RTInK,
AG" -reaksiyanin standart Gibbs enerjisidir.
AG® = AH® - TAS®
0 ASO

oldugunu nazars alsaq InK, = —— + .8 alarig. Sonuncu
vo (5) tonliyindon

, AGY
"R

B

alariq. Bu onu gostorir ki, tarazliq sabitinin loqarifminin %-

don asiligim bilmoklo reaksiyalarin standart termodinamiki
funksiyalariin qiymatlorini hesablamagq olar.

(4) tonhiyi kimyavi tarazhga temperaturun tosirini xarakteri-
22 edir. Tonlikdon goriindiiyii kimi, agor AH=0 olarsa

danp _
dar
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olur. Basqa sozlo temperaturun doyismasi tarazliga tosir et-
mir. 9gor AH <0olarsa, onda
dink,

dr

olar. Goriindilyii kimi, temperatur artdiqca Kp--azalr. K-
nin azalmag onu gostorir ki, mohsulun qatilig1 azalir, bag-
langic maddolorin qatihg artir. Belolikls, ekzotermik reak-
siyalar iigiin temperatur artdiqca tarazliq baslangic maddo-
lor torofo yonalir.

Ogoar AH >0 olarsa, yani reaksiya endotermikdirsa,
onda

<0

olur, temperatur artdiqca K;, artir. Yani temperatur artdi-
qda tarazliq mohsullar tarafa yénalir.

Tarazliq sabitinin miixtolif temperaturlarda qiymatini
tapmagq ti¢iin (4) tonliyini inteqrallayaq. Qabul edok ki, AH
temperaturdan asili deyil.

Tjdan ’"ZI
2
7 dT RT
InK,_-InkK e L 3
P2 P R Tz Tl

vaya
Ky, _AHT,-T,
InkK, R T,
Sonuncu tonlikdon gériiniir ki, reaksiyanin istilik ef-
fekti molum oldugda T; temperaturunda tarazliq sabitinin

qiymoti molumdursa, T2 temperaturunda tarazliq sabitinin
qiymotini hesablamaq olar.
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Kimyoavi tarazhiga tozyiqin tosirini miioyyan etmoak
ii¢iin nazars alaq ki, tazyiq va ya gatihgla ifads olunmus ta-
razliq sabitlori tozyiqgdan asihi deyillor. Mol payi ilo ifado
olunmus tarazhq sabiti Kx tozyiqdon asilidir. K vo Ky ara-
sindaki alagani miiayyanlagdirok. Bunun iigiin nazars alaq ki,

Pi=x;P
Burada P; - 1maddasinin parsial tazyiqi;
Xi- onun mol pay1; P-iimumi tazyiqdir.
Sonuncu tonliyi Ky-nin ifadasinds yazsaq alanq:
K=K, P
Bu tonliyi loqarifmlayak:
InK,=InK, +AvinP

Sonuncu tonliyi sabit temperaturda tozyiqs gors dife-
rensiallayaq:

(aanPJ “(aanXJ +Av(alnPJ
oP ), oP )r oP )r

(aanX) __Av
op ) P

Tonlikdon goériindiyi kimi, agor reaksiya noticosinda
gaz mollarinin say artirsa (Av > 0), onda
OlnKy

oP
olur. Yoni tozyiq artdigca Ky azalur, tarazliq baslangic
maddalar torofa yonalir.

<0

Av =0 oldugda R 0 olur. Tozyiq tarazhga to-
sir etmir.
Av <0 oldugda oKy -0 olur.
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Tozyiq artdigca Ky artir. Yoni, tarazliq mohsullar to-
rafo yonolir.
Ideal gaz ganuna goérs

- pAV = AVRT

Buradan ay = % alinir. Bunu sonuncu tonlikda nazars al-

p
saq, asagidaki tonlik alinar:

dInk, J AV
[ oP ), RT
Sonuncu tanlik Plank tanliyi adlanir. Bu tonliys asa-
son AV -nin igarosindon asili olaraq tarazhga tozyiqin tasirini

miioyyan etmok olar.

Masala 1. 600°C temperatur vo 1,013-105Pa tazyigds
COCly(q) «>CO+Cly(q) reaksiyanin tarazliq sabiti 5,88+105
Pa-dir. COCl,, CO vo Cl; qazlarimin parsial tozyiqgi 1,013-105
Pa oldugda reaksiyanin hansi1 istigamstde gedoacayini
miloyyon edin.

Hblli: Reaksiyanin izoterm tonliyino gora

B,-P
AG=RT(lnM—1n Kp]

cacy,

PPy, 1,013-10° -1,013-10°

= . =1,013-105 Pa
B 1,013-10
Kp=5,88105 Pa oldugundan
R co’ F (o' : - .
——= < Kp olur. Izoterm tonliyina gors AG<0
B cocl,

Demoli, reaksiya diiz istigamatda gedacak.
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Mosals 2. Izopropil spirtinin qaz fazada asetona de-

hidrogenlogmasi reaksiyasinin

CH3;CHOHCH3(q) «+>CH3COCHs(q)+ Ha(q)
tarazliq sabiti K;,=6,92¢104 Pa. 200°C vo 9,7104Pa tozyiqdo
izopropil spirtinin ¢evrilma daracasini hesablayin. (Qaz gari-
s181 ideal qaz qanunlarina tabe olur).

Holli: izopropil spirtinin ¢evrilma daracasini o ilo
isaro edok. Ogar izopropil spirtinin baglangic mol say1 »
olarsa, tarazliq gansipinda n-na=n(l-a) mol izopropil
spirti, na. mol aseton va na mol hidrogen olacaq. Taraz-
l1iq garsigimin imumi mol say1

> ni=n- no+ not no=n (1+a)
Tarazhq qaz qargiginda maddolorin parsial tazyiglori

1-
Pspir= i‘“:’g‘ P;  Paseton= PH2 = " fa i

Verilmis reaksiyanin tarazliq sabiti
P 3 PH:

aseton

=
Pspirt
Parsial tazyiglori sonuncu tonlikde yazsaq, Kp tgiin

alarniq:

vaya

e Ko _ 6,92-10*
P+K, 9,7:10*+6,92-10°

=0,416

Buradan alariq:  a=0,645

Moasalo 3. 494°C temperaturda vo 9,9°104Pa tozyiqdo
2 NO»>2NO+0; reaksiyasi tarazliq halinda oldugda azot
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dioksidin dissosiasiya doracasi 56,5%-dir. Reaksiyanin taraz-
lig sabitini K, hesablaym.

Holli: Dissosiasiya daracasi 0=0,565. Azot dioksidin
baslangic mol sayint » ils isara etsok tarazliq halinda NO»,
NO vo Oz-nin mol saylari uygun olaraq n(l-a), na va

o s .
n— olacaq. Umumi mol say:

Xni=n (l-0)+ na+n%=n (1+ g)

2
Tarazliq qaz gangiginda maddslorin parsial tozyiqlori
[#4
-« a 2
PN02:7P; Py = a'P; })()IZ%P;
1+— 1+— 1+ —
2 2
. " i\?() ' POz
Reaksiyanin tarazliq sabiti K = 5 oldugun-
NOy
dan
@ ol
T 3
K,= 2 _p= 03 O’f) sg5y 99-10° =
(1~a)2(1+3) (1_0,565)2(1+ z }
2 2
0,09

——.9.9.10* =3,67-10* Pq
0,243

Masalo 4. 212°C temperaturda
PCls(q) «> PCls(q) +Cla(q)
reaksiyas: tigin  Kp=2,55104 Pa. Bu reaksiya iigiin K ¢ —nin
giymatini hesablayin.

Holli: K, vo K¢ arasinda ashiliq belodir:
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Kp= K (RT)AV
Av reaksiya tanliyinds qaz mollari sayinin doyismosidir.
Av =3 v, (mohsul) - ) v, (bag)=1+1-1=1

Onda Kc:Kp(RT)'AV=2,55-104-(8,31-485)1:6,33-’35’3£
m

Masalo 5. 1 mol azot vo 3 mol hidrogenden tarazliq
halinda 1,013¢106Pa tozyiqde 0,5mo/ ammonyak amoalo
golmisdir.

N2+3H2¢>2NH3
reaksiyasi iigiin K p —nin giymetini hesablayin.

Hbolli: Reaksiyanin tonliyine gore 0,5mol NH3 omoalo
golmosina 0,25mol N2 va 0,75mol Ho sarf olunmusdur.
Reaksiya iigiin maddolorin mol say1 asagidaki kimidir:

N; + 3H, & 2NH3

baslangic qangiginda 1 3 0
tarazliq gargiginda 015" 225 0,5
Onda tarazliq halinda
> n, =0,75+2,25+0,5=3,5 mol
0,75

P, =Xy -P=—— 1,013 °106=2,17 *10° Pa
2 2 3,5

P, = petd, 1,013106=6,51+10°Pa
H, 5

0"; *1,013 «106=1,45°10°Pa

Pyu,
’

Tarazliq sabiti

P (450

i = =3,51-10" Pa?
Py, Py, 217-10°-(6,51-10°)

P
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Masale 6.  2C02¢32CO+0;  reaksiyast iiciin 1000K
temperaturda Kp=4,033-10-16 Pa. Reaksiyanimn orta istilik
effektinin AH=561,3kC oldugunu bilarak 2000K tempera-
turda bu reaksiyanin tarazliq sabitini hesablayin.

Holli: Kimyavi reaksiyanin izobar tonliyine gora

dinK, AH
| dT  RT?
AH=const oldugunu nazars alib bu tonliyi T;-T> temperatur
intervalinda inteqrallayaq. Onda
-y AH[1 1)_.&5’:@'",—?1
K, R "R T,
Qiymatlari yerina qoysaq
561,3-10° 2000-1000
2,303-8,31 1000-2000

In

lgK,, =1g4,033-10" +

~16+0,6056 + 14,665 = ~0,7294
Onda K ,=0,186Pa

Moasala 7.
2H2+CH3COOH<—>2CH30H(q) (1)
1
lg K p=- B—TQ +5,43 ([K p]=atm )
CH;0H(q)+CO«CH:COOH (2)
1835

lgKp=- ——=+661  ([Kpl=atm)

reaksiyalari  iglin  tarazhq  sabitinin temperatur
aslihglarindan istifada edarak

CO+2H,¢>CH30H (q) 3)
reaksiyasinin  tarazliq sabitinin  temperatur asliligim
miiayyan edin.
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Hbolli: Goriindiyii kimi, (3) tonliyini almagq iigiin (1)
va (2) teonliklorini toplamaq lazimdir. (3)=(1)+(2)
Onda bu reaksiyalar zamani standart Gibbs enerjilorinin
doyismolori arasinda alago _
AGYH=AGO+AGY, ‘ olar.

AGY=-RTInK, oldugundan yaza bilorik:

-2,303 RT1g K p3=-2,303 RTlg K p,1-2,303 RT 1g K p.2
voya

4984
lgKp3=lg K p1+IgK po= 3 ;49+5,41 1?5 6,6%—%{§ 1204

Mbosalo 8. CO+2H2¢<>CH30H(q) reaksiyast ligin ta-
razliq sabitinin temperatur ashihiinin

lg Kp=- —5 +12,04 ([ K p]=atm1)

oldugunu bilarak, bu reaksiya zamani standart entalpiya
doyisikliyini hesablayn.
Holli: Entalpiya doyisikliyi kimyovi reaksiyanin izo-

bar tonliyindon hesablana bilor. Bunun iigiin £ ko-

miyyoti malum olmahdir.
dInk,
n d[ 303(_ 4;84 1204ﬂ 230; 4984

dT  dT
Kimyovi reaksiyanin izobar tanliyina gora
dinK, AH®
dl  RIT”

Sonuncu tanliklordan
AH9=R+2,303+4984=8,31+2,303°4984=95380C=95,38kC

Moasalo 9. Standart soraitds
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CO+2H>¢>CH;30H(q)
reaksiyasinin tarazliq sabitini hesablayin.Lazimi molumatla-
r1 sorgu kitabindan gotiiriin.
Halli: Sorgu kitabindan reaksiyada istirak edon mad-
dolorin standart smologalms entalpiyalarinin vo standart
entropiyalarinin qiymotlorini tapiriq.

AH G 105 (CO)=-110,5kC/mol; 8%, (CO)=197,4 Cl(mol*K)
AH yo5 (H)=0; Sl (H2)=130,6 C/(mol* K )
AHS 355 (CH3OH)= - 201,2K Cfmol ;

Syos (CH3OH)=239,7C/(mol *K )

Standart soraitdo reaksiyamin entalpiya va entropiya
dayisikliyini hesablayagq.

AH, 03=AH 205 (CHIOH)- AH 55 (CO)-2 AHY o (H2)=
- 201,2- (-110,5)-2+0=-90,7kC
Sy 208= Spog (CH3OH)- 8% (CO)-2 S, (Ha)=

239,7-197,4-2+130,6=-218,9C/K
Reaksiyanin standart Gibbs enerjisinin doyismasini
hesablayaq

AGI=AHO-TAS0
AG? 194 =-90,7+103-298+(-218,9)=-25468C= - 25,468kC
AGY= - RTInK,
AG® 25468
2303-RT  2303-831-298
Kp=2,95 « 104

tonliyindon IgK , = -

b ]
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Suallar
Kimyavi tarazligin yaranma gortlorini gostorin.

Kimyavi reaksiyanin tarazhq sabiti neco ifads olunur?
K,, K, va K arasinda alageni miisyyan edin.

Tarazhq sabitinin qiymatino 9sason mohsulun ¢iximin1 neca

miloyyon etmok olar?

Kimyoavi tarazlia temperatur va tozyigin tasirini
xarakterizo edin.

Dénor heterogen kimyavi reaksiyalarda tarazliq sabiti neca
hesablanir?
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MOHLULLAR VO ONLARIN
KOLLIQATIV XASSOLORI

Mohlullar iki vo daha ¢ox maddodan vo onlarin qarsi-
ligh tosir moahsullarindan ibarat olub, termodinamiki da-
vamh sistemlordir. Mohlullarin torkibi onlarin xassalari sig-
rayigla doyigymadon miioyyon hadds qodar dayisa bilar. Aqre-
qat halina géro mohlullar qaz, maye va bork olurlar. Qaz
mohlullarina istonilon qaz qarnigigini, o cimladan havani go-
stormak olar. Maye mohlullara gqaz, maye va bork maddala-
rin mayelordoki mohlullarini misal gostormak olar. Bork
mohlullara Cu-Au xolitolorini misal gdstarmak olar. Bork
mohlullar ovaozedilmis vo daxiledilmis tipli olurlar. 9vaze-
dilmis mohlullarda A maddasinin kristal qafasinin diiyiin
noqtasinda olan hissaciklor B maddasinin hissaciklori ils avaz
olunurlar. Bu o halda bas verir ki, A va B maddoslarinin elek-
tron qurulusu, kimyovi xassosi oxsar, olgiilari yaxin olsunlar.
Daxiledilmis tipli bark mahlullarda A-nin kristal gafasinda
diiyiin noqtolori arasindaki bogluga B-nin hissaciklori daxil
olur. Aydindir ki, B-nin hissaciklorinin &lgiisii bosluglarin
olgiisiindon kigik oldugda bu hal miimkiindiir.

Biz asason maye mohlullara baxacagiq. Maye mohlul-
larda qaz vo bork halda olan maddalors hall olan maddo ki-
mi, mayeyo hoalledici kimi baxilir. ©gor mayenin mayeda
moahluludursa, onda miqdari ¢gox olan mayeys holledici kimi
baxilir. Sulu mohlullarda suya halledici kimi baxilir (miqda-
rindan asith olmayaraq). Tonliklordo adaton holledici 1 in-
deksi ilo isaralonir. Mohlullarin amala galmasini {i¢ moarha-
laya ayirmaq olar:

1. Hoall olan maddanin hissaciklors par¢alanmasi;

2. Hissaciklorin solvatlasmasi;

3. Solvatlagmis hissaciklorin mohlulun hacmina diffu-

ziya edarok barabar paylanmasi.
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I vo III morhalo endotermik, II marhals ekzotermik-
dir. Buna gora do moarhalalorin istilik effektlorinin qiymatin-
dan asih olaraq hollolma ekzotermik va ya endotermik olur.
Ancaq geyd etmok lazimdir ki, istonilon hallolma zamani en-
tropiya doyigikliyi AS>0, Gibbs enerjisinin doyismasi A G<0
olur. Mbas., NaCl-in hall olmasi endotermik prosesdir
AH>0. Ancaq, bu zaman AS>0 (sifirdan ¢ox boyiikdiir).
Ona gora do

A G=AH-TAS<0
olur va sistem termodinamiki davaml olur.

Termodinamiki baximdan mohlullart 3 yers bdlmoak
olar:

1. Ideal mohlullar

2. Sonsuz duru mahlullar

3. Qeyri-ideal mohlullar

ideal mohlullar omalo golorken istilik effekti vo hacm
dayisikliyi miigahide olunmur. Yani,

V=V +V;
olur. Bu o halda miimkiindiir ki, mahlulu samalogatiran A vo
B maddolarinin 6z hissaciklari, A va B hissaciklori arasindaki
garsihgh tosir enerjisi eyni olsun.

) Fa-a=Fp-s=Fa-B

ideal mohlullar Raul ganununa tabe olurlar. Hom hall
olan maddoa, hom ds holledici Raul ganununa tabedir. Bu
qanuna gors verilmis maddonin mahlul iizorindoki doymus
buxar tozyiqi onun moshluldaki mol pay: ilo tomiz halda
doymus buxar tazyiginin hasilins berabardir.

Pi=xiP/
P;i - mohlul iizorinds i maddosinin doymus buxar
tozyiqi; P® - tomiz i maddosi iizorindo doymus buxar

tozyiqi; xi- mohlulda i maddasinin mol payidir(verilmis
maddas ilo tarazhgda olan buxarin yaratdif tozyiqo doymus
buxar tazyiqi deyilir).
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Pi=xip’
x:=1-x;oldu‘g§undﬁp“'  Pi=(1-x) P* - olar.
Buradan N

y R
alinir. Buna géra do Raul ganununu asagidaki kimi do ifads
etmok olar:

Mbhlul iizorindo holledicinin doymus buxar tozyiqinin
nisbi azalmasi holl olan maddanin mol paymna barabardir.

Raul ganunundan istifado edorak ideal mohlullar Ggiin
doymus buxar tozyiqinin torkibdon asililifini miioyyon
etmak olar.

P

o o

/:{; '1:)2

Umumi tazyiq asagidaki tonlikls ifads olunur.

P=P; + P>=(1-x2) P’ + P} x2= P +( P;-P’)x2

Sonuncu tonlikdon goriindiiyli kimi, @imumi tazyiq
torkibin xatti funksiyasi olacaq (sakilds ideal mahlullar tgiin
doymus buxar tozyiqinin torkibdan asililig1 gostorilmisgdir).

Sonsuz duru mohlullarda holledici Raul ganununa ta-
be olur, hall olan madda Raul ganununa tabe olmur, Henri
ganununa tabe olur. Bu ganuna goérs holl olan maddanin
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mohlul i{izorindoki doymus buxar tozyigi onun mohluldak:
mol payi ilo diiz miitonasibdir.
Pr=k- x» k=-P

Qeyri-ideal moahlullar ideal mohlullardan 2 ciir konara
gixirlar:

a) miisbot konaragixma

b) monfi kenaragixma

Miisbot konaragixma zamam mohlullar smals galdik-
do AH>0, AV>0. Bu, o zaman bas verir ki, A vo B his-
saciklori arasindaki qarsiligh tasir A-nin vo B-nin 6z his-
sociklori arasindaki qarsiligh tasirden kigik olsun (zaif ol-
sun).

Fa-A> Fa.p < Fpp

Noticodo mohlullar izerinde doymus buxar tazyiqi
ideal mohlullara nozaran daha béyiik giymato malik olur va
tozyiqin torkibden asililiq diaqramlarinda qabariq oyrilor
miusahida olunur:

0 d
P] == - P-'::*
~ - U
~ ~ -~ 2
~ S~

~ -~

~ Mim

. L ~>
~ ! b 0
~ - PZ
-
~ -
~ -
-
~
?’L - ~
- ~
s ~
/” X
~
f’ ~
“~

Monfi konaragixma zamam AH<0, AV<0 olur.
Bu, o halda miimkiindiir ki, asagidak: ifads 6danilsin:
Fa-a<Fas>Fps
Bu halda tozyiqin torkibdon asililig diagraminda
¢okiik oyrilar miisahids olunur.
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Masala 1. 1 / mohlulda 322 q NaBr hall olmugdur.
200C temperaturda bu mohlulun sixlig1 1,238kq//-dir. Ve-
rilmis mohlulun gatiligim a) molyarhqla b) molyalligla c)
mol pay1ila d) kiitls payi ilo ifads edin.

Holli: a) Mohlulun molyar gatiligi 1 / mohlulda hall
olan madds mollarinin sayina deyilir.

1 / mohlulda 322 q NaBr hoall oldugundan
(M(NaBr)=103q/ moel )

n o 22 =§g~2— =3,13mol
M 103

Demoli, mahlulun molyar qatilign C=3,13 mol /I

b) Mahlulun molyal qatilif1 1 kq hoalledicida hall olan
madds mollarinin sayina deyilir.

Mohlulun 1 7-nin kiitlasi

m= pV =1,238-1=1,238kq=1238q

Bu mohlulda 322 q NaBr hall oldugundan halledi-
nin kiitlasi 1238-322 =916 q olar. 1 kq halledicido hall olan
duzun kiitlesi
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1000 322=351,5¢q
916

Onda LN T

M 103
Moshlulun molyal qatilig1 3,41 mol /kq
¢) Mol pay1 mahlulda hall olan maddanin mol sayinii:
mohluldaki maddolorin imumi mol sayina olan nisbatine
deyilir.
Yuxarnda gostordik ki, 1 / mahlulda 322 q NaBr vo
916 q H2O vardir. Ona gérodo »n(NaBr)=3,13 mo/

n(H20) —% =50,89 mol oldugundan

X(NaBr)= n(NaBr) . 313c 44
n(NaBr)+n(H,0) 3,13+ 50,89
voya 5,8%

d)Holl olan maddonin kiitlo pay1 hall olan maddanin
kiitlasinin mahlulun kiitlesinae olan nisbatina deyilir.
) m{(NaBr) _ 322

o(NaBr,
m(meh) 1238

Qeyd edak ki, bir qatiliq ifadasindan digarina kegmak
tigiin asagidaki formullardan istifads etmok olar:

=0,26 voya 26%

10p0 1000 @ wlM,
C= i Cm=——; 5 Feme
5 M,(100- o) ® +100 W
M2 Ml

Bu formullarda C-hall olan maddonin molyar qatilig
(moll1); p-mshlulun sixlig1 (kq/7); o-hall olan maddonin
kiitls pay1 (%); M va M2 — halledici vo hall olan maddenin
molyar kiitlosi ( mol /q); Cm-hall olan maddanin molyal qati-
lig1 (mol /kq); X2-hall olan maddonin mol pay!.

Masala 2. 25°C temperaturda 720 q suda 45q qliikkoza
hall edilmisdir. 25°C-ds suyun buxar tozyiqinin 3167 Pa ol-
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dugunu bilorak verilmis mohlulun buxar tozyiqini hesab-
laym. M(CsH1206)=180q/ mol

R’ - A

Holli: Raul ganununa goérs — =X,

1
Buradan B =R’-X,P'=PB'(1-X,)
n, 45/180 0,25

Ay B = = =0,0062
¢ nm+n, 720 § 45 40+0,25
18 180
Onda P1=3167 (1-0,0062)=3147Pa

Qliikkoza ugucu olmadigindan mahlul tizorindaki bu-
Xar tozyiqi suyun buxar tozyiqino barabor olacagq.

Masals 3. 200C temperaturda torkibinda 2,21q CaCl;
va 100 q su olan mahlulun buxar tozyqi 2319,8Pa, homin
temperaturda suyun buxar tazyiqi 2338,5 Pa-dir.CaCly-in
zahiri dissosiasiya doracasini hesablayn.

M(CaCl)=111 g/ mol

Hbolli: Holl olan madda elektrolit oldugundan Raul

ganununun ifadssi asagidaki kimi olar:

P-p .
1 PIO 1 - 'XZ
Buradan
0 — —
i=P‘ :’, :2338,5 2319,8218,7:2322
x, P, 0,0036-2338,5 8,42
X, 22111 0,02 ~0,0036

221 100 0,02+5,56
111 18
i=1+a(V -1) oldugundan

P el . aad Y RN
v-1 3-1
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Mbhlullarin kolligativ xassalori

Mbhlullarin bazi xassslari mohlulda hall olan hissocik-
larin 6lgiilarindan asili olmayib, mahlullarin vahid hocminda
olan hissaciklorin sayindan asilidir. Mahlullarin bu xassalo-
rino kolligativ xassalar deyilir. Kolligativ xassalors misal ola-
raq mohlul {izorinds holledicinin doymus buxar tozyiqini™
azalmasini, osmos tozyiqini, mohlullarin donma temperatur-
larimin azalmasini, gaynama temperaturlarinin artmasini go-
stormok olar. _

Osmos tazyiqinin mahiyystini basa diigmok t¢tn os-
mos tazyigini 6lgmak iigiin istifada edilon osmometrin quru-
lusuna baxaq. 1 gabinda tomiz halledici, 2 gabinda mahlul
yerlosir. Ilkin halda mohlulun va holledicinin soviyyslari ey-
nidir. 2 qabimm asagis1 yarnmkegirici membranla
ortiilmusdir.

Bildiyimiz kimi, diffuziya maddslerin miihiim fiziki
xassosidir. Yarimkegirici membran halledici molekullarmi
kecirir, hall olan maddo molekullarin kegirmir. 1 qabinda
halledicinin (suyun) gatihg1 2 gabmdakina nisbaton boyiik
oldugundan vahid zamanda 1 qabindan 2 qabmna diffuz
edoan su molekullarinin sayi 2 gabindan 1 qabina diffuz edon
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su molekullarinin sayindan gox olacaqdir. Naticads 2 ga-
binda mayenin hiindirliiyii artacaqdir. Hidrostatik tozyigin
tasiri naticasinds 2 qabindan 1 gabina kegon su molekullari-
nin  say1 artacaqdir. Hidrostatik tezyiqin miisyyan giymeo-
tindo 1 gabindan 2 gabina vs 2 qabindan 1 gabimna vahid
zamanda kegan su molekullarinin say1 barabor olacaqdir. Bu
tozylq miioyyon h hiindirliyiinds (sokilds verilib) yara-
nacaqdir. Hidrostatik tazyigin bu giymotins osmos tozyiqi
deyilir. Vant-Hoff miiayyan etmigdir ki, duru mohlullar iiciin
osmos tazyiqi hall olan madds gaz halinda olub mahlulun
hocmini tutarksn yaratdidi tozyiqo barabardir:
pV=nRT

n
=— RT=cRT
P % ¢

n=cRT

Osmos tazyigi adaten = il igars olunur. ¢- molyar qa-
tihqdir.

Osmos tozyiqi canli organizmlorda bdyiik shamiyyato
malikdir. Canli orqanizmlords toxumalarin qurulusu, bitki-
lards turqor hadisasi, bitkilorin gévdslorinin, yarpaqglarimm
qurulusu osmos tozyiqi ilo slagadardir. Bitkilordo osmos
tozyiqinin giymoti 2-50 atmosfer, bozi sohra bitkilorinds 100
atm-o qador olur. Insanda ganda osmos tozyiqinin qlymoti
7,5-8,1 atm. olur. Insanda osmos tazyiqini bdyraklor tanzim
edir. Insanmn turs va ya duzlu yemoak yeyanda susuzluq hissi-
nin yaranmasi osmos tazyiqinin naticasidir.

Bilirik ki, hor bir hiiceyro quilafla ortiilmiisdiir. Qilaf
yarimkegirici xassoyo malikdir. Sgor hiiceyroni qatilip
hiiceyr sirasinin qatilifina berabar olan mshlula salsaq, on-
da hiiceyronin qurulusunda dayisiklik bas vermoyacokdir.
Bu ciir mohlullara izotonik mohlullar deyilir. Ogor hiiceyroni
molyar qatii:1 hiiceyra sirosinin qatiifindan bdyiik olan
mohlula salsaq, su molekullarinin hiiceyradan mohlula kecidi
daha yiiksok olacaqdir. Noticado hiiceyrs biiziisacokdir,
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plazmoliz bas veracokdir. Ogoar hiiceyrani qatiligt hiiceyro si-
rosinin qatihgindan az olan mohlula salsaq, mohluldan
hiiceyroyo kegon su molekullarinin say1 ¢ox oldugundan
hiiceyra sigacokdir. Bozi hallarda hiiceyra partlaya bilor. Bu
osmos soku adlanir. Bu ciir mohlullar hipotonik mehlullar ad-
lanir. Qatihig: hiiceyrs sirasinin gathifindan boyiik olan moh-
lullar hipertonik mohlullar adlanir.

Orqanizmds osmos tazyiqinin giymotini dayismamak
l¢lin venaya tibbi preparatlar izotonik mohlullar halinda
daxil edilir.

Kolligativ xassolora diger misallar mahlulun donma
temperaturunun azalmasi vs gaynama temperaturunun
artmasidir.

OC oyrisi tamiz maye halledici iizorinda, OA ayrisi
tomiz bork halledici iizorinds doymus buxar tazyiqinin
temperaturdan asihiligini gostorir, BB’ vo A4’ ayrilari mohlul
lizorindo doymus buxar tozyiqinin temperaturdan asiliigim
gostorir.

A

3
B
O
=
b3

Ca> G

Y

! "
oq Tg Tg T

&1
g
,._]
2



Bildiyimiz kimi mohlul izarindaki doymus buxar
tozyiqi tomiz holledici iizorindski doymus buxar tozyigindon
kigik olur. Ona gora do BB’, 44’ ayrilari OC oyrisindon
asagida yerlosirlor.

Maddonin donmasi o temperaturda bas verir ki, maye
maddo tizorindoki doymus buxar tozyiqi bark maddo iizorin-
doki doymus buxar tozyiqina barabor olsun.

(1) mohlulunun donmasi (Ci) B néqtasinda, (2) mah-
lulunun donmasi A noqtosinda bas veracokdir. Onlarin
donma temperaturu uygun olaraq T4! va T4 olacaqdir.
OKB va OLA iigbucaqglarinin oxsarligina asason deya bilorik
ki, mohlullarin donma temperaturlarinin asag: diismasi on-
lar tizorindo holledicinin doymus buxar tazyiqinin azalmasi
ilo diiz miitanasibdir. Mohlul Gzarinds hslledicinin doymus
buxar tozyiqinin azalmas1 mohlulun qatihg ilo diiz miitona-
sib oldugundan donma temperaturunun azalmasi qatiligla
diiz miitanasib olur:

ATs=K -m

K-krioskopik sabit vo ya donma temperaturunun
molyar azalmasi adlanir. K-nin qiymati hall olan maddonin
noviindon asili olmayib, yalmz halledicinin ndviindon asili-

dir.
RT},
1000/
/- halledicinin xiisusi kristallagma istiliyi, m- molyal
gatihiqdir. Molyal qatiliq 1 kq. halledicida hall olan maddas
mollarinin sayina deyilir:

_my 1000
M 2 M
m2 va m; - hoall olan madds va holledicinin kiitlasidir,
M3 - hall olan maddanin molyar kiitlasidir.
Bildiyimiz kimi, hor bir maye onun iizorindaki doy-
mus buxar tazyiqi xarici tazyiqa barabor oldugu temperatur-
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da gaynayir. Adi halda xarici tozyiq 1asm. oldugundan ta-
miz halledici vo mohlullarin qaynamasi To,q, Tgl, Tq!' tempe-
raturlarinda bas veracokdir. Goriindiyti kimi, mohlullarin
gaynamas! hollediciys nazoran daha yiiksok temperaturda
bag veracokdir. CMBI va CFA! iigbucaqlarinin oxsarligma
asasan deya bilorik ki, qanama temperaturunun artmasi doy-
mus buxar tozyiqinin azalmasi va buna gérs do mohlulun ga-
tilig1 ile diiz miitonasibdir:
ATgy=E -m
E- ebulioskopik sabit vo ya qaynama temperaturunun
molyar artmasi adlanir. E-nin giymati hall olan maddanin
noviindon asili olmayib, yalniz halledicinin néviindan asihi-
dir.
R,
~1000- 4
A - xilisusi qaynama istiliyi, m - molyal qatiliqdir.
Qeyd etmsk lazimdir ki, mohlullarin kolligativ xassa-
lor1 yuxanda gostorildiyi kimi miqdari ifads edildikdo goste-
rilon tonliklor qeyri-elektrolit mohlullan tigiin ddonilir. Elek-
trolit mohlullarn tigiin tocriibi miisahids olunan giymatlor he-
sablanmis qiymotlorden boyiik olur. Hom geyri-elektrolit,
ham ds elektrolit mohlullar tigiin tanliyin formasini eyni sax-
lamaq Ugiin Vant-Hoff elektrolit mohlullar ti¢iin tonliklors
izotonik amsal i-nin daxil edilmasini toklif etmisdir. Elektro-
lit mohlullar tigiin yuxarnda gostardyimiz tonliklor asagidaki
kimi yazilir:
n= icRT
AT4=iKm i>1
ATg=iEm
i=1+alv-1)
a - elektrolitin dissosiasiya daracosi, v- elektrolitin
dissosiasiya etdiyi ionlarn say1, - izotonik omsaldir.
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v>1, a>0 olduguna gors, homiso i>1 olur. Yani,
eyni molyar gatiligh elektrolit mohlul iigiin miigahido etdiy-
imiz qiymotlor (tacritbado) qeyri-elektrolit mohlullar iigiin
miisahids etdiyimiz qiymetlordon bdyiik olur. i -nin fiziki
monas1 elektrolitik dissosiasiya noticosindo hissaciklorin
saymin neco dofo artdigin goéstorir.

Mbsalo 1. 200 q suda 0,01 mo! gliikoza hall edilmoe-
sindon alinan mohlulun donma va qaynama temperaturlarini
miuoyyon edin.

Holli:Suyun donma temperaturunun molyar azalmasi
K=1,86 dor/mol, gqaynama temperaturunun molyar artimi
E=0,512 doar/ mol .

Moahlulun molyal qatili

_my 10000 1000 o mol

M, m 200 kq
ATaon=Km=1,86+0,05=0,0930
ATqay=Em=0,5120,05=0,02560

Su 0°C-da donub, 100°C-ds qaynadigindan mohlul
- 0,0939C-do donacagq, 100+0 ,0256= 100 0256°C-ds qay-
nayacagq.

MBbsals 2.Suyun qaynama istiliyinin 40,685kC/ mol ol-
dugunu bilarak su iigiin ebulioskopik sabitin qiymatini he-
sablayin.

Hblli: Suyun xiisusi qaynama istiliyi

= 20080, o kClq

64



Onda
RT;,  831.373?
1000-4  1000-2,26-10°

=0,512 daq/mol

Mosald 3. 0,5 mol /! qatihgh CaCl, mohlulunda 18°C
temperaturda zahiri dissosiasya doracosi  65,4%-dir. Bu
mohlula gliikoza mohlulunun izotonik oldugunu bilarak
mohlulda gliikkozanin qatihgini hesablayin.

Holli: Mahlulda CaCl, igiin 1zoton1k oamsalin giymo-
tini hesablayaq.

i= 1+a(v-1)=1+0,654(3-1)=2,308

Demali, dissosiasiya naticesindas CaCl; mshlulunda
hissaciklarin say1 2,308 dofs artmisdir va hissaciklorin gatihif
0,52,308=1,154 mol /!l olmusdur. Qliikkoza mohlulu CaCl,
mohlulu ilo izotonik oldugundan onun molyar qatilif
1,154 mol /!l olacagq.

Mbsalo 4. Mahlulun 1,2 / hacminds 20,5 q sokor
(M=342 q/mol) hall oldugunu bilorak 22°C temperaturda
mohlulun osmos tazyiqini hesablayin.

Holli: Osmos tozyiqi

n=cRT=2RT =
v

20,5/342

-8,314(273 +22)=122,5-10% Pa
1,2-107
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Suallar

. Ideal moahlullar real mohlullardan hans: xiisusiyyatlorina
gora farglanirlor? Neca siibut etmoak olar ki,etil spirtinin
suda mohlulu ideal mahlul deyil?

. Osmos tozyiqginin canl orqanizmlards rolunu xarakterizo
edin.

. Mayelor hansi temperaturda qaynayir va ya donur? Niya
mohlullun gaynama temperaturu hslledicinin qaynama
temperaturundan yitksok, donma temperaturu
holledicinin donma temperaturundan asag: olur?

. Eyni molyar qatilighh qeyri-elektrolit va elektrolit
mohlullarindan  hansinin  {izorinde doymus buxar
tozyiqinin qiymoti daha bdyiikdiir? Izotonik asmsalin
fiziki manasi nadir?

. Ekstraksiya nadir? Ekstraksiyanin asasinda hansi qanun
durur?
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KIMYOVI KINETIKA VO KATALIZ
Kimyavi kinetika

Fiziki kimyamn kimyovi reaksiyalarin siirotini vo re-
aksiya siirotino miixtalif amillarin tasirini 6yranan bdlmosino
kimyavi kinetika deyilir.

Reaksiya siiroti reaksiyada istirak edon maddslorin
tobioti, temperatur, tozyiq, qatihiq, katalizator va s.-dan asi-
lidir. Vahid zamanda vahid hocmds reaksiyaya daxil olan
madds mollarinin sayina reaksiyanmn siirati deyilir:

9 - reaksiya siiroti; V- hocm; n- mollar say; t- za-
man.
Ogor reaksiya qabinin hacmi sabitdirsa. Onda
I o
dt
olur. c- molyar gatiiqdir. Reaksiya siiratini baslangic mad-
dolorin qatihglar ilo ifads etdikda tonlikds manfi, mohsulla-
rin qatihig ilo ifads etdikds miisbat isarasi yazilir.
V4 + vy 4, o vi3d; + V4 A,
reaksiyasi l¢iin kiitlolorin tasiri ganununa gora
9 =kejcy (D
olar.
k- reaksiyanin siirot sabitidir. k-nin fiziki monasin
miioyyen etmak iigiin ¢, =c, =1 halma baxaq. Bu halda

9=k olur.Yoni, reaksiyanin siirat sabiti reaksiyada istirak
edon maddslorin qatiliglan vahids barabar oldugda reaksiy-
anin siirotino  borabordir. Qeyd edok ki, siirat sabiti
reaksiyada istirak edon maddslarin tobistindon asili olub,
qatiliqlarindan asili deyil. Ona gora do miixtalif reaksiyalarin
stirotini k-nin giymatina gora miiqayisa edirlar.
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Reaksiyalar molekulyarhiga va tortiba gora tosnif olu-
nurlar. Reaksiyanin molekulyarlifi reaksiyanin elementar
aktinda istirak edon molekullarin sayini gostorir. Reaksiya-
lar mono-, bi-, trimolekulyar olurlar. Uygun olaraq elemen-
tar aktlarda 1,2,3 molekul istirak edir. Qeyd edok ki, trimo-
~lekulyar reaksiyalar sayca azdir.

Reaksiyanin tortibi reaksiya siiratinin qatiligdan asili-
ligina gora, yoni 9= f(c) asihihgma gdro miiosyyonlosir.
Maddbslora gora va reaksiya tartibi farglondirilir. Reaksiya-
nin tortibi maddalors gors tartiblorin caming barabardir. Re-
aksiyanin maddoys gors tortibi 9= f(c) asihiliginda madde-
nin qatiliginin tstiindoki kamiyyoto deyilir. Masslan (1) ton-
liyino goro reaksiyanin A; maddosino gors tortibi ni, A:
maddoasing gors tortibi nz-dir. Reaksiyanin tortibi

n= nj+nz

Qeyd etmok lazimdir ki, oksor hallarda reaksiyanin
tortibi vo molekulyarligi bir-birindon farqlonir. Tortib vo
molekulyarliq o hallarda eyni olur ki, reaksiya bir morholada
getsin. Yoni, sads reaksiya olsun. Reaksiya bir ne¢o marho-
lado getdikda tortib vo molekulyarliq forglonir. Mas.,

Hx+1,—2HIJ
reaksiyasi 2 tortiblidir.
H,+Br,—2HBr

reaksiyasi Hy-0 goro 1 tortibli, Brz-a goro kosr tortibli, HBr-a
goro manfi tartiblidir. Bu reaksiya 5 morhsladoa gedir. Qeyd
etmok lazimdir ki, reaksiya bir nega morholods bas verirso,
reaksiyanin siirati on yavag morhalonin siirati ilo miisyyanlo-
SIr.

Donmoyon 1 tortibli reaksiyalarin kinetikasina ba-

xaq. Bunlara misal olaraq
2N205—2N02+0,
_ CH3CO CH;3; - CO+C;Hs
reaksiyalarini géstormok olar. Bir tortibli reaksiyalar iimumi
halda
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_de
dt
tonliyino tabe olurlar. Dayisonlari qruplasdiraq:
ey
C
Tonliyi inteqrallayaq:
—Inc =kt + const
Inteqral sabitinin giymotini tapmagq igiin ilkin sorti
nozoro alaq. Ilkin halda t=0 oldugda ¢ =¢, olur (¢,- madds-
larin ilkin gatiligidir). Onda
const =—Inc,

olacaq. Bunu yuxaridaki tonlikdas nazors alaq:

kt =Inc, ~Inc=In% (2)
c
k=lm%
t c

Sonuncu ifadaden goriindiiyi kimi, birtortibli reaksiy-
alarin siirat sabitinin vahidi zaman-!-dir: san-! [t1]. (2) ton-
liyino gora Inc va t arasindaki asihiliq xottidir. Asililigin gqra-
fiki sokildaki kimidir:

*InC
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Diiz xottin ordinat oxundan koasdiyi parga Inc,-dir.
Diiz xottin meyl bucaginin tangensi tga=-k. Yoni, Inc = f(r)
asililifina osason ilkin qatiifi ve reaksiyanin siirot sabitini
miioyyon etmok olar.

Verilmis maddslarin yarisinin reaksiyaya daxil olmasi
liglin tolob olunan zamana yarimparg¢alanma dovri deyilir va
t, iloisara olunur. (2) tonliyino gora

2

k ¢
Buradan
t =—ln]n~%~=lln2
5 k Sk
2

Goriindiiyi kimi, birtortibli reaksiyalarda yarimparga-
lanma dévri maddolorin ilkin gatiligindan asili deyil.
Iki tortibli donmoyen reaksiyalarin kinetikasina ba-
xaq. Misal olaraq efirin sabunlagmasini géstormok olar.
CH3;COOC,Hs +NaOH — CH3COONa+C;HsOH
Bu zaman 2 hal mimkiindir:
a) maddolorin ilkin qatiliqlart berabardir
CI=C2
b) maddalorin ilkin qatiliglar forqlonir
C1#C2

Birinci halda —fjé—'=kc,c2 =kc* olur. Cinki cj=cy=c

Tonliyi asagidaki kimi yazib, inteqrallayaq:

.

2
c

kdt

1
— =kt + const
c
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Ilkin sorto gora =0 aminda c=c,olacaq. Onda

1
consi =— V2

Co
PRI 3)
(& Cp
alinar voya
i = ley—c
! COC
olar. -
Sonuncu tonlikdon goriindilyii kimi, siirat sabitinin
vahidi L. olacaq. (3) tonliyinden goriiniir ki, 1

mol - san c
vo t arasindaki asiihq xottidir. Homin asthlifin qrafiki
asagidaki kimidir:

A

1
C

tga =K

Co

(3) tenliyindon yarimpargalanma dovriinii miioyyon edok:
C

0
. 197y 1
S St
2 kco.fﬂ_ key
2

Goriindiyi kimi, iki tortibli reaksiyalarda yarimpar-
¢alanma miiddati maddolorin baslangic qatihglar ilo tors
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miitanasibdir. Yani, baglangic qatiliq bdyiik olduqca, yarim-
parg¢alanma miiddati kigik olur.

ikinci hal. iki tortibli reaksiyalarda 1 va 2 maddslori-
nin baslangic gatihglar eyni olmazsa, onda siirat sabiti ii¢lin
asagidaki ifads alinir

— 1 cﬁz 'C]
k= r(c{,l —Cy, )ln

Burada ¢, V2 ¢,,- 1 vo2 maddolorinin baslangic qa-

Co,Cy

tiliglar, ¢; va ¢, - 1 vo 2 maddolorinin verilmis zaman
anindaki qatihigidir.

Uc tortibli reaksiyalarin kinetik tonliyi

dc 3
—— = ke,c,c3 = ke =0y =C3=C
df 1%2%3 1 2 3
Toanliyi qruplasdirib, inteqrallayaq
- f}f = kdt
C
-1—2— =kt +const; t=0; c=c,; const =—;
2¢ 2e,
( 3
1 1
H=olw
\ °)
Buradan k= L Lz - —12—
2t L¢” <o
12

Lo1(4 1) 31
; 2k\c; ) 2kc
Goriindiiyii kimi, 3 tortibli reaksiyalar ti¢iin yarimpar-

calanma miiddoti maddolerin baslangic gatihiglarinin
kvadratiyla tars miitanasibdir.
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Masala 1. 60°C temperaturda 10 daqigs orzinda 75,2%
benzoil peroksid detil efirino gevrilir. Reaksiyanin bir tor-
tibli oldugunu bilorak siirat sabitini hesablayin.

Holli: Bir tortibli reaksiyalar tigiin

k=Gl @ 1y 1 _4130dagt
(e 10 6(1-0,752) 10 "0248
Moasalo 2.

CH3COOC;Hs+NaOH—CH3COONa+C>HsOH
reaksiyasinin siirat sabiti 5,4 //(daq. mol)-dur. a) gslovi vo
efirin baglangic qatihiqlar1 0,02mol/1; b) galovinin ilkin
qatihgr 0,02 mol /1, efirin ilkin qatilign 0,01 mol /! oldugda
10 doq arzinds efirin ¢evrilms (reaksiyaya girmos) faizini
hesablayin.

Holli: a) flkin gatiliglar eyni oldugda

kt= _l._l

c €
tonliyindan istifads olunur.
1 1 1 l

Buradan —=—+kt= +54-10=104 —
¢ ¢ 0,0 mol
¢=0,0096 T}‘i’f

Demoli, 10 doq sonra efirin qatihig: 0,0096 -’-n—lo—l— olur.

Basgqga sozlo efir
0,02 - 10,0096
0,02

-100% = 52%

¢evrilmays ugrayir.
b) Ilkin qatiliglar forgli oldugundan
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k= ! Inf22°%
t(cox - coz) Co '€
tonliyindan istifada edirik.

Buradan
IS5 ke, — ) = 5,4-10(0,02 - 0,01) = 0,54
Co1 "€
Onda
Lot 9o
Co1 "€y

b=172.50 344
) Coy
c1 vo ¢ reaksiya bagladiqgdan 10 doq sonra galavi va
efirin qatihgidir. Kimyovi reaksiyanin tanliyine gora reaksi-
yaya daxil olan galavi vo efirin mol saylan (molyar gatihqla-
11) eyni oldugundan reaksiyaya daxil olan efirin qatithgim x
ilo 1gara etsok, onda

C1=col- X c2=cp- x olar. Buradan
002-x 344 x=0006 ™%
0,01-x /
Demoli, efirin ¢evrilmo faizi
58990 -100% = 60% olur.
0,01

Mosala 3. Maddalorin baglangic qatihiglarn eyni olan
bimolekulyar reaksiya 10 doq arzinds 25% gedir. Bu tempe-
raturda reaksiyanin 50% getmasi tigiin lazim olan middoti
hesablayin.

Hoalli: Baslangic qatihiglar eyni oldugundan

1 1

kt= ——— tonliyindan istifads edirik.
& &g

Cevrilma 25% olduqda
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l- '3 1 1 1

€y A O 75¢, 05 "« 3y
Cevrilma 50% oldugda
I 1 | I

£ 6 - 0,5¢, ¢, ¢,
oldugundan, 50% g¢evrilmasinin bas vermasi iigiin lazim olan
zamam x ilo isars etsok, agsagidaki tonliklori alarqg.

kel0= L
Je;
kex= L
Co
Buradan L % x =30 dog
X

Masoals 4. Radiumun radioaktiv pargalanmasi bir tor-
tibli bag verir vo yannmparc¢alanma miiddsti 1620 ildir. Nego
ildon sonra 1 q radiumdan 0,1 q pargalanmamis radium qa-
lar?

Holli: Pargalanma bir tartibli oldugundan

1
t==In"0 ¢, =Lin2
k

k m 3

In I
Bu tanliklardan Lo oom
1 In2

1
In—
O i 2303

= 1620 = 5383 il
In2 0,6931

Buradan t
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Reaksiya tartibinin tayini iisullar
Kimyovi reaksiyalarin mexanizminin mioyyanlosdi-
rilmosindo reaksiyanin tortibinin toyin edilmosi miihiim
ohamiyyato malikdir. Toartibin toyin edilms tdsullarini iimumi
halda 2 yers bola bilorik:
1. Yerino qoyma tisulu.Bildiyimiz kimi bir, iki, tig tor-
tibli reaksiyalarin kinetik tonliklori agagidaki kimidir:

h=tn% (1)
t c 7

k, =l(l~LJ )
tle ¢
1] 1 1

fadd . 3

’ 2r[c2 cﬁ} %)

ki, ko, k3 siirat sabitinin 1, 2, 3 tartibliys aid oldugunu
gostorir. Reaksiyanin tortibini toyin etmoak dgiin hamin
reaksiya apanlir vo miixtslif zaman anlan ugiin qatihgin
qiymoti tapilir. Homin giymsatlor yuxaridak tonliklords yazi-
lir. Hansi tonliys asason hesablanmig k-nin giymoti sabit ga-
larsa, reaksiya homin tortibli gotiriilir. Dediklorimizi izah
edok. Miirokkab efirin sabunlagmas: reaksiyasinda alinmig
qiymotlori (1) tonliyinds yerino yazsaq, uygun olaraq,
0,0087; 0,0059; 0,0022 giymatlarini alanq. Gortndiiyi kimi
k-nin giymotlori sabit qalmir. Demali, reaksiya bir tortibli
deyil. Homin giymati (2) tonliyinds yazsaq k ii¢iin 0,0069;
0,0071; 0,0070 alarig. Goriindiiyi kimi siirat sabiti praktiki
olaraq sabit galir. Demali, reaksiya iki tartiblidir.

Yerino qoyma tusulunun grafik varianti bir tortibli re-
aksiyalar ligiin

Inc= £(t)
iki tortibli reaksiyalar ti¢iin

1

-=/0

C
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ii¢ tortibli reaksiyalar ligiin
1
—5 = 1)
c

astilifinin xotti olmasmna ssaslanir. Bu asilihglann grafiki
qurulur. Hans: halda alinmis qrafik xstti olarsa, reaksiyanin
uygun tortiba malik oldugu qobul edilir.

Yarimparcalanma miiddatini toyin etmoklo do reak-
siya tortibini miiayyanlosdirmak olar. Bildiyimiz kimi bir tor-
tibli reaksiyalar tigiin

Ink
t} =
5 2
iki tortibli reaksiyalar {igiin
E k ’ CO
li¢ tortibli reaksiyalar tigiin
¢ 3 1
175, 7
3 2k C 0

Ogor yarimpar¢alanma middati baslangic qatiigdan
asili olmazsa, onda reaksiya bir tortiblidir. Ogor baglangic
qatiigin tors qiymotils diiz miitonasib olarsa, ikitortiblidir.
Ogar baslangic qatiligin kvadrati ilo tors miitonasibdirso,
onda lig tortiblidir.

2. Vant-Holf iisulu. Bildiyimiz kimi reaksiyanin siiro-
t1 imumi halda asagidaki kimi muayyanlogir:

de i
- = kc e 2c
dt

Ogor reaksiyada istirak edon maddolorin birindon
basqa digarlorinin gatiliglarini ¢ox boyiik gotiirsok, onda re-
aksiya miiddotinds onlarin gatiliglarinin dayismasini prakti-
ki olaraq nozora almamagq olar. buna gors do yuxaridaki tan-
liyi asagidaki kimi yaza bilorik:
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vo imumi halda
dc
=2 = ko”
dt
Bu tonliyi homin maddenin 2 miixtslif qatihf tigiin

yazaq:

e, = kc"
dt :

_de _ ke
dt

Bu tonliklori logariflayak. Onda

(&)%)
dt dt

lge, —lge,

n=

alariq (iimumiyyatls, % -nin qiymotini tapmagq iigiin ¢ = £(¢)

asiihglarimin grafikina c¢; va ¢ qatibglarinda toxunanlar
¢okmaok lazimdir. Homin toxunanlarin meyl bucaglarinin

: @C 5
tangensi o -ni verir).

Har bir maddas iigiin ayrihqda tartib tapildigdan sonra
reaksiyamin tortibi maddolora gors tortiblorin comi kimi
tapilir:

n=n+na+....

Mosals 1. 298 K temperaturda metilasetat efirinin sa-
bunlasmasi

CH3COOCH3+NaOH—-CH3;COONa+CH3;0H
reaksiyasi liglin agagidaki naticalor alinmisdir.
t, doq 3 7 15 25
Cnaon,moin 0,00740 0,00550  0,00363  0,00254
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Qalavi va efirin ilkin qatiliglar1 barabar olub
0,01 mol /1 —dir. Reaksiyanin tartibini va orta siirat sabitini
miisyyan edin.

Holli: Reaksiyanin tortibini

. lg(de, /dt)—lg(de, /dt) lg(Ac, /dt)—1g(Ac, / dt)

lge, —lgc, lge, —lge,
tonliyino goro hesablayiriqg.

Ac ; 5 . )
A orta siirat oldugundan vo istonilon ana reaksiya-
t

nin baglangic an1 kimi baxa bildiyimizdan 0-3 vo 3-7 dog
miiddoatlorinds gqatiliglarn orta qiymstlarini hesablayaq.
0-3 dog zamaninda

o= T (2)’00740 =0,0087 mTOl

3-7 doq zamaninda
e 0,00740 + 0,00550 =0,00645 m_ol
2 /
Onda
[0,01 = 0,00740) (0,00740 = 0,0055]
lg| e in & gl S T

3 4
= -

10,0087 —1g 0,00645

~3,0621+3,3233. :-0,2612 ..
-2,0605+2,1904 0,1299

2,01

3

Digor zaman miiddastlorinda gqatihglarin qiymatlorin-
dan istifads etsok n~2 qiymatini alariq. Reaksiyanin iki tor-
tibli oldugunu nazors alib siirat sabitini hesablayaq
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Peml BRI U Y G S T P
t\c ¢, ) 30,0074 001 mol - deq

4
Y N R T
710,0055 0,01
. \
= b1 L1170

15(0,00363 0,01

( \
= A =11,75
251 0,00254 0,01
Siirot sabitlerinin qiymatlorinin tagriban barabor ol-
masi reaksiyanin iki tortibli oldugunu bir daha tasdiq edir.
Siirat sabitinin orta giymati

_11,71+11,69+11,70+11,75_1171 /
B " mol - deq

k

Masalo 2. Arsinin siiga iizorinda 3500C temperaturda
termiki par¢alanmasi 2 AsHs(q) =2As(b)+3H2(q) zaman:
imumi tazyigin zamandan ashhig beladir:

t saat 0 4,33 16 25,5 37,66 44,75
imumi tozyiq 39,2 40,3 43,65 45,35 48,05 48,85
sm C1va st.

Reaksiyanin tortibini vo siirat sabitini miiayyan edin.

Holli: ilkin tozyiqi (t=0) Po(Po=39,2sm), t aninda
H2-nin parsial tozyiqini 3x il isara etsak, onda arsinin
parsial tozyiqi Pe-2x olar.

2AsH3(q) »2As(b)+3H2(q)
Po-2x 3%
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t aninda tmumi tozyiq Pum=Po-2x+3x=Po+x oldugundan
miixtolif anlarda arsinin parsial tozyiqi agsagidaka kimi olar:

t 0 4,33 16 25,5 37,66 44,75
Pasns3 392 37 30,3 - 269 21,5 199
InPAsH3 3,67 361 .. .341 .329 307 299

Birtortibli reaksiyalar tgiin kt=Inco-Inc
oldugundan InP=InP¢-kt olur (parsial tozyiq molyar
gatihgla diiz miitonasibdir).

InP =t asililiginin grafikini qururuqg. Bu asilihg diiz
xatt verir. Demoli, reaksiya bir tortiblidir. Qrafikdon diiz xot-
tin meyl bucaginin tangensini tapiriq:  tg o = - 1,52 <102
tga= -k oldugundan k =1,52+102saat! alariq. Reak-

siyanin  birtortibli oldugunu k=%1n Po tonliyi izro he-

sablanmig k-larin qiymatlorinin sabit olmasina gora do de-
moak olar. Miixtalif anlar {igiin asagidaki qiymatlori alariq:
t,saat 4,33 16 25,5 37,66 4475
ke102saat! 1,33 1,61 1,48 1,39 ;51

Goriindiiyt kimi, siirat sabitlorinin qiymati praktiki
olaraq sabitdir. Demoli, reaksiya bir tortiblidir. Reaksiyanin
orta siirat sabiti

. 1,33+1,61+1,:8+1,59+1,51 A2 =Ll i e

Reaksiya siiratino temperaturun tasiri

Reaksiya siirati temperaturdan ona gora asihidir ki,
reaksiyanin siirat sabiti temperaturdan asihdir. 9gor T tem-
peraturunda reaksiyanin siirati sabiti kt, T+10 temperatu-
runda kr+10 olarsa, onda
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ilo isars edak.

y -reaksiya siiratinin temperatur amsalidir.

Vant-Hoff miioyyan etmisdir ki, temperaturu 100C ar-
tirdigda oksor reaksiyalarin siirati 2-4 dofo artir. Yoni,
y=2+4.

Vant-Hoff qanunu gox taqribidir. Reaksiyanin siirati-
nin temperaturdan daha doqiq asililifi Arrenius tonliyi ilo
miisyyanlogir:

msz—i
T

Bu tanliyi bazon agagidaki kimi do yazirlar:
E
k=ky-eF
ko — eksponent qarsis1 vuruqdur; E-aktivlosma enerjisi; R-
universal gaz sabitidir.

Tanliyi logarifmloyak:
E
Ink=Ink, -— 1
n Nk, RT (1)
Buradan goriiniir ki,
B=Ink, F.
R

(1) tonliyindon goriindiyi kimi Ink  —-don xofti
asilidir. Homin asiiligin grafiki sakilda gostarildiyi kimidir.
Diiz xattin meyl bucagiminin tangensi fga = —% -dir. Bu-

radan aktivlosmoe enerjisini tapmaq olar: E=-Rigx
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1 InK

ano <

3
>

i ]
¥ i

(1) tonliyino asason aktivlogsmo enerjisinin gqiymatini
basqa ciir do miioyyan etmok olar. bunun t¢iin homin tonliyi
T1 va T2 temperaturlan {igiin yazaq:

1

Ik, <l b, <ot

2
Bu tanliklari bir-birindon ¢i1xaq

Ink, —Ink, =—£(—1———1—}

R\T T,
Vo ya

ke _ B0 -T,)

Y . RET

Buradan

RT T, In ke
Ee__ &

T| - Tz

Aktivlosmo enerjisi molekullarinin reaksiyaya daxil
olmasi iigiin lazim olan slavs enerjidir. Onun mahiyyatini
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reaksiya yol;

basa diismok {iglin reaksiyada istirak edon molekullarin
enerjisinin reaksiya yolundan asililigina baxagq.

E1 va E; baslangic madds va mohsul molekullarinin
enerjiloridir. Ona goras do reaksiyanin istilik effekti

AH=E»-E,

olacaq. $okildon goriindiiyii kimi, molekullarin reaksiyaya
daxil olmasi iigiin onlar k halinin enerjisino malik olmalidir-
lar. Buna gors do diiz reaksiyanin getmosi iigiin molekullar
E’1 vo oks reaksiyanin getmosi iiglin E'> olava enerjisino ma-
lik olmalidirlar. E'y vo E'; diiz va oks reaksiyalarin aktiv-
losmo enerjisi adlanir. Aktivlosma enerjisi molekullarin par-
¢alanma enerjisindon kigik olur, ¢iinki molekulun reaksiy-
aya daxil olmasi ligiin rabitelorin tam qirilmasina ehtiyac
yoxdur. Rabitolorin zosiflomasi molekulun reaksiyaya daxil
olmasi Uigiin kifayst edir. Aktivlosmo enerjisinin mévcud-
lugunu asagidaki faktlar tosdiq edir:

1. Molekullarin biitiin toqgqusmalar kimyovi reaksiya
ilo naticolonmir. Mas:

Ha+J,—2HJ

reaksiyasinda adi temperaturda 10'7 togqusmadan yalniz
biri reaksiya ilo naticolonmir.

2. Termodinamiki baximdan miimkiin olan reaksiya-
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lar getmoyo bilirlor. Masalon: H>+0» ganisigindan otaq tem-
peraturunda suyun omeologolmasi reaksiyas: tigiin AG<0 .
Ancaq otaq temperaturunda bu reaksiya praktiki olaraq
getmir.

3. Molekullarin toqqusmalan say1 VT ilo, reaksiya-
nin siiratiiso Tn-1lo (n>1) miitonasibdir.

Masals 1. 300 K temperatur yaxinhginda temperatur
100 artigda reaksiyanin siirati 2 dofs artir. Bu reaksiyanin
aktivlogms enerjisini hesablayn.
Hbslli: Demoli, temperatur 295 K-don 305 K —o arti-
qda reaksiya siirati (reaksiyanin siirat sabiti) 2 dafs artr.
k305 _ 2

k195
Aktivlogmo enerjisi tigiin ifadayo géra

Ri‘]i”zln% 8,31-295-305111@

B Y0 ks — 7476901n 0,5=
T -1, 295305 -

51826C/mol = 51,83 kC/mol

Masala 2. Etil asetat efirinin sabunlagma reaksiyasinin
miixtolif temperaturlarda siirat sabitlarinin qiymoti agagidaki
kimidir.

T,K 273 298
k, / /(dag* mol) 1,17 6,56

Reaksiyanin aktivlogms enerjisini va 298 K tempera-
turda efir va galovinin ilkin qatiliglar1  a) 0,025 mol//
b) 0,0125 mol/! olduqda reaksiyanin yarimparg¢alanma
miiddstini hesablayn.

Hbolli: Reaksiyanin aktivlosmo enerjisi
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k
RTT, 1117cl 8,31-273-298-In §’15,f
E= s L7~ 46620CHmol =
T 298 — 273
46,62kC/mol

Verilmis reaksiya iki tortiblidir. Iki tortibli reaksiyalar
lclin yarimpargalanma miiddati

L
% B ke,
1fadosi 1l hesablanir. Onda
1
a) j B = GG
5 6,56-0,025
1
b) t, =——=12,2doq

17 6,56-0,0125

Ikitorkibli reaksiyalarda yarimparcalanma miiddati
ilkin qatiliqla tors miitonasib oldugundan ilkin qatihq 2 dafo
azaldiqda yarimpargalanma miiddoati 2 dafo artir.

Mosalo 3. 1ki tortibli reaksiyanin 298,2 vo 328,2 K
temperaturda siirat sabitlori 103 va 10-2 // (daq * mol)-dur.
Bu reaksiyanin 343,2 K temperaturda ilkin anda siiratini
hesablayin. Har iki maddenin baglangic qatiligi 0,01 mol//-
dir.

Holli: T1=298,2 T,=328,2 T3=343,2 K

ki=10" ka=10" ka=? 1/(doq *mol)

Reaksiyanin siirat sabitinin temperatur asliiina gora
asagidaki tonliklori yaza bilorik:

ks _E0-T), nk _ET-T)
b RTT, k RTT,
Toanliklori bir-birins bdlsak, alariq
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In—=
ki

k, T,(T,-T,) 343,2(328,2-2982)
Buradan

Inks;=Ink;+1,4344 In";fc—2 =1,4344 In k»-0,4344Ink,=
1

k, /ln k, _T(T~T)_3282(3432-2982) . 41

1,43441n10-2 -0,43441n *103=-6,6057 +3,0007=- 3,6049
k3=0,0272 !/(daq* mol)

fki tortibli reaksiyalar iigiin siirat

- %? =kc2=0,0272 +0,012=2,72+10-mol/7-doq

Katalitik reaksiyalar

Kimyovi reaksiyalarn siiratlondiron, lakin reaksiyanin
sonunda kimyovi doyismoz galan maddalora katalizatorlar
deyilir. Katalizatorlarin tosirinden reaksiya siiratinin artma-
sina kataliz deyilir. Homogen, heterogen va fermentativ ka-
taliz forqlondirilir.

Homogen katalizds reaksiyada istirak edon maddalor
va katalizator eyni fazada yerlosirlor. Reaksiya reaksiya qa-
binin biitiin hacminds bag verir.

Heterogen katalizdo reaksiyada istirak eden maddalar
va katalizator miixtolif fazalarda yerlogirlor. Reaksiya faza-
larin toxunma sathindo bag verir.

Fermentativ katalizdo katalizator rolunu ziilal tobiotli
irimolekullu maddalar oynayir. Fermentativ katalizo mikro-
heterogen kataliz do deyilir.

Katalitik reaksiyalar adi kimyovi reaksiyalardan
asagidaki xiisusiyyatlorino gora farglonirlar:

1. Katalizator kimyavi tarazligin yerini dayismir.
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Yalniz tarazhigin yaranma sirotini artirir. Ciinki katalizator
reaksiyanin istilik effektini dayigmir. Yalmz diiz vo oks reak-
siyalarin aktivlogsma enerjilorini eyni qadar azaldir. Ona goro
da diiz vo oks reaksiyalar eyni doaracados siiratlonirlor. Notico-

do ~’-ck—’-=const olur (sabit galir). Yoni tarazliq sabiti dayis-
2

mir.

2. Katalizatorlar segici tasira malikdirlor. Onlar
miimkiin reaksiyalardin yalmz birini siiratlondirirlor. Mosa-
lan 300°C-da, ectil spirti miixtalif katalizatorlarin tasirindan 7
ciir pargalana bilor. Bu goraitdo mis katalizatoru yalnmz
dehidrogenlogmo reaksiyasini siiratlondirir.

CH,CH,OH ——CH,CHO + H,

AlOs katalizatoru yalmz dehidratlasma reaksiyasini
stirotlondirir.

CH,CH,0H —2% C,H, + H,0

Umumiyyatls, Cu va Ni dehidrogenlosma vo hidrog-
enlosmo katalizatorlaridir. Al2O3 va glinozem hidratlagma
va dehidratlasma , Ag oksidlogsms katalizatoru, Pt universal
katalizatordur.

3. Homogen katalizds reaksiyanin siirati katalizato-
run qatiig: ilo diiz miitonasibdir. Umumiyyatls istanilon ka-
talizdo katalizatorlarin kigik miqdar reaksiyasinin siiratlo
getmosini tomin edir. Adaton katalizatorlarin garisig bir ka-
talizatora nisbaton daha yiiksok aktivliys malik olur.

4. Katalizatorun aktivliyi onun qurulusundan vo
mithitds basqa maddslorin olmasindan ¢ox asihdir. Mas,
CuO-dan reduksiya olunmus Cu yiiksok katalitik aktivliys
malikdir. Elektrolitik ¢okdiriilmiiy Cu praktiki olaraq kata-
litik aktivliya malik deyil. Boazi hallarda miixtalif maddalar
katalizatorun aktivliyni artirir. Bu maddalora promotorlar
deyilir. Masolon, NH3-un sintezinde Fe katalizatoru ti¢iin
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K20 promotordur. Bazi maddalar katalizatorun aktivliyini
azaldir. Bunlara katalitik zoharlor deyilir. Mas:

1

reaksiyasinda V»Os katalizatoru tigiin arsen vo Hg birlosmo-
lori katalitik zsharlordir.

Suallar

1. Kimyavi reaksiyanin yazilmig tonliyino  asasan
reasiyanin kinetik tortibini miloyyan etmak olarmi?

2. Reaksiyanin tartibi nadir vo reaksiya tortibini neca toyin
ctmoak olar?

3. Aktivlosma enerjisi nadir?Aktivloasma enerjisini neco
azaltmaq olar? Katalizator diiz vo oks reaksiyalarin
aktivlogsmo enerjisino v siiratina neca tasir gostorir?

4. Miixtolif amillorin tosirindon tarazliq yerini doyisdikde
diiz vo oks reaksiyalarin siirati neca dayisir?

5. Sintetik katalizatorlarin va fermentlorin tasirini muqayiss

edin. pH doyismosi fermentativ aktivliya neco tasir
gostorir?
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ELEKTROKIMYA
Mbhlullarin elektrik kegiriciliyi

Mbohlullarin elektrik kegiriciliyi hoall olan maddolarin
v2 halledicinin tobitsindon, mshlulun qatihgindan, tempera-
turdan vo s.-don asihidir. Mohlullar ikinci név naqillordir.
Bunlarda elektrik kegiriciliyini ionlar tomin eloyirlor. Xiisusi
vo molyar elektrik kegiriciliklori forglondirilir. Saholori 1 m?2
olub, bir-birindon 1 m masafads paralel yerlogmis elektrod-
lar arasindaki mohlulun elektrik kegiriciliyino xiisusi elektrik
kegciriciliyi deyilir vo @ il 1sars olunur. Xisusi elektrik ke-
giriciliyi xiisusi miiqavimatin tors qiymatidir.

_ 1 [
= _ R=p-
P s

Burada /-nagqilin uzunlugu; s- en kesiyinin sahasidir.

& -nin temperaturdan asihilifn asagidak: tonlikls
miioyyanlogir:

aer= a1 +a(T-298)+B(T-298)?] (a >0, B>0)

Goriindiyii kimi temperatur artdigca @& artir. Bu
onunla izah olunur ki, temperatur artdigca ionlarin hidrat-
lasma daracasi va halledicinin 6zliliiyi azalir.

Molyar elektrik kegiriciliyi bir-birindon 1 m masafada
paralel yerlasdirilmis vo igarisinds 1 mol hoall olan madds
olan mohlulun elektrik kegiriciliyidir. A ilo isars olunur. Qa-
tilig artdigca A artir.

c—0 A—Ag
Ao -sonsuz durulasmada molyar elektrik kegiriciliyi
adlanir.

& va A arasindaki asilihq asagidak: kimidir:

A=elc (D
mol

— -lo ifado olunmug qatihqdir. Praktikada ado-
m

ton A, @, c liglin agsagidaki toromo vahidlordan istifads olu-
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nur: [&]=Sm-sm-! (Sm-Simens szaL); [c]=mol-]-t;
m

[A]=Sm'sm2-mol-!.

Bu halda tonlik asagidaki sokla malik olur:

A=1000ee/c

Mbohlulun elektrik kegiriciliyi hall olan maddalerin to-

biatindon, onun qatilifindan asilidur.
&= acF(v,u, +v.u_) (2)

a-elektrolitin dissosiasiya daracasi; F- Faradey oadadi;

v,,v_- dissosiasiya tonliyindo kationun vo anionun stexio-

metrik omsallaridir; «,,u_ -ionlarin miitlaq siiratidir:
. E
U

s T UL

/
Burada u, -ionun siiratidir. Tonlikden goriindiiyii kimi

ionlarin miitloq siirati elektrik sahasinin intensivlik qradienti

(?J ]K oldugda ionun siiratina barabardir. Miitlaq siira-
m

tin vahidi
2

fu]===

"V -san
(1) tonliyini nazero alsaq A=aF(v,u, +v_u_) olar.
[onlarin miitlaq stirati gox kigik komiyyatdir. Adoton 10-3
tartibinda olur. Ona gors do praktikada yiiriikliik (harokilik)
anlayisindan istifads olunur.
A=Fou F=96500

mol

Onda
A=a(v A, +v_ 1)
Qiivvatli elektrolitlor Gigiin oo =1 oldugundan
A=v A +v_ olur.
Qiivvatli vo zaif elektrolitlar ii¢iin sonsuz durulasmada
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N=v.2 +v. 2 (3)
(3) tonliyi Kolraus qanununu ifads edir. Bu ganuna
gora sonsuz durulasmada ionlar bir-birinden asili olmadan

harokot edirlor. Ona gore do mohlulun molyar elektrik kegi-
riciliyi ionlarin yiiriikliiklorinin comina barabear olur.

Mbosals 1. 0,01 M KCI mohlulunun xiisusi miigavimo-
i p=709,220me*sm. Bu mohlulun xiisusi (&) va molyar (A)
elektrik kegiriciliyini hesablayin. '

Holli:
&= l = ) =1,41-1020m ' sm™ = 0,1410m™ . m™
p 709,22

Molyar elektrik kegiriciliyi A= a8/c formulu ilo he-
sablamagq tigiin

/ s
Qatihg ﬁ% vahidi ilo ifads olunmalidir.
m

A= &/c = i}% =14,1-103Om-*mol-l*m?

Molyar elektrik kegiriciliyini
A= 1000 ae/c
formulu il hesablamagq iigiin xiisusi elektrik kegiriciliyi
Om-lsm'! vahidi ils ifads olunmahdir.
-3
A= 1000 ee/c= il ;’gi L =1,41-102 Om-'mol-'sm?2

Mbasals 2. Elektrodlar arasi mosafs 5 sm, hor bir elek-
trodun sahasi 2 sm2 olarsa, 291 K temperaturda 1M AgNO;
mohlulunun elektrik kegiriciliyini hesablaymn. Bu mohlulun
molyar elektrik kegiriciliyi A=94,3 Om-'mol-!sm?

Hblli: Verilmis mohlulun xiisusi elektrik keciriciliyini
hesablayaq:
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_A-C_943-1
1000 1000

=9,43+10-2 Om-lesm-!
[
&=— va R= pE oldugundan elektrik kegiriciliyinin

[%J qiymatini hesablaya bilarik:

-1 :
1_ [pi) _S - ZE ” ..—.9’43.10-2.3 =3,77+1020m’"!
R S pl / 5
Mbosals 3. 291 K temperaturda sonsuz duru mohlul-

larda Sr2* vo Cl- jonlarinin horakatlorinin miitlaq siirati
5,2108 va 6,8 *10-8# m2san-! V-1 -dir. SrCl; mahlulunun
molyar elektrik kegiriciliyini va mahlulda ionlarin
kogiiriilmo adadini miioyyan edin.

Holli A=aF(v,u, +v_u_)

Duru mshlulda a=1 oldugundan

A=F(v,u® +v_u®)=96500(1+5,2¢108+2+6,8105)=

18,142¢103 Om-'mol-'m2
Tonun kégiiriilms adadi mohlulda daginan iimumi
yiikiin hansi hissasinin verilmis ion torafindon dasindigini
gostarir:

O
Qﬁmum:
0 0
L ou+ b= ou_ 0
u, +u u, +u
) : 8,2
Onda Sr?* jonu ii¢iin =(,433
52+68
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638
52+6,8

Cl- ionu iigiin =(.567

Masala 4. 1,59¢104 M sirks tursusu mohlulunun 298K
temperaturda molyar elektrik kegiriciliyi
109,78 Om-! sm?mol-!-dir. Sirks tursusunun dissosiasiya
daracasini, dissosiasiya sabitini vo mohlulun pH -1
hesablayin. Tonlarin harakiliklorinin qiymatini malumat ki-
tabindan gotiiriin.

Hblli: Molumat kitabindan sonsuz durulasmada ion-
larm harokiliklorinin qiymotlorini taping:

An+9=349,8 Om-'mol-lsm?
Acuicoo=40,9 Om-'mol-lsm?

Sonsuz durulasmada sirka tursusunun molyar elektrik
kegiriciliyini
A=y A0+ p A0
tonliyi tizra hesablayiriq (sirks tursusu iigiin v, =v_=1):
A9=349,8+40,9=390,7 Om-'mol-lsm2

Dissosiasiya daracasi = Ea = R

A, 390,7
Zaif binar elektrolitlor iigiin dissosiasiya sabiti

=0,281

2 2 -4
k= &C_02817:159-107 s
l-a 1-0,281

Mbohlulda H* ionlarinin gatilig
Ch+=0a+C=0,281+1,59+10-44,468+10-Smol/l
Onda
pH= - 1gCh+ = - 1g4,468+10-5 = 4,35
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Masals 5. Sonsuz duru HCI,CH3COONa,NaCl moh-
lullarinda molyar elektrik kegiriciliyinin uygun olaraq 426;
91; 126 Om-'mol-'sm? oldugunu bilarak sonsuz duru moh-
lulda sirks turgsusunun molyar elektrik kegiriciliyini hesab-
layin.

Holli: Aac=Au+0+A .~
A%cH3c00Na=ACH3C00-0+ANa+?
AONaCI=ANa+0+A = O tonliklorindon

Alucit A%cH3icooNa -ANac® =AH+9+AcHicoo9=AlcHicoon
ifadssini alariq. Onda

A%cH3coon=426+91-126=391 Om-'mol-'sm2

Elektrik kegiriciliyinin gatihgdan asilihi

Elektrik kegiriciliyinin qatiligdan asithiligini imumi
sokildo asagidak: kimi ifads etmok olar:

A =aof A
Burada o- dissosiasiya dorocasi, f) -elektrik kegirici-
liyi amsahidir:
u, tu

Jils
T T

0

u,,u_ verilmis soraitdoki miitloq siiratlor, ', »° isa sonsuz

durulagmadak: miitloq siiratlordir. f, ionlar arasindaki qar-
siligh tosiri miayyon edir. Aydindir ki, qarsiligh tosir boyiik
oldugca ionlarin miitloq siiratlori azalacaq vo f, kigik

olacaqdur.

Zaif elektrolit mohlullarinda ionlarin gatihig kigikdir,
ona gora do ionlarin gatiliginin onlarin siiratine tosirini nozo-
ro almamagq olar. Onda

0, .0

u, tu_=u +u
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Buradan f, =1;A=aA, alimir. Yoni, zaif elektrolitlo-
rin mohlullarinda elektrik kegiriciliyinin qatihgdan asihilig
elektrolitik dissosiasiya doaracasi ilo miiayyonlosir.

Qivvatli elektrolitlor tigin a=1 oldugundan A = /A,
olur. Basqa sozlo qiivvatli elektrolit mohlulunda elektrik ke-
¢iriciliyinin  qatiliqdan asiihii ionlarin qarsihgli tosirilo

miioyyonlogir.
A

C
Miixtalif elektrolitlar ii¢iin molyar elektrik keciriciliy-
inin qatihqdan asililifr sokildoki kimidir. Gériindiiyii kimi,
qatihq artdigca A -nin azalmasi qiivvatli elektrolitlora nisba-
ton zoif elektrolitlordo daha kaskin olur. Bu onunla izah

olunur ki, a qatiliq artdiqca f, -dan daha kaskin azalir.

Molyar elektrik kegiriciliyinin +c-den asiiligi daha
maraqlidir. Qiivvatli elektrolitlor Gigiin Kolrausun kvadrat
kok qanunu 6donilir:

A=Ay-AJe (1)

Burada A-ionlarin qarsihigh tosirini xarakterizo edan
sabitdir. Quvvatli va zaif elektrolitlor {igiin A = f (\/; ) asililif
sokilds gostorildiyi kimidir.
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.ILA
AO.HCI b=
Hoy
Aocucoont,
Aoxas -
Koy
C&:?COOH

I

Sokildon gorindiyi kimi Vgiwatli elektrolitlarin
sonsuz durulagsmada molyar elektrik kegiriciliyini tapmaq
iglin A= f (\/E) astihigim e =0 giymotino ektrapolyasiya
etmok lazimdir. Zaif elektrolitlor ti¢iin bu tisul yaramir. Bun-
larda A,-1n qiymatini tapmagq i¢iin Kolrausun sonsuz duru-

lasmada ionlarin bir-birindon asili olmayaraq harakat etmosi
ganunundan istifads olunur:
Aﬂ = V+2‘0,+ +v—jﬂ,—

Kation va anionlarin sonsuz durulagsmada harokiliklo-
rinin qiymati malumat kitabindan gétirilir. (1) tanliyindaki
A sabiti ionlar arasindaki qarsihiqlt tasir naticasindo elektrik
kegiriciliyinin azalmasim1 xarakterizo edir. Miiasir to-
sovviirlora gora elektrik kegiriciliyinin azalmasinin 2 osas so-
bobi vardir:

1. elektroforetik langitma effekti

2. relaksasiya langitma effekti

Hor iki effekt ion atrafinda ion atmosferinin olmasi ilo
olagodardir. fon atmosferinin yiikii adadi giymatco morkazi
ionun yiikiina barabor olub, igsaraca oks olur.

Bildiyimiz kimi, mohlulda ionlar hidratlagsmslar.
Mbohlul elektrik sahosina gotirildikdo kation va anionlar sks
istiqamotdo harokot etmoys baglayirlar. Belalikla har hans:
bir ionun harokati torpanmoaz mithitda deyil, aks istigamotds
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harokoat edon miihitds bas verir. Ona gora da slava siirtiinma
qiivvasi meydana ¢ixir. Bu elektroforetik siirtiinmo qiivvasi,
bunun naticasinds elektrik kegiriciliyinin azalmas: elektrofo-
retik langitmo effekti adlanir.

Mbohlulda ionlar harakst edarkan onlarin ilkin halda
otrafinda olan ion atmosferi daglir, son voziyyatinda atra-
finda yeni ion atmosferi yaramir. Kohna ion atmosferinin
dagilmas:1 vo yeni ion atmosferinin omolo golmasi siirati
boyilik olsa da, sonlu giymsts malikdir. Ona géra da ion
mohlulda horokat edorksn homiss onun arxasinda oks yiiklii
ionlar ¢oxlugu olur. Naticods ionun horokot siirati azalir.
Buna relaksasiya longitms effekti deyilir.

Qiivvatli elektrolitlorin xiisusi elektrik kegiriciliyinin
qatihgdan asihlifina baxaq. Bildiyimiz kimi

&= Ac
A=f\A,
@= f,-c-Ag

Qatihigin kigik qiymotlorinds £, ~1oldugundan &
c-don xatt1 asili olur. Qatili§in nisbaton boyiik giymotlorinda
fn kigilir. Noticods xotti asihhq pozulur. Qatihfin ¢ox
boyiik qiymotlorinds ionlar arasinda qarisiligh tosir ¢ox
bdyiik olur. Bu zaman bazan f) -nin azalmasi, c-nin artma-

sindan daha siiratli bag verdiyindon ee=f(c) asiilifinda
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C
maksimum miisahida olunur. Sakilds oksar qiivvatli elektro-
litlor {igiin @&-nin c-don asilihig verilmisdir.

Mbsalo 1. 291 K temperaturda KCl mohlulu iigiin
molyar elektrik kegiriciliyinin miixtalif qatihqlarda qiymoti
asagidaki kimidir.

& mf% 0,0001 0,001 0,01 0,1 1

A, Omlmol-lsm?2 129,1 127,3 1224  112,0 98,3

A-nin Ve -don ashiligini qurmagqla sonsuz durulasma-
da KCl-in molyar elektrik kegiriciliyini hesablayin.

Hblli: Kolraus tonliyino géra A=A°- Ac

A%-in giymotini hesablamagq iigiin /¢ -nin qiymotlorini
tapmaliyiq.

¢ 0,0001 0,001 0,01 0,1 ]
Jeoo 0,01 0,032 0,1 0,316 1

A=f(Je) asliligmin grafikini qururuqg. Homin aslihq
xottidir. Bu xatti ¢ =0 gqatihgina ekstrapolyasiya edib
A®=130,2 Om-'mol-'sm2 giymatini aliriq.
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Elektrokimyavi sistemlar

Enerjinin kimyovi va elektrik formalarimin gargiliqh
¢evrilmoasi bag veron sistemlora elektrokimyoavi sistemlor va
ya dovrolor deyilir. Ogoar elektrokimyovi sistemlords elektrik
enerjisi kimyovi enerjiya g¢evrilirsa, bu sistemlora elektro-
lizyor deyilir. Kimyavi enerjinin elektrik enerjisina gevrildiyi
sistemlors coraoyanin kimyavi manbalari vo ya qalvanik ele-
ment deyilir.

- Elektrokimyavi sistemlor 3 asas hissodon ibarat olur-
lar:

1. lon kegiriciliyine malik olan mohlul vo ya orinti
elektrolit adlanir.

2. Elektrolito salinmis metallik 16vha elektrod adla-
nir. Elektrodlar elektrolitlo ion va ya elektron miibadilosinda
olurlar.

3. Elektrodlar1 birlogdiron va onlar arasinda elek-
tronlarin otiiriilmosini tomin edan metallik naqillora xarici
dovras deyilir.

Elektrozyorda «-» yiiklii elektroda katod, «+» yiiklii
elektroda anod deyilir. Qalvanik elementds «+» yiiklii elek-
troda katod, «-» yiiklii elektroda anod deyilir. Har iki halda
katodun sathindo reduksiya prosesi, anodun sothinda oksid-
losma prosesi bag verir.

Vahid miisbot yiikiin dévrs boyunca tam dovr etmasi
ligin goriilmosi lazzm golon igo elektrik horokat qilivvasi
(e.h.q.) deyilir vo E ilo isars olunur. Aydindir ki, e.h.q.-ni
elektrik giivvelori yarada bilmaz. Dovranin e.h.q.-si vo dov-
rodo bag veran reaksiyanin izobar-izotermik potensialinin
dayismosi arasinda slaqo asagidaki kimidir:

AG =-zFE (1)
z- elementar aktda ionlarin alib vo ya verdiklori elektronla-
rin sayidir. E-nin qiymotini (1) diisturuna goro hesablamaq
V2 ya tocriibl tayin etmok olar. Praktikada E-nin giymoati
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kompensasiya iisulu ilo toyin edilir. Usulun mahiyyati: namo-
lum elementin e.h.q.-si standart elementin e.h.q.-silo
miigayisa edilir.
Dévranin e.h.q.-si elektrodlarin potensiallar1 forgins
barabar olur:
E= 0, -¢ ()

Elektrod potensiallarinin yaranmasimi bu ciir izah et-
moak olar: CuSO4 mohluluna Cu 16vhs saldigda ager mohlul-
da elektrolitin qatihg1 bdyiikdiirsa, Cu2* jonlari mshluldan
16vhaya kegocakdir. Naticads 16vha «+» yiiklonacok va mah-
luldan 6ziino ekvivalent miqdarda sulfat ionlari cozb
edacokdir. Beloliklo metal-mshlul serhoddinds kondensatora
oxsar ikigat elektrik toboqesi yaranacaq. Bu tobago metal
torafdon «+», mohlul torofden «-» yiiklonmis olur. Aydindir
ki, bu ikigat elektrik tobogasina miioyyan potensiallar forqi
uygun golocakdir ki, buna da elektrod potensiali deyilir.
Elektrod potensiali miixtolif fazalar sorhaddindo yaran-
digindan onun giymotini 6lgmak va ya hesablamaq miimkiin
deyildir. Ona géra da (2) tenliyinds ¢, vag,-ys ixtiyari qiy-
motlor vermok olar. Bu ciir geyri-miioyyanliklorin olmamasi
tigiin Beynolxalq konvensiya qobul edilmisdir. Konvensiyaya
gora elektrokimyovi dévra yazildigda metal-mshlul sarhad-
dinds 1 vertikal xatt, 2 mohlul sarhaddinda paralel 2 vertikal
xatt (diffuziya potensiali olmadigda) qoyulur.

Dévra boyunca «+» yiik sol elektroddan sag elektro-
da dogru harokat edarso, E>0 qobul edilir. Dévronin e.h.q.

E= Psag ~ Psol
olur. Elektrod reaksiyasinin tonliyi yazildiqda sol tarafds
oksidlogsmis forma, sag torafds reduksiya olunmus forma ya-
zilir. Elektrokimyavi reaksiyanin tonliyini tapmagq iigiin sag
elektroda uygun tonlikdon sol elektroda uygun tonlik ¢ixilir.

Standart hidrogen elektrodunun potensiali biitiin
temperaturlarda sifir gobul edilmisdir.
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Yuxarida dediklorimizdon asagidaki naticoni ¢ixara
bilorik. Verilmis elektrodun potensialini miiayyan etmok
tgiin sagda bu elektrod, solda standart hidrogen elektrodu
olmagla dévrs yigilir. Homin dévranin e.h.q.-si verilmis elek-
trodun potensialina barabardir. Dediklorimizi Zn elektrodu
misalinda gostoraok. Zn-in elektrod potensialini miioyyon et-
mok ti¢iin agagidaki dévra yigilir:

Pt, Ho|H* ||Zn2+ | Zn

Elektrod reaksiyalarn

sag: Zn?*+2e—Zn
sol: 2H*+2e—H>

Elektrokimyovi reaksiyanin tonliyi:

Zn?* - 2H*—Zn - Hy

Kimyovi tonliklorde «-» amsal gabul olunmadigin-
dan monfi hadlarin yerini doyisok:

Zn?*+ Hy—Zn+2H*

Bu reaksiya 6zbasina getmir. Fiziki monasi odur ki,
E<0. Bu dovronin e.h.q.-si sink elektrodunun potensiali
hesab olunur.

Elektrodlarin tasnifat:

Elektrodlar onlarda bag versn kimyavi reaksiyanin
tobiatina gors tosnif olunurlar:

1. I név elektrodlar 6z ionu olan mohlula salinmis me-
tal vo ya geyri-metaldan ibaratdir. Sxemi belodir:

M# M

Mz+- metal ionu; M- metal

Elektrod reaksiyasi asagidaki kimidir:

Mzt+ze —-M

Elektrod potensiali agagidaki tonliklo miioyyonlasir:

RT 4, ..
0 M
- +—1In
QDM ’ quz%, 2F a,
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a-aktivlikdir (aktivlik tasir gostoren qatihqdir). Tomiz
maddalor tigiin aktivlik vahidas berabar oldugundan(a=1)

—¢°+~R—7:lna
q’ ZF Mt

Gériindiiyi kimi, elektrod potensialimin giymsti onun
tobistindon basqa, homginin mohlulda olan kationlarm qati-
ligindan da asilidir. Potensial Mz* ionlarimin qatihigindan
asili olduguna goro bu jonlara potensial toyin edsn ionlar
deyilir. Sonuncu tenlikden riyazi olaraq bels alinir ki, qati-
ligm els bir giymatini segmoak olar ki, homin qatiliqda ¢ =0
olsun. Ancaq ¢-nin qiymotini 6l¢gmok miimkiin olmadigin-
dan qatihgin homin qiymotini miioyyan etmak olmur.

2. II nov elektrodlar c¢otin hall olan duzu ila ortiilmiis
metal naqildon ibarastdir ki, homin duzun anionlar1 olan
mohlula salinmigdir. Sxemi asagidaki kimidir:

Az7|AM, M
Elektrod reaksiyasinin tanliyi belodir:
MA+ze —»M+ Az
Elektrod potensiah agagidaki tonliklo miioyyanlosir;
RT Ay

RT
=9’ +—In =¢’——Ina _
e zZF  ay-a 4 zF 45

Ciinki, tomiz maddalorin aktivliklori vahids barabar-
dir.

I név elektrodlarin potensiahi asanliqla tokrar olu-
nurlar. Ona géro do bu elektrodlardan elektrokimyosvi
Olgmolordo miiqayisa elektrodu kimi genis istifads olunur.
Misal olaraq CI- /AgCl, Ag elektrodunu gostarmok olar.
Elektrod reaksiyasi

AgCl+e— Ag +CI-

Potensiali 298 K-ds asagidaki tonliklo miioyyan olu-

nur:
o(V)=0,2224-0,0257Ina,,.
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3. Oksidlosma-reduksiya elektrodlar. Bu elektrodlar
maddonin oksidlogsmis vo reduksiya olunmus formas: olan
mohlula salinmis inert metaldan ibarstdir. Sads vo miirok-
kob oksidlogma-reduksiya elektrodlar1 forglondirilir. Sado
oksidlogma-reduksiya elektroduna misal agagidakidir:

Fe2+, Fe3t/Pt

Elektrod reaksiyasi Fe3++e— Fe2*

Elektrod potensiahl asagidaki tonliklo miiayyon olu-
nur:

¢ (D +RTlna 34
/ aFeZ+

Aydindir ki, a3 =03, =1 oldugda elektrodun po-

tensial standart potensial (¢, ) olacaqdir.

Miirokkob oksidlosmo-reduksiya elektroduna asagi-
dakini misal gostormok olar:

Mn* ,MnO, ,H' | Pt

Elektrod reaksiyast MnO-++8H* +5e¢ —Mn2* +4H,0
Elektrod potensiali asagidaki tonliklo mioayyan olu-
nur:
8 RT

8
RT . G0 "Gy a. .o
4 2L Tmor The 0 303.0,0257 -2 pE + XL —Mmor
p=g’ 4 = ?’ 50 Vs g

Mnh Mnh

Oksidlogma-reduksiya elektrodlarinin potensiallarini I
nov elektrodlarin potensiallar ilo slagalondirmak olur. Bu-
nun iigiin gabul edak ki, metal «0» oksidlosma daracasindon

z, oksidlogsmo doracosing 2 yolla kegir. I halda z; elektron

— T e “,

itirarak M?? jonuna g¢evrilir. II halda avvalca z; elektron iti-
+ . g .

rorok M® ionuna gevrilir. Sonradan bu ion (z2 -zi) elektron

-ow 1 . g

itirorok M?*2 ionuna ¢evrilir:
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Uygun elektrodlarin potensialini ¢, ¢,,p;-lo isaro
edak. Bildiyimiz kimi, Gibbs enerjisinin doyismasi asagidaki
kimti olur: -AG =7,F ¢,

-AG>=2z1Fo, - AG;3 = (22 -21)F o,

Gibbs enerjisi additiv xassoyo malik oldugundan

AG = AGy+ AG;
Fop = z21F g, + (22-21)F o4
olar. Buradan
=50~ 59
27 =%

® olar.

Goriindilyii kimi verilmis elektrodlardan ikisinin po-
tensiall molum olarsa iigiinciiniin potensialim1 hesablamaq
miimkiindiir. Bu Liiter qaydas: adlanir.

Qaz elektrodlan da oksidlosmoa-reduksiya elektrodla-
ridir. Bu elektrodlarda inert metal gazin 1onu olan mahlula
salimir vo mohluldan elektrodu yumagq sortilo verilmis qaz
axidilir. Misal olaraq hidrogen elektrodunu gostarmak olar.

H*|H>, Pt

Ht+2— % H,

p=¢° +—lnf—’§l
p?
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Ogor mohlulda hidrogen ionlarinin aktivliyi vahido,
hidrogenin  tozyiqi 1 atmosfero borabar olarsa
(aH+ =1, P, =latm ), onda bu elektrod standart hesab olunur

va bildiyimiz kimi, biitiin temperaturlarda onun potensiah
sifra barabar qobul olunmusdur. Hidrogen elektrodu iigiin
@, =0 oldugundan bu elektrodun potensiali

RT . a,.
1

@=—"1In

2
Hy

tonliyi ila miiayyanlosir.

Mbsalo 1. Asagida verilmis elektrodlarin 298 K-ds po-
tensiallarinin qiymatlarini hesablayin

a) Fe2*|Fe, a Fe2+=0,01

b) AgtlAg, a ag+=6,3+103

c) CI|AgCl, Ag ac-=0,1

d) Cuz*,Cut|Pt dcu+=1; acy+=0,1

Standart elektrod potensiallarinin qiymatini malumat
kitabindan gétiirin.

Holli: a,b Indv, ¢ IIndv,d oksidlosmo — reduk-
siya elektrodlanidir. Onlarin standart potensiallarinin qiy-
moati agagidaki kimidir:

a) @Ore2+/Fe=-0,440V
b) @Oagrag= 0,799V

€) ¢%ciiagaiag = 0,222V
d) (POCu2+,Cu+IPt = 0,153V

Bu elektrodlarda asagidak: reaksiyalar bas verir vo
reaksiya igtirak¢ilarinin verilmis aktivliklorinda bu elektrod-
larin potensiallar asagidaki kimi olar:

a) Fe2t+2e—Fe

RT 831
(P:(PO+ Aﬁﬁlna 2+:_0’440+;?_9£1n0,0]:
2F Fe 2-96500
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- 0,440+ 0,0207

In0,01=-0,499Vv
b) Agt+e—Ag
o=@+ %Zlna;\y = 0,799+0,02571In6,3+10-3 = 0,669V
c) AgCl+e >Ag+Cl
gt %ln acr= 0,222 -0,0257In0,1 = 0,163V
d) Cu?* + g »>Cut

a
o=gv+ oL far _ 0,153+0,0257In— = 0,212V
F A ki

Mbasalo 2. Fe?Fe, Fe2*|Pt elektrodlarinin
standart potensiallarinin - 0,440 v 0,771V oldugunu bilorok
Fe3t|Fe elektrodunun standart potensialimi hesablayn.

Holli: Verilmis elektrodlarda bas veran reaksiyalarin
tonliklorini va bu reaksiyalar zamam standart Gibbs enerji-
sinin dayigmasini standart elektrod potensiali ilo slagalondi-
rok (AG=-zF o)

1) FeZ*|Fe elektrodu iigiin

Fe2++2e—Fe AGO, = - 2F g0,
2) Fe3t, Fe2t/Pt

Fe3*+e-—Fe2+ AGY% = - Fo%
3) Fe¥+3e—Fe AG% = - 3Fg0;

Bu clektrod reaksiyalarimn tonliklorindon gorinir ki,
3-cii tonlik 1-ci va 2-ci tonliklorin comina barabordir:
(3)=(1)+(2). Onda

AGYH=AGYH+AGY
Gibbs enerjilorinin dayismelorini nozers alsaq, alariq
-3F 95 =-2F1°-F ]
Bu tanlikdon

107



0 0 d_
o0 = 28 3+.p2 _ 2+ 0,44;))+0,771 = 0,036V

Masalo 3. KJ(a, =1)/Agl,Ag yarimelementinin standart

elektrod potensialin1 hesablayin. AgJ-in hallolma hasili 8,1210-17,
Ag*/Ag elektrodunun standart potensiali 0,799V-dur.

Holli: Verilmis elektroda I ndv elektrod kimi baxaq. Onda
onun potensiali

PAg 1A= P0Ag Iag + ‘;Thl a Ag+

Hollolma hasili HH . =a,. oldugundan
HH
@ gy ——28 8 1uj07 alariq. Onda
a,
8,31:29
9./ Agr.Ag = QAgtAg = 0,799 + —3§——§ In8,1-10-17=

0,799+0,0257+(-37,0591) = - 0,1534V
Bu mosolenin hollindsn II név elektrodun standart
potensialin1 I n6v elektrodun standart potensiali va ¢atin hall
olan maddanin hallolma hasili (HH) ilo ifads etmok iigiin
tonlik alinir:

o 0257 i

(p02 = (Pl

Burada z - I nov elektrodun elektrod reaksiyasinin
elementar aktinda istirak edon elektronlarin sayidir.

Elektrokimyavi dévralarin tasnifati
Elektrokimyavi dovraler dévradaki e.h.q.-nin monbay-
ina va dévrado kogiirilma olub, olmamasina gora tasnif olu-
nurlar.
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Ogor elektokimyavi dovrads 1 elektrolit mahlulu var-
sa, onda bu dovro kogiiriilmo olmayan dévradir. Bgor dov-
rods 2 mohlulun sarhaddi varsa, bu kégiiriilma olan dévradir.

E.h.q.-nin manbayins goro qatihg vo kimyavi dévralor
forglondirilir. Qatihq ddvralorindo hor 2 elektrod kimyovi to-
biotca eyni olub bir-birinden elektrokimyavi reaksiyada isti-
rak edon bir va ya bir ne¢o komponentin aktivliyino goro
farglonirlor. Kégiiriilmo olmayan gatihq dovrosine misal
asagidakadir:

(-)Cd (Hg)|Cd?*| Cd (Hg)(+)
4 > a,
Elektrod reaksiyalarmin tonliklori asagidaki kimidir.
(+) Cd** +2e—Cd(a,)
. Miisbot elektrodda a, aktivliyine malik Cd amalqa-
masi almir (amalgama metallarin civads mohluluna deyilir).
-) Cd?* +2e¢ —Cd (a,)

Monfi elektrodda g, aktivliyino malik Cd amalqamast

aliir. Sag tonlikdan sol tanliyi ¢ixaq
Cd?* - Cd?* — Cd (a,) - Cd(q)
Cd (a)— Cd (a,)

Goriindiiyii kimi, prosesin yekun noticasi aktivliyi ¢ox
olan amalqamadan aktivliyi az olan amalqamaya kadmiu-
mun ke¢moasidir. Kadiumun aktivliyi boyiik mohluldan ak-
tivliyi kigik olan mohlula kegmasi naticasindo qatihq dévra-
sindo  e.h.q. yaranir. Proses o vaxta qadar davam edir ki,
aktivliklor baraborlogsin. Bu halda e.h.q.=0 olur. Verilmis
dovronin e.h.q.-si agagidaki kimi miiayyonlosir:

RT 4 . RT, @, \_RT . a
E: - = +mlnﬂ__. e +_]nc_d...._ it n_l.
Poag =Pool =00 T 97 ", (% 2F a, | 2F  aq

Asagidaki dovre kogiiriilms olan gatiliq dévrasidir:
(-)AglAgNO; | AgNO3| Ag(+)

a, < a,
A1 T



Dévranin e.h.q.-s1 3 potensial farqilo miioyyanlogir:
E=0,-0, o,

Burada ¢, -diffuziya potensialidir. Diffuziya poten-
sialinin yaranmasi ionlar aktivliyi béyiik olan mahluldan ak-
tivliyi kigik olan mohlula diffuziya edarksn kation va anion-
larin horakiliklorinin mixtalif olmasilo izah olunur. Diffu-
ziya potensiali e.h.q.-nin giymatini artinb vo ya azalda bilor.
Diffuziya potensialin1 yox etmak iigiin 2 mohlul sorhaddinds
duz korpiilari yerlagdirilir. Duz korpiilori KCl-in qati mohlu-
lu ils doldurulur. Bu zaman diffuziya potensialinin azalmasi
onunla izah olunur ki, KCl-in gatiligi boyiik olduguna gors
diffuziya potensiah K* vo CI- ionlarimin diffuziyas: ilo
miiayyanlosir va bu ionlarin harakiliklori barabar olduguna
gora diffuziya potensiali praktiki olaraq sifir olur.

Kimyavi dovrada e.h.q. dévrads bas veran kimyavi re-
aksiyanin naticosinda yaranir.

Kogiirilma olmayan kimyavi dévraya asagidaki dovra
misaldir:

(-)Zn|ZnCl,|Cl,, Pt(+)
Elektrod vo elektrokimyavi reaksiyalarin tonliklorini
yazaq:
(+) Ch+2e—2Cl
(-) Zn?* +2e—7Zn
Cly - Zn2t— 2Cl--Zn
Clh+ Zn — Zn2+ + 2CI-( ZnCl)

|
RT, Fi RT
_ _ 0 Cl. 0
E= @sag ~Pso1 = (DC'%,I + '—}—?’“ In— - (q?z..“z" + 2_F In aZ",, )
Standart Veston elementi do kogirilms olmayan
kimyavi dovralors misaldir.

(-)Pt|Cd (Hg)|CdSO4Hg>S04, Hg [Pt(+)

ci-
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Daovrodo asagidaki proseslor bas verir:
(+) Hg>xS04+2e—2 Hg+ SOy
) Cd2* +2e¢—Cd

HgxSO4+ Cd — Cd SO4+2Hg
RT
E= Psag — Psol = EO - 2F lnaCd2+ ‘03042~

Goriindiiyi kimi, e.h.q. kadmium sulfatin aktivliyi ilo
miioyyanlogir.

Standart Veston elementindo CdSOs-iin doymus moh-
lulu gotiiriiliir. Bu elementin e.h.q.-nin temperaturdan asili-
Iig1 zoifdir:

E(V)=1,0183-4,0-10-5 (t-20)

Kompensa51ya tsulu ilo e.h.q. tayin olunduqda bu
elementdon genis istifads olunur.

Kogiirilmo olan kimyavi dévralora Yakobi-Daniel
elementini misal gostarmak olar:

(-)Zn|ZnSO4||Cu SO4|Cu(+)
(+) Cu?* +2¢—Cu
(-) Zn?*+2e—7Zn

Zn +Cu?t — Cu + Zn2*

E= RT —Ina_, -|¢°.  + ek Ina =
qasag Psol = qD 27 2 Cutt ¢’Zn2"/ F Tnlt

a. i
g0 RL ) Cerr
2

a
Zn2+

Masala 1. (-) Cu, Cd|CdSO4||CuSO4|Cu (+) (1)

(-) Cu|CuCl]AgCLAg,Cu (+) 2)
elektrokimyavi dovralarinds bas veran reaksiyalarin tanliklo-
rini yazin.

Hblli: (1) dovrasinds sag vo sol elektrod reaksiyalari-
nin tonliklarini yazib 1-ciden 2-cini ¢1xmagla elektrokimyavi
reaksiyanin tonliyini aling:
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(+) Cu?* +2e—Cu

() Cd**+2e—Cd

Cuz*+ Cd— Cd2++ Cu
(2) dovrasindo reaksiyanin tonliyi analoji tapilir:
(+) 2| AgCl+te—Ag +CI-

(-) 1] Cu?+2e— Cu

2 AgCl+ Cu— CuCl+2 Ag

Mosala 2. Zn+Clh—ZnCl; (1
2Fe3*+Sn2+—2Fe2*+Sn4+  (2)
reaksiyalar1 bag veran elektrokimyovi dévralorin sxemini ya-
Zin.

Hblli: Elektrokimyavi dévrado sagda miisbat, solda
monfi elektrod yerlosdiyindan oksidlssdirici sag elektrodda,
reduksiyaedici sol elektrodda yerlogmolidir. (1) va (2) reak-
siyalarinda oksidlesdirici Cla vo Fe3*, reduksiyaedici Zn vo
Sn2*-dir. Ona goro do dovralarin sxemi asagidaki kimi olur:

(-)Pt,Zn| ZnCl,|Cl,Pt(+) (1)
(-)Pt|Sn2+,Sn#* || Fe3+,Fe2+[Pt(+) 2)

Dévralarde bas veron reaksiyalarin tonliklarinin hoqi-
gaten do sarto uygun galdiyini masslo 1-ds oldugu kimi tos-
diq etmok olar.

Mosala 3. - Zn|Zn2* || Cd?*| Cd
_ _ a=5103 a=0,2
elementinin ¢.h.q.-ni hesablayin. T=298K.
Holli: Molumat kitabindan tapiriq.
- @0%cd?ica= - 0,403 V
(POZn2+IZn: -0,763 V
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E=@sag-0so1=0%ca?*1cq + -g% Ina ca?*- (@2n2*1zn+ g Inaz.2*)=

0,0257 0,0257

- 0,403+ In0,2- (-0,763+

In510-3)=0,4074V

Mbosalo 4. Standart elektrod potensiallarinin qiymati-
na gors sulu mohlulda 298 K temperaturda
Ag(b)+Fe¥t—Fe2t+Agt
reaksiyasinin praktiki olaraq bas verib-vermodiyini miisyyon
edin. Reaksiyanin tarazliq sabitini hesablayin.
Hblli: Verilon reaksiya bas veran elektrokimyavi dov-
ranin sxemini yaziriq
(-) AglAg*|[Fe3* Fe2*[Pt(+)
Elektrodlarin standart potensiallarimin qiymatini mo-
lumat kitabindan gotiiriiriik:
QOFS3t,Fe2tp =0,771V ©%Ag1Ae=0,799V
Dovranin standart e.h.q.-nin giymati
E%=@0s; - ¢%,=0,771 - 0,799= - 0,028V
Bu reaksiya tigiin standart soraitdo E<0 oldugundan re-
aksiya miimkiin deyil. Ancaq E-nin giymati miitlaq qiymoatca
ki¢ik oldugundan bu reaksiyani miioyyon goraitds aparmaq
olar. Dévranin e.h.q.-si

RT a 3+
E:(POF53+,Fe2+IPl+?In fe

-0Ogtag- In @ agt —Eln a, .
aFe2+ F %
tonliyi iizro miiayyonlasdiyindon Fe?* ionlarinin aktivliyini
boyiik, Fe?* vo Ag* ionlarinin aktivliklorini kigik gotiirmoklo
verilmis reaksiyam diiz istigamotds aparmaq olar (yani, E>0
sortini 6doamok olar)

Verilmis reaksiyanin tarazliq sabitini hesablamaq dgiin

standart  soraitdo  reaksiyanmin  izoterm  tonliyindan

A =—RTInK va AG® =-zFE° ifadssindon istifado edirik.
Bu tonliklardan
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0 & il
k= ZFE" _1:96500-(-0,028) _ o
RT 8,31-298

K=0,3362

Suallar

. Mbohlulun xiisusi elektrik keciriciliyt nadir? Hansi
amillor onun giymoatino tesir gostorir? Tocriibodo
xiisusi elektrik kegiriciliyini neco 6lgmoak olar?

. fonun miitloq siiroti,yiiriiklityii nodir? Kolraus
ganununu ifads edin.

. Hans1 langitma efektlori moalumdur? Onlarin
mahiyyatini agiqlayin.

. Elektrod potensiali hanst amillordon asilidir?
Elektrod potensiali neco 6lgiiliir?

. Hansi1 elektrokimyavi sistemlor qatihq dovralori

adlanir? Diffuziya potensiali nadir, onun qiymatini
neca azaltmaq olar?
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KOLLOID KiIMYA
KOLLOID SISTEMLORIN ALINMASI
- VO TOMIZLONM®BSI. KOLLOID
SISTEMLORIN HALININ DOYiSMOSi

Kolloid sistemlor

Kolloid kimya yiiksok dispersliys malik heterogen sis-
temlarin fiziki-kimyovi xassslorini éyranir. Kolloid hissacik-
lar boyiik xiisusi satho malik olduqlarindan kolloid sistemda
soth hadisosi boyiik rol oynayir.

Ogor hor hansi bir faza xirdalannms sokildo digor fa-
zanin hacminds paylanarsa belo sistemloro dispers sistemlor
deyilir. Hocmdo paylanan faza dispers faza, hocminds pay-
lanma bas veran faza dispers miihit adlanir. Dlspers sistem-
lor dispersliya gora forqlondirilirlor:

Dz;[’""]

a- hissociklorin diametridir. Bozon dispers sistemlor xiisusi

sothlo xarakterizo olunurlar
|
Xus— V
Xiisusi sath hissaciyin sathinin sahasinin onun hocmi-
na olan nisbatidir. Aydindir ki, disperslik boyiikk olduqca
xiisusi soth do boyiik qiymats malik olur.
Dispersliyo goro dispers sistemlar 3 yers boliniirlor:
1. Kobud dispers sistemlor. Bu halda hissaciklorin
Oleiisi a>10-"m
2. Kolloid dispers sistemlor. Bu halda hissaciklorin
olgiisii a=10 -7+10 -*m
3. Molekulyar dispers sistemlor a<10 “m
Kobud dispers sistemlor heterogendirlor, 6zbasina
omoalo golmirlor, termodinamiki davamsizdirlar. Heg bir
siizgacdon kegmirlor, dializo ugramirlar, adi mikroskopla,
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bozon gozlo do goriiniirlor. Molekulyar dispers sistemlor 6z-
bagina amolo galirlor, termodinamiki davamhidirlar, dializa
ugrayirlar. Ultramikroskopda hissaciklor gdriinmiir, biitiin
stizgaclordan kegirlor. Bu sistemiar haqiqi mohlullar da adla-
nirlar. Onlar fiziki kimyada dyranilir.

Kolloid sistemlor ultramikroheterogendirlor. Bu sis-
temlords hissaciklor adi mikroskopda goriinmiirler, ultra-
mikroskopda goriiniirlor. Adi siizgocdon kegirlor, ultrasii-
zgaclordon kegmirlor. Termodinamiki davamsizdirlar, ancaq
tobagalosmo gox yavas siiratla bas verir. Kolloid sistemlords
hissaciklor molekul, atom vs ionlar kompleksindan ibarat
olur ki, bu da mitsella adlanir. Hissaciklori davamli etmak
ligiin sistemo stabilizator olava olunur. Stabilizator hissaciyin
sathindo adsorbsiya olunaraq onlarin bir-biri ilo birlosmasi-
nin qarsisimi alir. Mas., bitki yag ilo suyu qanigdirib galxala-
saq alinmug dispers sistem tezliklo tobagalogacokdir. Ancaq
bu sistema 2%-li sabun mahlulu slavs etsok va calxalasaq,
ahnmug dispers sistem davamh olacaqdir. Burada sabun sta-
bilizator rolunu oynayir. Sabun molekulunun geyri-polyar
hissasi yag hissociklorindo hall olur. Polyar hissa suyun
hacmina dogru yonalir.

Dispers faza vo miihitin aqreqat halina goro 8 ciir dis-
pers sistem forqlondirilir. Qazin qazda dispers sistemi
miimkiin deyil. Ciinki bu sistemlor homiga homogendirler.

Dispers faza vo miihitin qargiligh tasirina gora liofil va
liofob sistemlor forqlondirilir. Liofil sistemlorda dispers faza
ilo mihit arasinda qarsiliqh tasir giiclii olur. Buna misal ola-
raq ziilalin suda mohlulunu géstarmak olar. Liofob sistemda
dispers faza ilo mihit arasinda qangsiliqil tasir zoif olur. Mi-
sal olaraq qizihn, kikiirdiin suda zollarimi gostormok olar
(dispers faza bork, dispers miihit maye olan kolloid sistemlor
zollar adlanir).

Qeyd etmok lazimdir ki, irimolekullu birlasmalarin
mahlullart termodinamiki davamhdirlar, 6zbagina omols go-
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lirlor, homogendirlar, lakin bunlara baxmayaraq bu mohlul-
lar kolloid kimyada 6yranilir, ¢iinki bu mohlullar mole-
kulyar —kinetik xassalorino gora kolloid mahlullara oxsayir-
lar. Kolloid sistemlor tobistds genis yayilmisdir. Qan, onu-
rga beyni mayesi, seliklor, torpaq, ¢orok, oksor arzaq moh-
sullari, bulaniq su va s. kolloid sistemlardir.

Kolloid sistemlorin alinmasi vo tamizlanmasi

Kolloid hissaciklorin 6lgiisii kobud dispers va haqiqi
mohlul hissaciklorinin 6lgiilori arasinda yerlogdiyindan kollo-
id sistemlorin alinmasinin 2 {imumi iisulu vardur;

1. Kondenslogma

2. Disperslosma

Kondenslogmoni fiziki va kimyavi yolla hoyata kegir-
moak olar. Mss., su buxar olan havam soyutmaqla kolloid
sistem-duman alinir. Qeyd etmok lazimdir ki, kondenslosmo
zamam 1lkin kondenslosmo morkazlarinin 6lglisii ¢ox kigik
oldugundan xiisusi sathi gox boyiik olur. Ona gors da bunla-
rin sath enerjisi boyiik oldugundan homin kondenslosma
moarkazlori yox olurlar. Kondenslogms markazlorinin boyii-
moasi tigiin mohlulun qatiigr doymus mahlulun qatiigindan
bdyiik olmahdir. Kondenslosmo morkazlarinin say1 ¢ox, on-
larin boyiima siiratlori kigik oldugda kolloid sistemlar alinir.
Kondenslosma morkazlorinin say1 az, bdyiima siiratlori boyiik
olduqca, ¢okms va ya tobaqalosmo bas verir.

Mixtolif kimyovi tsullarla kolloid sistemlor almagq
olar. Bu zaman elo reaksiya aparilir ki, dispers miihitda hall
olmayan faza alinsin. Mas, oksidlogsma reaksiyalar:

H2S8+S0,—S+ H,0

Reduksiya reaksiyalan

HAuCls+ H20,—Au+HCI+ O
Hidroliz reaksiyalar
FeCl; +H,0—Fe¢(OH):+HCI
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Miibadilo reaksiyalan
AgNO3;+KJ—Agl+KNO3

Kolloid sistemlari alarksn nazars almaq lazimdir ki,
dispers fazamin ¢okmomosi ii¢iin kondenslosmos morkozlori-
nin sayt ¢ox, boyimo siirati ki¢ik olmahidir. Bunun ii¢iin
gotiirilon mohlullarin qatihglan kigik olmahdir. Mass., so-
nuncu reaksiyada AgNO3 vo KJ-in 0,1 M mohlullarin1 got-
iirsok ¢okiintii alinacaq. 9gor mohlullar1 100 vo 1000 dafa
durulasdirsaq, onda kolloid sistem alinacaqdir. Kolloid sis-
temin davamli olmas: {igiin sistemo stabilizator slave olun-
malidir. Sonuncu halda stabilizator rolunu reagentlarden
biri oynaya bilir. 9gor AgNOs-i artiq gotiirsak, onda reak-
siyadan sonra mohlulda Ag* ionlar1 qalacaqdir. Ag* ionlan
AgJ agreqatlarimin sothindo adsorbsiya alinaraq onlara «+»
yiik verir vo onlarin birlagorak ¢okmosinin garsisini alir.

Holledicini doayismaklo ds haqgiqi mshluldan kolloid
mohlul almaq olar. Mas, kiikiirdiin spirtds mohlulunu damla-
damla suya olavo etsok kiikiirdiin suda kolloid mohlulunu
alariq.

Disperslogsmo iisulu. Miixtolif Gsullarla disperslosma
miimkiindiir. Disperslogsmoni mexaniki, fiziki, fiziki-kimiyavi
usullarla aparmaq olar. Mexaniki iisulda hissaciklor miixtalif
dayirmanlarda xirdalanirlar. Kolloid sistemlor almagq iigiin
kiiro doyirmanlarindan istifads olunur. Fiziki tsullara misal
olaraq sistemdon ultrasos kegmosini misal gdstarmak olar.
Miihitdon ultrasos kegdikda yerli sixilma vo genislonma bas
verdiyinden hissociklor xirdalanirlar. Fiziki-kimyovi iisulla
kolloid sistem alinmasina agagidakimi misal gostarmak olar.
Toza ¢okdiiriilmiiy Fe(OH)3 iizerina FeCls mohlulu slavs et-
sok kolloid mohlul alinar.

Miixtalif iisullarla alinmig kolloid sistemlor bu va ya
digor doracods digor maddoslorlo girklonmis olurlar. Kolloid
sistemlari tomizlomok {igiin dializdon va siizgaclomadoan isti-
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fads olunur. Dializin mahiyysti asagidaki sokilde aks olu-
nur.

AR

(2) qabinda kolloid mahlul, (1) gabinda su yerlosdiri-
lir. (2) qabinin asad hissasi yarimkegirici xassays malikdir,
kolloid hissaciklori kegirmir, kigik molekul va ionlar1 kegirir.
(1) gqabindan daim tomiz su axidilir. Qarisiglar adaton kigik
molekullu olduqlarina gors (2) gabindan (1) qabina kegirlor
va su ilo yuyulurlar. Dializin moanfi cohati odur ki, proses ¢ox
yavag siiratlo gedir. Baga ¢atmast tigiin haftalor, bozon aylar
lazimdir. Diger torafdan prosesin aparilmasi iigiin ¢oxlu mi-
qdarda su lazimdir. Dializi siiratlondirmok iigiin elektrodia-
lizdon istifads edirlor. Elektrodializator yarimkegirici ara-
kosmolori olan 3 hissodon ibaratdir. Orta hissoys tomizlo-
nacok kolloid mohlul tokiiliir. Konarlarda katod ve anod
yerlogdirilir. Katod vo anod tomiz su ilo yuyulur. Elektrodia-
liz qisa miiddasts (bir ne¢o doagiqo vo ya saat) basa catir vo
halledici sarfi azdir.

Siizgaclomoni aparmaq tigiin ultrasiizgacdon istifada
olunur. Bildiyimiz kimi kolloid hissaciklar ultrasiizgacdsn
kegmirlar, kigik molekul va ionlar ultrasiizgacdon kegirlor.
Ona gora da siizgacloms iisulu ila kolloid sistemi tomizlomak
olur. Siizgaclomani siiratlondirmak iigiin tazyiqlar forqi tatbig
olunur, proses ya asag tozyiqdo, ya da tozyiq altinda apari-
lur.
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Kolloid hissaciyin qurulusunun mitsella nazariyyasi

Kolloid hissaciyin qurulusunun mitsella nazariyyssi
ikigat elektrik tobaqasi nazoriyyasi asasinda omolo golmisdir.
Ovvallor bu nazoriyys biitiin kolloid sistemlars, o ciimlodan
liofil zollara da aid edilirdi. Sonralar miiayyon edildi ki, liofil
zollar (daha daqiq irimolekullu birlogsmolorin mohlullar)
forgli qurulusa malikdirlar.

Istonilon liofob kolloid mahlul iki hissadon —mitsella
vo mitsellalar aras1 mayedan ibarotdir. Mitsella dispers faza-
n1, mitsellalar arasi1 maye dispers miihiti togkil edir.

AgNO3;+KJ—AgJ+KNO;j reaksiyas tizro alman (KJ
artiq gotirulir) giimiis-yodid hidrozolunun qurulusuna ba-
xaq. Bu olacaq. Hallolmayan AgJ kristali (aqregat) sothin-
ds J- ionlarin1 adsorbsiya edarak niivani amala gotirir. Moanfi
yiklonmig niivo K* ionlarmin bir hissesini adsorbsiya vo
elektrostatik qiivvalor hesabina 6ziina birlogdirir.

Niiva va onunla mohkom birlagsmis oks ionlar kolloid
hissacik adlanmir. Mitselladan forgli olaraq kolloid hissacik
yika malikdir. Verilmig halda yiikii monfidir. Kolloid his-
sacikla zaif birlogmis oks yiikli ionlar mitsellanin diffuz to-
bagoasini amole gatirirlar.

Verilmis mitsellanin qurulugunu belo gostora bilorik:

hissacik

A
= 5

niiva
f—L‘_\
{[Agl]m- nJ (n— )K"} xK’
.t .
aqgreqat
\q q

/)

mi@@a
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m - aqreqatda olan molekullarin say1 (aqreqat kvadrat
motarizado gostarilmigdir);
n - agreqat sothinda giiclii adsorbsiya olunmus J™ionlarinin
sayl1;
x — kolloid hissacikla zaif birlogmis oks yiiklii ionlarin say1;
n—X - adsorbsiya toboqgasina daxil olan oks yiiklii ionalrin
sayl.

Koaqulyasiya

Kolloid sistemlor boyiik soths malik oldugundan sath
enerjisini azaltmaq Ugin birlogorok iri agreqatlar amolo
gotirirlor. Bu proses koaqulyasiya adlanir.

Miixtalif faktorlarin-temperaturun, uzunmiiddatli dia-
lizin, elektrolitin, mexaniki tosirin, elektrik corayaninin tosi-
rindan vo s. koaqulyasiya bag verir. Elektrolit tasirindan hid-
rofob zollarin koaqulyasi daha miihiimdiir vo daha yaxs:1 6y-
ronilmigdir. Koaqulyasiyanin bag vermosi tigiin elektrolitin
kifayat edon minimal qatiigna koaqulyasiya haddi deyilir.

Miioyonlogdirilmisdir ki, yiikii kolloid hissaciyin
yiikiiniin oksi olan ionlar koaqulyasiya toéradirlar. Koaqulya-
tor ionun yiiki artdiqca onun koaqulyasiya edici tosiri ¢ox
stiratlo artir. (Sults-Gardi gaydasi). Mas.: monfi yiiklanmis
As2S; zoluna K+, Ba2t, A3+ kationlarinin xloridlari ilo tasir
etdikdo ionlarin koaqulyasiya hadlarinin nisbati belos olur:

Ckar:C pucy, C i, =49,5:0,69:0,093 (mmol/l).

Sults-Gardi qaydasi toqribi xarakter dasiyir. Elektro-
litin koaqulyasiyaedici tasiri yalniz ionlarin yiikiindon asili
deyil. Ionun adsorbsiya qabiliyyati yiiksok olduqca koa-
qulyasiyaedici tasiri boyik olur. Mas: bayiik 6lgiilii {izvi ion-
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lar giiclii adsorbsiya olunduqglarindan onlarin koaqulyasiya
haddi kicik olur (koaqulyasiya edici tasiri giivvatli olur).

Ionun hidratlagmas: boyiik oldugca koaqulyasiya
edici tosiri kigik olur. Mas. Qalavi metal kationlarinin koa-
qulyasiya edici tosiri belo doyigir: Cs*>Rb* >K+ > Na*
>Li*,

Elektrolit qarisigi iigiin 3 hal miimkiindiir.

1. Elektrolitlorin koaqulyasiya edici tasiri comlanir

2. Elektrolit qarisiginin tosiri tomiz elektrolitlarin to-
sirlori cominden kigikdir. Bu, ionlarin antagonizmi adlanir.

3. Elektrolit qansiiinin tosiri tomiz elektrolitlorin to-
sirlori comindan béyiikdiir. Bu, ionlarmn sinergizmi adlanir.

Miixtolif hidrofob kolloidlorin qarismast da koa-
qulyasiya dogurur. Bu, o halda olur ki, garisan kolloid his-
saciklorin yiiklari miixtalif olsun.

Verilmis zol ona gora davamlidir ki, onu teskil edon
kolloid hissaciklorin yiikii eyni isaralidir. Zol iizorins elektro-
lit olavo etdikda diffuz tobagada olan oks ionlar adsorbsiya
tobagosine kegirlor. Noticada kolloid hissaciklor yiikiini itirib
neytrallasir v birlogorak koaqulyasiya edirlor.

Koaqulyasiyamin kinetikasi

Istonilon zolun koaliqasiyas1 ani olaraq bas vermir,
midyyon middat tolob edir. Koaqulyasiya prosesinin
zamandan asih olaraq getmosini kolloid mshlulun
xassolorinin dayismasine goéro miisahido etmok olar (mss.,
rongin dayismasino gora, bulantimin artmasina gors, Tindal
konusunun parlaqhginin doyismasina gora va s.). Koaqulya-
siya prosesini miigahids etmok iigiin an etibarl iisul ultra-
mikroskopda hissociklori saymagqdir.

Koaqulyasiya siirati adi II tortib kimyavi reaksiyala-
nn kinetikasi ilo miioyyanlosir. Forq ondadir ki, adi kimyavi
reaksiyada istirak edon molekullar sonradan reaksiyada isti-
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rak etmir. Kolloid hissaciklor iso togqqusaraq birlosdikdon
sonra yena do koaqulyasiya prosesinda istirak edirlor vo da-
ha miirakkab komplekslar smals gatirirlor.

Koaqulyasiyanin avvalinds ikili, iiglii va s. hissaciklo-
rin amalo golmasi yavag siiratlo gedir; sonra koaqulyasiya
edici elektrolitin qatihigi artdigca koaqulyasiya xeyli siirotlo-
nir. Ona goro do yavas va siiratli koaqulyasiya farqlondirilir
(bunu gizli vo askar koaqulyasiya ilo qarigdirmag olmaz).

Koaqulyasiya siirstinin elektrolitin qatiligindan asili-
ig1 qrafikinds OS xotti gizli koaqulyasiyam gostorir. S ndq-
tasi koaqulyasiya hoddidir, bundan sonra agkar koaqulya-
siya baslayir. SK yavag koaqulyasiyaya, KN siiratli koa-
qulyasiyaya uygundur.

A

U ogizli

suratli

A
4
r ¥

1
0 C
Sakil. Koaqulyasiya siiratinin elektrolitin qatiligindan asilihg

[
>

Siiratli koaqulyasiya daha yaxsi Oyronilmisdir. Bu
zaman kolloid hissaciklarin istonilon toqqusmasi onlarin bir-
lagmasi ilo naticslonir. Koaqulyasiya siirati asagidaki tonliklo
miioyyanlogir:
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m = Mgy m+l
-
(7

n,- m hissacikdon ibarot va z miiddatinds koaqulyasiyaya
ugrayan hissociklorin say1;

n, - hissaciklorin basglangic sayi;

@ - hissaciklorin sayinin 2 dofs azaldig vaxt;

7 - zaman.

Peptidlosmo

Hidrofob zollarin koaqulyasiya mohsullari  olan
¢okiintilor vo ya koagellor elektrolit tasirindan kolloid hali-
na kega bilorlor. Bu proses pertidlosma (vo ya dekoaqulya-
siya) adlanir. Koagellorin zola kegmosins sabob olan madda-
lor peptizator adlamir. Mas., domir 3- hidroksid koageli
FeCls, AICl3, HCI tasirindan zola gevrila bilir vo bu madda-
lor peptizatordur.

Peptidlogma prosesi asasan adsorbsiya ilo sortlonir.
Noticada dispers hissociklarin diffuz tobaqasinds ks ionlarin
qatiligi artir va kolloid hissacik yiik alds edir. Broun horokati
noticasindo hissaciklor asih vaziyyats kegirlor.

Koaqulyasiya kimi pertidlosmo do kolloid hissaciyin
niivasinds doyisikliys sabsb olmur. Ciinki, bu proseslor faza-
lararasi sorhaddo bas verir. ‘
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peptizatorun qatilig

Peptizator tasirindon alinan zolun qatiliginin peptiza-
torun qatiigindan asihihigina baxaq. Peptizatorun kigik qati-
liginda yalniz adsorbsiya bag verir, ¢okiintiiniin hall olmas:
bag vermir (AB xotti). Peptizatorun yiiksok qatiiginda hol-
lolma koskin artir vo peptizatorun qatiigindan asili olmur
(BC va CD xotlori). Peptizatorun artiq miqdarinda koa-
qulyasiya bag verir (DE).

Peptidlogmo tobiot vo texnikada bdyiik rol oynayur.
Torpagn birvalentli kation duzlarn ils islonmasi onun kollo-
id hissasinin peptidlogmasina sabab olur. Bu halda potensial
toyinedici ionlarin adsorbsiyasi bag vermir, diffuz tobagodo
ionlarin miibadilesi bas verir.

Qaratorpaq zonalarda kolloid hissaciklorin diffuz to-
baqasindo asason Ca2* vo Mg2+ ionlan olur ki, noticads zeta-
potensialin (diffuz potensialin) qiymoti kigik olur. Italomo
qiivvaleri kigik olur. Torpaq kolloidlari koaqulyasiya etmis
halda olurlar va yuyulmurlar. Torpag NaCl mohlulu ils is-
ladikdo diffuz tabaqads olan Ca2* vo Mg2* ionlar1 Na+ jonla-
n 1o avaz olunur. Naticads torpaq kolloidlori peptidlosir.
Zol halina kegmis kolloidlor asanligla yuyulurlar va iist qat-
lardan asag qatlara kegirlor. naticada torpaq giymatli agro-
nomik xassolorini itirir. Buna géro da bazon Ca2* ionlarim
torpagin mohsuldarhginin kesikgisi adlandirirlar.
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Tiksotropiya

Ogor domir 3-hidroksid zoluna azaciq miqdarda koa-
qulyator (mas. NaCl) slava etsok zolun o6zliiliiyii artir. Za-
man kegdikca zol biitév holmosiys (gelo) ¢evrilo bilir. Alin-
mis zolu giiclii silkslodikds onun 6zliilityi azalir (axiciligr ar-
tr). Ancaq zolu sakit saxladigda yenidon gelo cevrilir.
Zolegel 1zotermik donar kegidi tiksotropiya adlanir.

Tiksotrop gellor zolun hissaciklori asimmetrik oldu-
qda (mss., cubuga oxsar) daha asan amolo golirlor. Tisko-
trop strukturlar kolloid hissaciklorin va elektrolitlorin yalniz
miayyan qatihinda omolo galirlor. Dénar holmagiklogmsa ze-
ta-potensialin (diffuz potensiahn) kritik qiymotden azaciq
boyik giymotinds miisahids olunur. Bu halda kolloid his-
saclyin yiikii azdir, lakin koaqulyasiyaya imkan vermir. Bu
halda kolloid hissaciklorin arasinda qarsiigh tesir qiivvalori
hiss olunacaq daracads olur va onlar éziinamoxsus tor (kar-
kas) smoalo gotirirlor. (Gel amolo golir). Giiclii silkalodikda
hissaciklor arasinda rabitalor qurihir, gel zola cevrilir. Sakit
saxladigda Broun harakoti noticasinda hissaciklor togqqusdu-
qda onlar arasindaki rabitoler barpa olunur, zol yeniden gelo
gevrilir.

Ziilallarin izoelektrik noqtasi
Zilallarin molekulunu sxematik olaraq belo gostor-
mak olar:

H2N-R-COOH
Bu formulda yalmz -NH, va -COOH qruplarinin
olmasi gostorilib, onlarin say1 vo R grupunun torkibi gosta-
rilmoayib.
Torkibda -NH; vo -COOH qruplarinin olmas: ziilal
molekulunu amfoter edir. Bundan basqa ziilal molekulu bi-
polyar ion (vo ya amfion) amola gatirir:
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H>N-R-COOH — *H3N-R-COO-

Buna gora do sulu moahlulda ziilal molekullar1 asason
amfion formasinda olurlar. Moshlulda pH-in qiymotinden
asili olaraq ziilal kation v ya anionu amols golir.

1. turs miihitds kation amolos golir
*H3N-R-COO- +H* > "H,N-R-COOH

2. golovi miihitdo anion amols galir
*H3N-R-COO- +OH- € HoN-R-COO- +H>0

Demoli, mohlulun turgulugunu doyismokls elo sorait
yaratmaq olar ki, hissociyin timumi yiikii sifir olsun. Yani
sistem izoelektrik halinda olsun. Sistemin izoelektrik halin-
da oldugu pH-in qiymotino izoelektrik niqtasi deyilir.

Oksor ziilali maddalar tursu xassoys malikdirlar va on-
larin 1zoelektrik noqtasi turs miihitds yerlagir.

Izoelektrik noqtosi asagidak: xiisusiyystlori ilo xarak-
terizo olunur: a) ziilalin elektrolit kimi ionlasmasi minimal-
dir; dissosiasiya edon -COOH vs -NH30H qruplarinin sayi
barabordir vo minimaldir;

b) ziilal moahlula ciizi miqgdarda vo borabor sayda H*
vo OH- ionlarn verir;

v) ziilal hissaciklorinin oksoriyyati dissosiasiya etmo-
mis halda vo ya amfion halinda olurlar.

Miixtolif ztlallarin izoelektrik noqtalori miixtalifdir.
Ona goro do pH-in verilmis giymotinds onlarin yiiklorinin
qiymati miixtalif olur v elektrik sahasindo onlarin harakat
stirati miixtalif olur. Bundan ziilali maddalorin elektroforetik
analizindo istifads olunur,
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Suallar
. Liofob kolloid sistemlarin alinmasinin iki asas tisulu
hansilardir? Onlarin mahiyystini agiglaym?

. Kolloid sistemlori neca tomizlamak olar?

- Koaqulyasiya nadir? Niys Sultz-Gardi qaydas: bozi
hallarda 6danilmir?

. Kolloid hissaciyin qurulugunun mitsella nazariyyosi
haqqinda no bilirsiniz? Bu nezoriyys biitiin kolloid
hissaciklar ti¢iin dogrudur?

. Kolloid mahlullar1 haqigi mahlullardan farqlandiran
asas xiisusiyyatlor hansilardir?
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KOLLOID SISTEMLORIN OPTIKi
VO MOLEKULYAR-KINETIK XASSOLORI.
KOLLOID SISTEMLORDO SOTHI HADISOLOR

Kolloid sistemlorin optiki xassalori

Bildiyimiz kimi, isigin qarsisindaki manealorin 6lgiisii
is181n dalga uzunlugundan bdyiik oldugda isiq ks olunaca-
qdir. 9ksolunma hondasi optikanin ganunlarina tabe olur.
Bu zaman daxili oks olunma va udulma da miimkiindiir. Og-
or manesnin Olgisii is1gin yarimdalga uzunlugundan kigik
olarsa, onda difraksiya yayilmas: bas verir. Bu zaman hor
bir hissacik intensivliyi daha kigik olan isiglanma markoazi
rolunu oynayir. Kolloid hissaciklarin 6lgiisii 1-100 nm, gorii-
nan isigin dalga uzunlugu 380-760 nm olduguna goéra kolloid
sistem {izorino goriinon isiq diigdilkkds difraksiya yayilmas:
bag veracokdir. Kolloid sistemlarin miihiim optiki xassalori
opalessensiya, Tindal effekti vo kolloid sistemlarin ronglori-
dir.

Isigin kigik hissaciklor torafindon yayilmas: hadisosi
opalessensiya adlanir. Opalessensiya yalniz oks olunan isi-
qda, yoni yandan va qaranhq fonda miisahids olunur. Maye
va gaz mithitlorindo opalessensiya hadisasi Tindal tarafindon
Oyronilmisdir.

Ogor bir stokanda natrium xlorid mahlulu, digar sto-
kanda yumurta ziilal hidrozolu gétiirsok, onlan forqlondir-
mok ¢otindir. Hor iki maye rongsizdir vo soffafdir.

Ogor bu mohlullara nazik isiq siias1 salsaq NaCl moh-
lulunda he¢ ns miigahids olunmur. Ziilal hidrozolu mohlu-
luna yandan baxdiqda getdikco boyiiyan isiq konusu miisa-
hids edacayik. Bu Tindal effekti adlanir.

Isiglanan konusa yan torafdon baxsaq bondvsoyi-gdy
rongdo, kegon giia istigamotindo baxsaq qirmizi-narinci ro-
ngds goriinacok.
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Bu hadisoni ilk dafs Faradey miisahids etmis, Tindal
otrafli 6yronmisdir. Tindal effektinin izahim Reley vermis-
dir. Reley ganununa goro

2
I L

J,,- diison siiaya perpendikulyar istigamotds yayilan
stianin intensivliyidir; k- dispers faza vo dispers mithitin siia-
sindirma smsalindan asili olan sabitdir; n- vahid hacmdas
olan hissaciklorin say1; V- bir hissociyin hocmi; A- diison
isigin dalga uzunlugu; Jo- diigon isigin intensivliydir.

Gériindiiyli kimi, yayillan igifin intensivliyi diigon
isigin dalga uzunlugunun iistii 4-lo tors miitonasibidr. Diigon
isigin dalga uzunlugu boyiik olduqca yayilan isigin intensiv-
liyi ki¢ik olacaq, dalga uzunlugu kigik olduqca yayilan isigin
intensivliyi boyiik olacaq. Ona gora da kolloid sistemin iizs-
rina goriinan ag isiq disdikds yayilan isigda goy-bandvsayi,
kegan isiqgda narinci-qurmuzi siialar Gstiinliik togkil edir.
Ciinki qirmizidan banévgayiys dogru dalga uzunlugu kigilir.
Reley ganununa ssaslanaraq somanin mavi olmasini, giinog
¢ixanda vo batanda qirmuizi rongda olmasini izah etmak olar.
Bels ki, biz somani yayilan isiqda, glinos ¢ixarkon vo batar-
kan giinasi kegon igigda miisahids edirik. Qeyd etmok lazim-
dir ki, havanin mikroheterogen olmasi, yalmz havada
miixtalif tozlarin vo kondenslognmis suyun naticasi deyil.
Homginin fluktuasiya naticasinds hava mikroheterogen olur.

Kolloid moahlullarin molekulyar-kinetik xassalori

Kolloid va haqigi mahlullarin molekulyar-kinetik xas-
salori eyni tobiatlidir.

Broun horakati. Broun harskatini ilk dafs botanik
Broun miisahida edib. Ovvallar bels hesab edirdilar ki, Bro-
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un horakotino yalmz canli orqanizmlor moruz qalirlar. So-
nradan miiayyanlagdi ki, 6lgiisii 5-10-6 m-dan ki¢ik olan canh
va cansiz hissacikler Broun horskastino moaruz qalirlar. Mah-
lulda dispers faza hissaciklori dispers miihit molekullan ilo
toqqusmalara moruz qalirlar. 1 saniyods bas veran toqqus-
malarin sayr 1020 ilo myoyyonlogir. Hissaciyin ol¢iisii boyiik
oldugda ona miixtalif taroflordan edilon zarbolor bir-birini
kompensa edir vo noticada hissaciklor yerini doyismir. His-
soclyin olgiisii 5-10-6 m-dan kigik olduqda hissaciys miixtalif
toroflordon edilmis zorbolor kompensa olunmadiglarindan
hissacik yerdoyismo edir. Bu hissaciklor 1 saniyads ~107 yer-
dayisms edirlor. Lakin, insan gozii 1 saniyads maksimum 10
makroyerdayigma miigsahido edo bilir. Ona géra do Broun
harokotinds orta kvadratik yerdoyismo 6yranilir. Orta kvad-
ratik yerdoyismo
A x2=2Dt
diisturu ilo miioyyanlagir. D-dispers hissaciklorin dlgiisii, dis-
pers miihitin 6zliliiyii vo temperaturdan asihi olub, diffuziya
amsal1 adlanir; t-zamandir.
Miioyyanlosdirilmisdir ki,
RT 1
DBt
N, 6nnr

n- dispers miihitin ozliiliiyii; r- sferik formal dispers his-
saciklerin radiusudur. Bunu yuxandaki tonlikds nazars alaq:

ave 5T 1
N, 3nnr

Bu tonliys ssaslanaraq Avoqadro adadini tayin etmak
olar. Bu iisulla toyin edilmis Avoqadro adodi yiiksak daqig-
liyo malikdir.

Diffuziya. Bildiyimiz kimi, eyni bir maddanin miixtolif
qatiigh mohlullar tomasda oldugda moahlullarda hall olan
maddonin qatiliglar: barabarlasir. Hall olan maddanin gati-
l1g1 boylik olan moahluldan gatiligi kigik olan mahlula kegma-
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sino diffuziya deyilir. Diffuziya siirati Fik ganunuyla
miloyyanlagir. Fikin I qanununa gors diffuziya sirati diffu-
zlya bas veran sothin sahasi vo gatihq qradienti ils diiz miits-
nasibdir:
am _ _psée
dt dx
S- diffuziya bag veron sathin sahasidir; dm- dt miidde-
tinds bu sathdan kecon madds kiitlasidir; de-dx masafasinda
gatihgin doyigsmosidir. Diffuziya noticosindo hissaciklar gati-

lig boyiik olan hissoden gatiliq kicik olan hissoys dogru ha-

rokot etdiyindon ‘—;% <0 olur. Ona gora do tonlikds «» isa-

rasi yazilir.
Diffuziya noticesindo qatiliqg zamandan asili olaraq
dayisir. Bu doyismo Fikin IT ganunu ilo mioyyanlogir:
de_ de
a dx’

Diffuziyanin oksi olan proses do miimkiindiir. Bu,
fluktuasiya adlanir. Fluktuasiya qatilifin, sixhigin vo digor
fiziki komiyyostlorin orta qiymoatdon konara gixmasidir. Ogoar
orta hesabla 1000 mkm3-da iki hissaciyi olan hidrozolu
gotiirib onu ultramikroskopda miusahidoa etsok, onda bu
hocmds hissaciklorin saymin 0-dan 7-ya gadoar doyismasini
misahids edo bilerik. Yoni kigik hocmds qatiliq orta qiy-
moatdon konara g¢ixa bilir. Bildiyimiz kimi, termodinamika-
nin II ganununa gors izols edilmis makrosistemlords yalmz
Ozbasina gedon proseslar miimkiindiir. Mikrosistemlorda 6z-
basina getmoyon proseslorin bas vermasi termodinamikanin
IT gqanununun statistik xarakter dasidigimi gostarir. Belo ki,
hocmi 1000 mkm3-don milyon dafalarls bdyiik olan sistem-
lordo kolloid hissaciklorin saymmin orta giymoatdon konara
¢ixmadiginm migahida edacoyik.

Sedimentasiya. Ogor dispers fazamin sixhign dispers
miihitin sixligindan boyiik olarsa, onda dispers faza hissocik-
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lorinin agagiya dogru harakstini miisahido edacoyik. Bu ha-
diso sedimentasiya adlanir. 9gar mohlulun hacminda dispers
faza hissaciklorinin paylanmasi barabardirsa onda sedimen-
tasiya siirati asagidaki diisturla hesablanir:

g _ % r 2()0 — 2 )&
sed —
9 n

Burada r-hissociklorin radiusu (agor hissaciklor kiira-
sokillidirsa); p va p, dispers faza vo dispers miihitin sixhigi;
n- dispers muhitin 6zlililyd; g- serbastdiigmo tocilidir.

Kolloid sistemlords sedimentasiya siiroti boyiik olmur.
Sedimentasiyam siirotlondirmok iigiin ultrasentrifuqadan is-
tifado olunur. Ultrasentrifugalarda firlanma siirati  gox
béyiikk oldugundan morkszdongagma qiivvasi yerin cazibe
qiivvasindan ~106 dafs boyiik olur, naticods sedimentasiya
yiiksak siiratls bas verir.

Dispers faza hissaciklori hiindiirlilys gére barabor pay-
lanmis mohlulda sedimentasiya noticosindos hissociklor
asagiya dogru hoarokot edacoklor. Naticods hissaciklorin qati-
lif1 yuxarida az, asagida ¢ox olacaqdir. Diffuziya naticosindo
hissaciklor asagidan yuxariya dogru horokat edacoklor. Elo
bir an galib ¢atacaq ki, sedimentasiya siiroti diffuziya siirati-
no barabor olacag. Bu hala sedimentasiya tarazhg deyilir.
Sedimentasiya tarazhigt halinda hiindiirlik adadi silsila iizra
doyisdikdo hissaciklorin say1 hondassi silsilo iizro doyisir. Ta-
razhiq hali agagidaki diisturla miioyyanlosir:

RTIn ‘L
€2
Mg
ci- verilmis hiindiirlikds hissaciklorin qatilif;, c»- h
hiindiirliikds hissaciklorin qatiligi; M- hissaciyin nisbi kiitla-
sidir.

h=

Osmos tazyigi. Hoqiqi mohlullar kimi kolloid mohlula
da kolligativ xassoloro malikdirlor. Bu xassolora misal olaraq
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doymus buxar tezyiqinin mohlul Gzorinds azalmasini, moh-
hulun gaynama temperaturunun artmasini, donma tempera-
turunun azalmasini, osmos tozyiqini misal géstormak olar.
Eyni analitik gatiligh kolloid mohlullarda hissaciklorin va-
hid hacmdaki saylan haqiqi mohlula nisbaton az oldugundan
kolloid mohlullarda uygun komiyystin giymoti xeyh kigik
olur. Mos, saxaroza va qizil hidrozolunun gatiligi 10g/l olan
meahlullan Gigiin Osmos tozyiqinin qiymati 7250 Pa va 45 Pa-
dir.

Bildiyimiz kimi Osmos tozyigi asagidaki tonliklarlo
hesablanir:

aV =vRT
N

i
N,
Oldugundan
N RT
P s aicoid
V N,
olar. Gordityltimiiz kimi, Osmos tazyiqi vahid hacmda olan
hissaciklorin say1 ilo diiz miitanasibidir. Mahlulun osmos
tozyiqi ilo sistemin dispersliyi arasindaki slagseni miioyyan-
losdirok. Hacmlari eyni olan mshlulda eyni maddsnin eyni
kiitlosinin paylandigini nazara alag. Qoabul edak ki, I mahlul-
da dispers faza hissaciklorinin radiusu rj, II mohlulda ra-dir.
Bildiyimiz kimi

alariq. Buna goro do mohlullarin Osmos tozyiqi tigiin asagi-
daki tonliklori yaza bilorik:
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m_No_n_D

7 Ny R D
burada D - disperslikdir.
-
5
Goriindiy kimi, Osmos tazyiglorinin nisbati dispers-
liklarin kublari nisbati kimi olur.

Kolloid sistemlorda sathi hadisalor

Sistemin iimumi enerjisi onun hocmi va sathi enerjilo-
rinin comind boraboardir. Xiisusi sathi kigik olan sistemlarda
sath enerjisi kicik oldugundan gox vaxt onu nozars almuriqg.
Yiiksok dispersliyo malik sistemlords xiisusi soth boyiik qiy-
mato malik olduguna gora bu sistemlordo sath enerjisi boyiik
olur vo bu sistemlordo soth hadisalori boyiik rol oynayir.
Sath enerjisi sathin sahasilo sothi gorilmo amsalinin hasiline
baraboardir:

E=0s
(enerji ekstensiv (s) vo intensiv (o) komiyyatlorin hasilino
barabardir).

Termodinamikanin II qanununa gora sistemds enerji-
nin azalmasi ilo bag veron proseslor 6zbasina gedirlor. Veril-
mis tonliyl nazars alsaq deya bilorik ki, kolloid sistemlar soth
enerjisini 2 iisulla azalda bilarlor:

1. Hissaciklar birlogorak irilogirlor va xiisusi sothlori ki-
¢ilir. Naticado sath enerjisi azalir.

2. Sathi gorilmonin giymatini azaldirlar. Bunun iigiin
onlar 6z sathlarinds hall olmus madds molekullarini, ionlarn
vo ya gqaz molekullarin tutub saxlayirlar. Bu hadiss sorbsiya
adlanir. ‘

Sothindo sorbsiya bas veran maddoloro sorbent,
sorbsiya olunan maddslora sorbtiv deyilir. Sorbsiya olunan
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molekullar sathdan qopa bilirlar. Darinliyino gora sorbsiya 2
yera boliiniir:

1. Fiziki sorbsiya

2. Xemosorbsiya (kimyavi sorbsiya)

Fiziki sorbsiyada sorbent va sorbtiv arasindaki qars:-
ligh tosir molekullararas: fiziki qiivvalor hesabina yaranir.
Ona goro do desorbsiya zamani tomiz sorbtiv molekullar
ayrilr.

Xemosorbsiya zamam sorbent va sobtiv arasinda zoif
do olsa kimyovi qarsiliqh tasir bas verir. Desorbsiya zamani
sorbtiv molekullari ilo yanagi hamginin sorbent va sorbtivin
qarsihigh tosir mohsullar1 da desorbsiya olunur. Mas., aktiv
komiirde Oz adsorbsiya olundugda desorbsiya zamam
komiir sothindan yalmz O molekullan: deyil, hom ds CO,
COz molekullar da desorbsiya olunurlar.

Miqdari olaraq sorbsiya I'(bdyiik gamma) ilo ifads
olunur. I'sorbentin vahid sothinds sorbsiya olunan sorbtiv
molekullarinin miqdarndir. Praktikada sorbentin sathinin
sahosini toyin etmok ¢otinlik toradir. Mos, 1 g. aktiv
komiiriin sathinin sahosi 300-1000 m?2 olur. Buna géra da ¢ox
vaxt sorbsiya adadi qiymatcs sorbentin vahid kiitlosi torafin-
don sorbsiya olunan sorbtiv molekullarinin miqgdart ilo
miiayyanlosir.

m
x- sorbtivin miqdari; m- sorbentin kiitlosi.

A vo T arasinda asilihiq beladir: A=TSp
So-sorbentin xiisusi sathidir. Umumi halda I temperatur va
tozyiqin vo ya qatiifin funksiyasidir. A iss bunlardan
alava olaraq xiisusi sathin ds funksiyasidir. Umumi halda
sorbsiya agagidaki xiisusiyyatlors malikdir:

1. Sorbsiya donor prosesdir. Sorbsiya ilo yanasi de-
sorbsiya da bag verir.
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2. Sorbsiya ekzotermik prosesdir. Aydindir ki, desor-
bsiya endotermik prosesdir. Ona gore do yiiksak doracado
sorbsiya agag temperaturlarda miimkiin olacaq.

3. Sorbsiya kigik aktivlosmo enerjisino malikdir. Fiziki
sorbsiyada onun giymoti 8-32 kC/mol, xemosorbsiyada 40-
120 kC/mol-dur. Aktivlasma enerjisi ki¢ik qiymato malik ol-
duguna goro sorbsiya yiiksok siiratls bag verir.

4. Sorbsiya segicidir. Sorbent 6z sothindo bazi mole-
kullar sorbsiya etdiyi halda digorlorini tutub saxlamur. Mas,
aktiv kémiir xlor vo NH3 molekullarin: sorbsiya etdiyi halda
CO molekullarini sorbsiya etmir. Ona gors do yangin zama-
n1 aktiv koémiirlii sleyhqazdan istifads etmok olmaz.

Adsorbsiya izotermlori

Adsorbsiya, qeyd etdiyimiz kimi, temperatur va tozyi-
gqin vo ya qatlhgm funksiyasidir. Temperaturun verilmis
giymatinda tozyiq artdigca adsorbsiya da artir vo tozyigin
bdyiik qiymeotlorinds maksimal giymota malik olur. Verilmis
temperaturda adsorbsiyanin tozyigden vo ya qatihqdan asili-
ligin1 milayyon edan ayrilora adsorbsiya izotermlori deyilir.
Adsorbsiya izotermloari agagidaki formaya malik olurlar.

A

X
m T>T T

T>

p(c:)=
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Goriindiyi kimi, qatihgin (va ya tozyiqin) kigik qiy-
moatlarinds qatihiq artdigca adsorbsiya kaskin artir. Qatiligin
boyiilk giymotlorindo adsorbsiyanin artimi azalir vo doyma
hali yaranir. Adsorbsiya izotermlari analitik olaraq Freyn-
dlix tonliklori ilo ifads olunurlar.

1
i P k .o i o k ¢ p”
m m :

Burada x-sorbsiya olunmus sorbtivin miqgdari, m-
sorbentin kiitlasi, ¢ vo p - sorbtivin qatilif1 va tozyiqidir.
K va L. sabitlordir. Onlarin qiymatini tayin etmok t¢iin

n

verilmis tonliyi logarifmlayak:

lgizlgk+llgc
m n

tgo =+
ng{

Goriindityii kimi, Ig> vs lgc arasindaki asilihq xot-
m

Y

tidir. Homin asihhgin qrafiki sokildaki kimidir. Xattin meyl

" .1 : y s
bucaginin tangensi — -2 barabardir. Xoattin ordinat oxunda
n
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kesdiyi masafo lgk-dir. Goriindiiyii kimi, 1g3‘_ vo lgc ara-
m

sindaki asilih@ tacriibi olaraq qirmagla k vo n-in giymstini
tapmaq olar.

Freyndlix tonliyinin gatigmayan cohotlori asagidaki-
lardir:

1. Qatiligin vo tozyigin sox kicik vo bdyiik giymotlo-
rindo tonlikdon alinan qiymotlor tacriibi notiacalorlo yaxsi
uygunlagmur.

2. Tonlikdoki k vo n sabitlarinin fiziki manasi yoxdur.

Langmiir bark«>qaz sorhaddinds adsorbsiya iigiin na-
zoriyyo toklif etmigdir. Homin nozariyya asagidak: miiddoa-
lara osaslanir:

1. Adsorbsiya kimysvi qiivvalors yaxin giivvalor hesa-
bina bag verir.

2. Adsorbsiya biitiin sothds deyil, yalniz miioyyan
noqtolords bas verir. Bunlara adsorbsiya moarkazlori deyilir.
Adsorbsiya morkazlori sorbent sothindoki girinti vo ¢ixinti-
larla yanasi, hotta diiz sath da olur.

3. Adsorbsiya qiivvalori yaxina tasir qiivvaloridir. Ona
gora do adsorbsiya morkazinds bir sorbtiv molekulu sor-
bsiya olunduqdan sonra, ikinci molekul sorbsiya oluna bil-
mir. Bagqa sozlo sorbent sothindo monomolekulyar tobaqo-
lor alinur.

4. Sorbsiya donar prosesdir. Sorbsiya olunmus mole-
kullar daim digar molekullarla avaz olunurlar.

Sorbsiyanin tarazlig halimn yaranmasi sorbent va
sorbtivin tobistindon basqa hamginin temperaturdan da asi-
Iidir. Mos, aktiv komiir iizorinde COz-nin adsorbsiya taraz-
lign qisa miiddats, Oz-nin adsorbsiya tarazlhigi iso uzun
miiddatdon sonra yaranir.

Sothds olan adsorbsiya markszlorinin saymi vahid
gabul etsok, onda tutulmus adsorbsiya morkozlorinin hissasi
X olarsa, tutulmamig adsorbsiya moarkozlorinin hissasi 1-x
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olar. Aydindir ki, x=0 oldugda I'=0 olar. x=1 oldugda ad-
sorbsiya maksimal gqiymoto malik olacaqdir: I'=T,,. Bunla-
ra asasan

r

Ximm —

I

alinir.

Adsorbsiya siiroti adsorbsiya moarkazlorinin tutulma-
mis hissasi vo sorbtivin qatihif ila diiz miitonasibdir.

g ad:kad(l"X)C )

Desorbsiya siirati tutulmus adsorbsiya moarkazlarinin

hissasilo diiz miitanasib olub, qatihgdan asili deyildir.
9 des=Kdes' X

Tarazhiq halinda adsorbsiya vo desorbsiya siiratlori

borabarlasir.

‘ga = "9d
ka(1-x)c= kqg'x
X(ka+ kac)= kac
Buradan
ke
k,+k,.c
alinir.
Tonliyin sag torafindo surat vo moxraci k. -ys bolok
) chi =B iloisars edok. Onda
c
X =
B+c
alinir.

r .
ey oldugunu nozars alsaq

e s}

Pl et
B+c
alariq. Bu asiliigin qrafiki sokilds géstarildiyi kimidir.
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_ , >
B c

Tonlik vo oyrini analiz edsk. c-nin kigik qiymatlorinda
c<<B oldugundan moxracds c-ni nozors almamaq olar.
Onda

[2E. S
B
tonliyini alariq. Gériindiiyii kimi I ¢ -don xotti asili
olacaqdir.

¢ -nin boyik qiymotlorinds (¢>>B) moxracds B-ni

nozars almamag olar. Onda
=l -
olar. Bagqa sozlo qatiligin ¢ox boyiik giymatlorinda T
I' =T, asimptotuna yaxinlasir. Qeyd etmok lazimdir ki,
Longmiir tonliyi qatiligin kigik va bdyiik giymatlorinds yaxs:
odanilir, sabitlorin fiziki monas: vardir. Burada B sabitinin
fiziki monasini mioyyanlagdirak. (1) tonliyindo :
I
Pt
2
qobul etsok B=c alnar. Bu onu gostorir ki, B qatiigin elo
bir giymotidir ki, qatihgin homin giymstinds adsorbsiya
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morkazlorinin yarisi tutulmus olur. B-nin giymstini qrafiki
olarag tapmaq ii¢iin I'=f(c) asihhgmma koordinat bas-
langicinda toxunan g¢okmok lazimdir. Homin toxunanin
I'=T,, asimptotundan kasdiyi par¢a B-ya barabordir. B-nin
vahidi gqatihgin vahidilo miiayyanlosir.

Maye - qaz sarhaddinds adsorbsiya

Maye - qaz sorhaddinds adsorbsiya bark-qaz sarhad-
dindoki adsorbsiyadan miiayyen xiisusiyyatlorina gors forg-
lonir. Mayeds sathi goorilmoni daha asan 6lgmoak olur. May-
enin sathi bircinslidir, onun istenilon ndqtasindo adsorbsiya
bag vers bilor. Adsorbtiv molekullar1 maye sothinds sarbost
harakat eds bilirlor. Homginin, maye sothinin sahosini asan-
liqla 6lgmak olar.

Mayelords miixtalif maddalarin holl olmasi mayelorda
sathi garilmanin giymstina miixtalif ciir tasir edir:

1..Sothi gorilmonin qiymatini artinir. Belo maddalara
sathi inaktiv maddolor deyilir. Bu maddalor sathi gorilmoni
artirdiqlarina gors sath enerjisini do artiracaqlar. Termodi-
namikanin II ganununa géro bu maddslorin sathdoki qatilig:
hacmdoki qatiigindan kigik olacaq. Bu maddaloro misal ola-
raq qeyri-iizvi elektrolitlori va iizvi kigik molekullu maddale-
ri gdstarmok olar. Bunlar {igiin @imumi cshot odur ki, onlar
holledicida yaxs1 holl olurlar vo onlarin sethi gorilmasinin
qiymoti holledicinin sathi gorilmasinin qiymotinden bdyiik
olur.

2. Bozi maddolorin hall olmasi sathi garilmanin qiyme-
tini doyismir. Bu maddalarin holledici hacminda va sothinda
qatilig1 tagribon barabar olur. Mas., saxarozanin suda moh-
lulu.

3. Bozi maddalorin hall olmasi sathi gorilmanin qly-
motini azaldir. Bu maddolar halledicids pis hall olurlar vo
hall olan maddalerin sathi gorilmosinin qiymoti halledicinin
sathi garilmasindon kigik olur. Termodinamikanin IT qanu-
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nuna goéra bu ciir maddslor sistemin Uimumi enerjisini
azaltmaq tgin sathdo toplanacaqdir. Belo maddolors sathi
aktiv maddolor deyilir. Sathi aktiv maddslor 2 hissadan ibarat
olur: liofil va liofob.

Liofil hisso hoalledicids hall olduguna gors hsllediciya
dogru yonolir. Liofob hisso halledicids hall olmadigina gors
qaz fazaya yonalir. Liofil qruplara misal olaraq -NHo,
-COOH, -OH qgruplarim misal géstarmak olar. Liofob his-
so adatan karbohidrogen radikalindan ibarat olur. Sathi ak-
tiv maddalor molekulyar va ionogen olurlar.

Tonogen maddolor kationa aktiv vo aniona aktiv olur-
lar.

Molekulyar sothi aktiv maddslors misal Gizvi tursulari
gostarmak olar. Bildiyimiz kimi, normal quruluslu bir asash
tursularda suda holl olma molyar kiitlo artdigca azalir. Mas,
qarigqa, sirka tursulan suda ¢ox yaxsi, valerian tursusu pis
hall olur, kapron tursusu ¢ox pis hall olur. Malumdur ki, bu
turgularin sulu mohlullarinda tursuda karbohidrogen radi-
kali CH; qodor artdiqda adsorbsiya 3,2 dofo artir (Traube
qaydasi).

Kationa aktiv maddalora misal olaraq aminloarin duz-
larin1 géstormak olar. Onlar suda agagidaki kimi dissosiasiya
edirlor:

RNH3Cl — RNH* + CI-

Sothi aktivliys kation malik olur. Aniona aktiv mad-
doro misal olaraq sabunlari, sintetik yuyucu vasitolori
gostormok olar. Onlar asagidaki kimi dissosiasiya edirlar:

RCOONa — RCOO- + Na*

Sathi aktiv anion olur.

Adsorbsiya, sothi gorilmo va qatillq arasinda slago
Gibbs tonliyi ilo miioyyanlagir:

¢ do ‘ 1)

RT dc
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9gor
— d_CT >0 d_O' <
dc dc
olarsa, I' >0 olur. Yani, maddanin hall olmasi o -nin qiymas-
tini azaldirsa, onda sathds maddonin qatihigi hacms nazoran

boyiik olur.

ogor ——‘iﬂ<0 olarsa, I' <0 olar. Basqa sozlo holl-
C

olma o -min giymotini artirirsa, onda satho nazoron hocmdos
maddanin gatilig1 daha bdyiik olur.
A
o

g

~

—>

Sathi gorilmonin gatiligdan asilihq ayriloring asason
adsorbsiyanin qiymatini hesablamaq miimkiin olur. Bu
asagidaki kimi edilir. o =f(c) ayrisino verilmis qatiligda to-
xunan ¢akilir. Homin ndqtads absis oxuna paralel ds ¢akilir.
Toxunan vo paralelin ordinat oxundan kasdiyi parga z ilo
isara olunur.

& do do
—_— ——— Z=—C—
¢ dc dc
Bu giymati (1) tanliyinds yazaq. Onda
Z
[=—— 2
T (2)

aliriq va z-in tapilmis qiymating asasan verilmis gatiligda
I'-nin gqiymoatini hesablamagq olar. Noaticada I' =f(c) asililigi
qurulur.
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Bork madda-maye sarhaddinds adsorbsiya

Hall olmus maddslorin @ bork madde sathinds
adsorbsiyas1 maye  sothinde  adsorbsiyadan  xeyli
miirakkabdir. Bark madds - mohlul serhadindas molekulyar
adsorbsiya vo ion adsorbsiyasi forqlondirilir.

Mbohlullardan molekulyar adsorbsiya. Bu halda bork
cisim adsorbtiv molekullarim adsorbsiya edir. Moahluldan
adsorbsiya zamam hall olan madds molekullar ilo yanas
holledici molekullar1 da adsorbsiya olunurlar. Bork adsor-
bentin adsorbsiya etdiyi bu vo ya digar molekullarin miqdari
onlarin adsorbsiya olunmaq qabiliyystindon slave hamginin
hall olan maddanin gatiigindan asihidir. Tacriibslor gostorir
ki, ki¢ik gatihglarda hall olan madds molekullarinin, bdyiik
qatiiglarda halledici molekullarimin adsorbsiyas: istiinliik
toskil edir.

Miioyyan edilmisdir ki, hidrofil maddslar (silikagel,
gil) sothi aktiv maddslari geyri-polyar va ya zaif polyar hal-
ledicilordon yaxsi adsorbsiya edirlor. Qeri-polyar hidrofob
maddolor (komiir, grafit, talk, parafin) oksina sathi aktiv
maddoloari polyar halledicilordon (mos., su) yaxs: adsorbsiya
edirlor.

Bork adsorbentds adsorbsiyanin ii¢ hali miimkiindiir:

1. Miisbat, bu halda adsorbent sothinds hallediciyo
noazoran hall olan madds daha ¢ox miqdarda adsorbsiya
olunur;

2. Moanfi, halledici hallolan maddays nazaran daha gox
miqdarda adsorbsiya olunur;

3. Adsorbsiya yoxdur, holl olan maddanin qatihif
adsorbent sathinds vo mahlulun hacminda eyni olur.

Miisbot adsorbsiya daha gox praktiki shamiyyat kosb edir.

Adsorbsiyanin  siiroti  6zliiyiinde  {iimumiyyatls
boyiikdiir. Ancaq bark adsorbent sothinds adsorbsiya, ado-
ton hall olan madds molekullarimin diffuziya siirati ilo limit-
lonir. Ona goro do kigik masamoli adsorbentlords (mas.,
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komiir) adsorbsiya tarazliginin yaranmasin siiratlondirmok
iclin qarigdirma va ¢alxalamadan istifads edirlor.

Holl olan maddanin adsorbsiyasi onun 6z tobiotindan
basqa adsorbent vo holledicinin do tabitoindan asihidir. Ad-
sorbsiyanin adsorbent vo halledicinin tobiotindan asililigina
baxaq. Bu halda islatma bdyiik rol oynayir. 9gar bark mad-
donin sathinds su damlas: yayilirsa (bork madda - su bucag:
itidir), demali su buisathi isladir. Ogar su damlasi bark soth-
do kiirs halinda qalarsa (bork maddo - su bucagi kordur), su
bork sothi islatmur. Rebindera géra su ilo yaxsi islanan bark
sothlor hidrofil, islanmayanlar hidrofob adlanirlar.

Bork adsorbentlards hall olan maddslarin adsorbsiya-
s1 bir imumi qaydaya tabedir: halledici bark adsorbent sathi-
ni yaxs1 isladarsa, bu holledicidan hsll olan madds molekulla-
rinin adsorbent sothino adsorbsiyas: az olur; aksino holledici
bark sathi pis isladarsa, holl olan madds molekullarimn bork
sathdo adsorbsiyasi boyiik olur.

Adsorbentin sathinin tabistini doyismok olar. Hidrofil
sathi hidrofob, hidrofob sathi hidrofil etmok olar.

Elektrolitlorin adsorbsiyasi. Molekulyar maddalordon
forqli olaraq qiivvatli elektrolitlor ion formasinda adsorb51ya
olunurlar. Ion adsorbsiyasi asasan iki mexanizmla bas verir:

1. Tondoyismo adsorbsiyast;

2. Kristalda ionlarin secici adsorb-siyasi.

Hor iki halda adsorbsiya bark-maye sorhaddindo
ikiqat elektrik tobagasinin amolo golmasi ilo slagoadardir.
Bork adsorbent elektrolit mohlulu ilo tomasda oldugda ya
kristalda ionlarin adsorbsiyasi hesabina, ya da bark maddo-
nin sathindon dissosiasiya naticasinds ikigat elektrik tobaqasi
yaranir.

Tondoyismo adsorbsiyasinda moahlulda olan elektroli-
tin ionlarindan birinin segici udulmasi adsorbent sathindoan
homin yiiklii digar ionun sixigdiriib gixarilmasi ilo miisayiat
olunur. Tonlarin miibadilosi ekvivalent miqdarda bas verdiy-
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indon fazalar sorhaddinds elektroneytrallq pozulmur.
Tacriibolor gostorir ki, iondayisma adsorbsiyasi adi adsorb-
siyadan yavas siratls gedir va bu adsorbsiyaya xemosorb-
siya prosesi kimi baxmaq olar.

Ogor iondoyismo adsorbsiyasinda adsorbent udulan
ionun avazind mohlula hidrogen va ya hidroksid ionu verir-
so, belo adsorbsiya hidrolitik adlanir. Mas., komiirds qeyri-
lizvi neytral duzlarin (NaCl, KCl, KNOs) adsorbsiyas: golo-
vilosmaklo miisayat olunur, mahlula OH- ionlan verilir.

Hidrolitik adsorbsiya torpaqda bdyiikk rol oynayir.
Torpagda miibadilo adsorbsiyasinin dasiyicilar1 suda hall
olmayan aliiminosilikat, {izvi vo {izvi-mineral birlasmolarin
garisiglarindan ibarat yiiksok dispersliysa malik kompleks-
lordir. Bu miibadilo prosesinda yalniz kationlar istirak edir.
Kationun valenti boyiikk olduqca (valentlik eyni oldugda
atom kiitlosi boyiik olduqca) miibadila gabiliyysti do boyiik
olur. Miibadils tam ekvivalent miqdarda bas verir.

Iondayismo adsorbsiyasina aid misallara baxagq.

Texniki suyun codlugunu aradan gqaldirmaq fiigiin
(suya codlugu kalsium va maqnezium ionlar: verirlor) texni-
kada tobii silikatlardan (seolit, glaukonit) va ya sini golovi
metal aliimosilikatlarindan (mos. permutit) istifads edirlor.
Permutitin miibadils tasirini bels tasvir etmok olar:

Permutit-Na+Ca2?* + SO42- & Permutit-Ca + 2Na* + SO42

Permutitin totbiqi suyun codlugunu azaldir, ancaq
suyu diger ionlardan tomizlomir. Suyun konar ionlardan
praktiki tam tomizlonmoesi iondoyisdirici gatranlar tatbiq
etmoklo miimkiindiir. Tursu xassali gatranlar (ionitlar) mah-
luldan yalmiz kationlar adsorbsiya edib, avezine mohlula
hidrogen ionu verirlar. Belo adsorbentlor kationitlor adlanir-
lar. Osasi xassali ionitlor (anionitlor) mohluldan yalmiz anion
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adsorbsiya edirlor, ovozins mohlula hidroksid ionlan verir-
lor. ; )

Kationit vo anionit doldurulmus xisusi filtrlardan
suyu ke¢irmokls onu biitiin kation va anionlardan tomizlo-
yirlar. Bu ciir tomizlonmis su tomizliyina géra distilla suyun-
dan geri galmur.

Ionit tatbiq etdikds suyun tomizlonmasini asagidaki
sxemlarla gostars bilarik:

kationit -H2+Ca?* + SO42-«» kationit -Ca + 2H* + SO4?-
anionit -(OH)2 + 2H* + SO42-« anionit-SO4 + 2H,0

Bork adsorbentda yalniz bir nov ionlarin adsorbsiyas:
secicl adsorbsiya adlanir. Bu halda kationlar (vo ya anion-
lar) miibadila olmadan moshluldan udulurlar va adsorbentin
sothi yuklonir. Segici adsorbsiya Panet-Fayans qaydasina
tabe olur:

Kristal sathinds mohluldan asasan o ionlar adsorbsiya
olunurlar ki, onlar aks yiiklii kristal qafos ionlar: ilo ¢otin holl
olan birlosmos amola gatirsinlor va ya kristal gofasi tamamlaya
bilsinlor.

Moas., Agl kristalinda Ag* voa ya J- ionlar segici ad-
sorbsiya olunurlar. Kristal qafass dlgiilori va strukturu yaxin
olan izomorf ionlar da daxil ola bilorlor. Mas., J- ionu ilo
Cl,, Br, CN- 1onlar1 izomorf oldugundan AgJ sathinds bu
ionlar da adsorbsiya olunurlar. Eyni yiikli ionlarda hidrat-
lagsma daracalari artdigca adsorbsiya qabiliyyatlori azalir.
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Suallar

. Niya kolloid sistemdan kegon ag 1s1qda narmnci-
qirmizi siialar tistiinlitk togkil edir?

. Niyas eyni molyar qatiligh kolloid mahlulda osmos
tozyigi haqiqi mohlula nazoran xeyli kigik olur?

. Sedimentasiya nodir? Sedimentasiya siiroti dispers
faza vo miihitin sixligindan neca asilidir?

. Niya kolloid sistemlards sothi hadisalor bdéyiik rol
oynayirlar? Bork-qaz sorhadinds adsorbsiyani
xarakterizo edon Freyndlix vo Longmiir tonliklorinin
{istiin vo ¢atismayan cohoatlori nadir?

. Maye-gaz sarhadinds adsorbsiya zamani adsorbstya,
sothi gorilms va qatiliq arasinda slaga hansi tanliklo
miloyyanlasir?
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FIZIKI VO KOLL o_I'D I_fiMYApAN
LABORATORIYA ISLORI

TERMQKiMYA
KALORIMETRIK OLCMOLOR

Kalorimetrik qurgu. Istilik effektinin tocriibi tayini xiisusi
cihazlarda — kalorimetrlords yerino yetirilir. Kalorimetrlaorin
konstruksiyas: dyronilon prosesin xiisusiyystindon asili olaraq
miixtalif ciir ola bilor. Sokil 1-da izotermik k&ynoyi olan sada
kalorimetrin sxemi verilmigsdir. Bu kalorimetrdon hollolma,
neytrallasma, Kkristalhidratin amolagalms istiliklorini  tayin
etmak iigiin istifads olunur.

Sokil 1. Kalorimetrik qurgunun sxemi

Kalorimetr su ilo doldurulmus izotermik kéynakdan (2),
termometrdan (6) vo termoizolyator (3) lizarinds quragdiriimis
hocmi 0,45 1 olan kalorimetr stokanmindan (1) ibaratdir. Isin
magsadinden asili olaraq (1) stokani miixtalif kalorimetrik
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maye — su, galavi mahlulu, duz mahlulu vs s. ilo doldurulur.

Kalorimetrik maye va izotermik koynok arasindaka istilik
miibadilosini, homg¢inin tocriibonin gedisindo  garigmani
stiratlondirmak iigiin garigdiricidan (5) istifado olunur. Qaris-
dirict sinxron mitharrik vasitosila horakats gatirilir. Izotermik
ortilyiin qapaginda tadgiq olunan maddoni daxil etmak: ii¢iin
yariq vardir. Tacriibonin gedisinds temperatur Bekman ter-
mometri (6) vasitasila ol¢iiliir.

Stakana (1) 300 sm°> kalorimetrik maye tokiiliir. Mayenin
temperaturu  izotermik koynokdoki mayenin temperaturuna
yaxin olmalidir. Mayenin daqiq kiitlesi bos vo maye ilo dolu
stokanin kiitlalorinin farqina géra tayin edilir. Sonra (9) ampu-
lasina todqiq olunan madde yerlogdirilir. Onun da kiitlasi
+0,001 q dogiqliklo bos va madda ilo dolu ampulanin
kiitlalarinin forqine asasan miioyyan olunur. Kalorimetrik maye
ilo dolu stekani kalorimetrds yerlogdirib gapagini ortiirlor.
Sonra kalorimetrik 6l¢gmalar yerina yetirilir.

Bekman termometrinin qurulusu va nizamlanmast.

Sakil 2. Bekman termometri
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Bekman termometri (sokil 2) tocriibads temperatur
doyisikliyini dogiqlikls 6lgmak iigiin istifads olunur. Termometr
asas (1) va slava (4) civo tutumlarindan ibarstdir. Bu tutumiar
kapilyar (3) vasitosilo olagolondirilmigdir. Termometrin
tistiinlityi ondan ibaratdir ki, temperatur dayisikliyini 0,01°C
doqgiqlikla 6lgmok miimkiindiir. Termometr skalast har bol-
giiniin qiymoti 0,01 olmagla 5 daracaya béliiniir.

Olgmolordon avval termometri «nizamlamag» lazimdir.
Bunun iigiin termometrin (1) va (4) tutumlarindaki civoni
birlogdirmok lazimdir. Ehtiyat tutum olan torafi asag
istigamotda tutmaqgla termometri silkaloyirlor. Civani quzdir-
magqgla asas vo yardimgi tutumlardaki civalor birlegdirilir. Bu
maqsadla termometri su hamaminda yerlasdirirlor. Bu zaman
suyun temperaturu kalorimetrik mayenin temperaturundan 4-5°
yiiksok olmalidir. 2-3 daqiqodon sonra termometri su hamamin-
dan ¢ixarib, sag olo gotiiriirlor (sokil 2). Termometrin {ist
torofing sol alin bag barmag: ilo vururlar. Civa siitunu kapilyarin
alavo tutumla (4) birlosdiyi yerdo qopmalidir.

Sonra Bekman termometri Kkalorimetrs yerlasdirilir.
Ekzotermik proseslor iigiin kapilyardaki civa 1- 2° arasinda, en-
dotermik proseslor iigiin iso 3-4° arasinda olarsa, termometr
diizgiin «nizamlagdirilmig» hesab olunur.

Kalorimetrik dl¢malarin aparilmasi va temperatur dayi-
sikliyinin tayini . Tocrilbo zamani kalorimetrik sistemin tem-
peraturunun doyismasi ham sistemda bag veran prosesin istiliyi
hesabina, ham da atraf miihitlo (izotermik kéynoklo) istilik
milbadilosi hesabina bas verir. Ona g6ra do hoqigi tempe-
ratur doyisikliyini tapmagq iigiin 6lgiilon temperatur doyisik-
liyino diizolis vermok lazimdir. Adston bu, qrafik tsulla
hoyata kegirilir.

Tacriibs ii¢ asas morhalays béliiniir: ilkin (5 dagigoden
az olmamalidir), asas (bas veran prosesin siiratindon asilidir) va
yekun (5 daqiqadon az olmamalidir).
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Temperatur dayigikliyinin zamandan asililiq grafikini
qurmagq tigiin qanigdirici iga salinir va termometrin gostorisi hor
30 saniyado geyd olunur.

Ilkin morhalo temperatur doyismasi sabit olub vo
dagigada +0,05-0,04 °C-don boyikk olmadiqda (oks halda
gozlomok lazimdir) baslayir. Temperatur oOlgiilmasi 10 dofs
aparildigdan sonra reaksiya aparilir (mas., mayelar qarigdirihir).
Bu zaman bazon temperaturu Slgmoak miimkiin olmur. Onda
temperatur névbati 30 san-do Sl¢iiliir va 6lgma giymati olmayan

yer bos saxlanilir.
A
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Zaman, dag.

Sokil 2a. Kalorimetrik 6lgma naticalarindan temperatur
dayisikliyinin grafik hesablanmas:

Miioyyan miiddstdon sonra temperaturun dayismo siirati
sabitlosir. Bu, yekun morholonin baglandigimi gostorir ki, bu
morhoalods temperatur lgmasi 10 dafa aparilir.
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Alinmig temperatur-zaman asithlifinin qrafiki qurulur
(sokil 2a). Sokil 2a-da a-b xotti ilkin, b-d xatti asas, d-e xotti
yekun morhaloys uygundur. Goriindiiyti kimi, ilkin vo yekun
morhalolor diizxotlidir. a-b va c-d xotlorini qunq xotlorlo
uzadiriq. 9sas marhoalonin baslangic (b) va son (d) noqgtalarinin
absis (B va D) noqtolorini tapiriq. Bu ndqtalorin  orta
noqtasindan (©) absiso perpendikulyar cokirik.
Perpendikulyarin qiriq xstlor arasinda qalan uzunlugu
temperatur doyismasina uygundur. Yonu, AT = CC’

Is 1a. NEYTRALLASMA ISTILiYININ TOYINi

1 mol-ekv tursunun ekvivalent miqdarda goalavi ila ney-
trallagdirilmas: reaksiyas: zamanm ayrilan istilik neytrallagsma
istiliyi adlanir.

Qiivvotli tursunun qiivvatli osasla neytrallasma reaksi-
yasini

HCI + NaOH < NaCl + H;0 + Queyr.
soklinda gostarmak olar.

Tacriiba gostarir ki, biitiin glivvatli asas vo tursularin duru
mohlullarinin qarsiligli tasiri iigiin neytrallasma istiliyi sabit
komiyyat olub, 57,3 kC-dur. Bu fakt neytrallasma istiliyinin
sabitliyi qanunu adlamr vo elektrolitik  dissosiasiya
noazariyyasinin tacriibi siibutlarindan biri hesab edilir.

Hor iki komponent mohlulda ionlara dissosiasiya
etdiyindan reaksiyanin ion tanliyini agagidak: sakilds yazmagq
olar:

H'+CI'+ Na" +OH — Na' + CI' +H,0 + Qpeyr.
H' + OH - Hy0 + Queytr.

Qtivvatli tursu qlivvatli osasla neytrallasdiqda tursu
anionunun va 9sas kationunun tobiotindan asili olmayaraq eyni
bir proses gedir. Zaif tursu ilo qilvvatli asas arasinda gedan
prosesa baxaq:
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HA & H' + A"+ Qus.
H +OH - H,O + Qneytr.
HA + OH < A"+ H,O

Dissosiasiya istiliyi turgunun tabiatindan asili oldugundan
bu halda istilik effekti Q= Queye + Quis  ©lacaq.

Isin magsadi. Qiivvatli tursu ( HCI) ilo qiivvatli asasin (
NaOH) neytrallasdirilmas: reaksiyasmin istilik- effektini kalo-
rimetrik tisulla toyin etmokdir. Kalorimetrik qurgunun sxemi
sokil 1-do verilmigdir.

Lovazimat. Neytrallagma istiliyini toyin edorkan asagida-
kilardan istifada edilir: termostat, termometr, igarisindo galavi
olan stokan, gqarigdirici, Bekman termometri, i¢orisinda tursu
olan sinaq siigosi.

Isin gedisi. Kalorimetrds gedon neytrallasma reaksiyasi-
nin istilik effektini toyin etmak iigiin kalorimetr sabitinin (Cy)
malum olmasi vacibdir:

AH= Ck'At, Ck == ECimt (1)

AH = (msl.csijs:; + mqarcsﬂsa * Vcivscciva+ mmah.cmah.) -At
burada C,-hor bir hissanin xiisusi istilik tutumu; m;- kalorimetri
taskil edon har bir hissanin kiitlasi; my- kalorimetrik stokanin
kiitlasi; mg,-qangdiricinin kiitlasi; Cgygo- slisonin xiisusi istilik
tutumu; V.- Bekman termometrinin civo olan hissasinin
hocmi; Cgys - civonin xiisusi (hocmi) istilik tutumu;
m,,,, - stokandaki mohlulun kiitlasi; Cy - kalorimetrin sabiti;
Cpon. - mahlulun istilik tutumudur (duru mohlullar tgiin suyun
xiisusi istilik tutumuna borabar gotiiriiliir).

Cy - kalorimetrik sistemi 1°C qizdirmaq iigiin lazim olan
istilik miqdarim gostorir.

Kimyavi stokana 0,IN NaOH mohlulu tokiiliir, igarisina
qarisdirici vo hossas Bekman termometri salinir. Sinaq siigasing
neytrallasmaya ekvivalent olan miqdarda 1IN HCI mohlulu
tokiiliir. Kalorimetrin izotermik koynoyinds su tobagasinin
temperaturu golovi mohlulunun temperaturundan 1°C yuxari
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olmalidir. Kalorimetrin agzi termometrin vo qarigdiricinin
yerlogdirilmosi tiglin miivafiq doliklori olan xiisusi qapaqla
ortiiliir. Neytrallagsma reaksiyas: iigiin gotiiriilmiis tursu mahlulu
olan sinaq siigasi do kalorimetrin qapagindaki xiisusi dslikdo
yerlogdirilir. Sonra golovi mohlulu miintazom qangdirilir vo
temperaturun gostorisi 0,01° doqiqliklo geyd edilir (tocriiba
baglanandan axira qadar temperatur Slgmalari hor 30 saniyadan
bir aparilir). Istilik tarazlifi yaranana qador temperatur
miintazom doyigir (I dovr). Osas dovr (II doévr) tursu ve
golovinin kimyovi reaksiyasi bas veron dovrdiir. Bu dévrdo
sinaq siigosindoki tursu moahlulu ani olaraq golovi mohlulu
izorina tokiilir. Mboshlulun qangdirilmast davam etdirilir.
Neytrallagma istiliyinin ayrilmasi hesabina kalorimetrin ayri-
ayr1 hissolori va termometr gqizmaga baslaywr. Ilk anlarda
temperatur siiratlo qalxir, sonra iss dilsmaya baglayir. II1 dovrdo
temperaturun azalmasi miintazom olur.

At-nin tocriibi qiymati toyin olunur (temperaturun
zamandan asihiliq grafikine gére At-nin daqiq qiymati toyin
olunur). Tacriiba naticasinda ayrilan istilik miqdar

Q=Ck At
tonliyi ilo hesablanir. Bu yolla hesablanmis istilik effekti
tacriiba {igiin gotiiriilmiis miqdarda gslovinin neytrallagmasina
aiddir. Buradan 1 mol golovinin neytrallagma istiliyini toyin
etmok miimkiindiir.

Is 1b. BORK MADDONIN HOLLOLMA ISTILIYININ
-TOYINI

Duzun hollolmasi zamam iki proses bas verir: Kristal
gofosin dagilmas: — endotermik proses va ionlarin solvatlagsmasi
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— ekzotermik proses. Bu istilik effektlorinin nisbatindon asili
olaraq duzun hallolma istiliyi ham miisbat (AH>0), ham do
moanfi (AH<0) ola bilor. Hallolma istiliyini differensial va
inteqral olmagla iki yera ayirirlar.

Inteqral hollolma istiliyi — bir mol madds miiayyan
miqdar tomiz holledicido hsll oldugda udulan va ya ayrilan
istiliys deyilir. Bir mol maddonin sonsuz miqdar halledicido
holl oldugu zaman amolo golon istiliya iss differensial hallolma
istiliyi deyilir. Integral hallolma istiliyi kalorimetrik tacriibalor
yolu ilo toyin edilir.  Differensial hollolma istiliyini iso
hesablamalar yoluils toyin edirlor.

Isin magsadi verilmis temperaturda kalorimetrin sabitini
va bark maddenin molyar hallolma istiliyini tayin etmakdir.

Lavazimat. Termostat, termometr, igorisinds KCl duzu
olan stokan, garigdirici, Bekman termometri, kalorimetrik qab.

Isin gedisi. lsi yerina yetirmak ii¢iin termostatda verilmis
temperatur (22 — 26") yaradilir Kalorimetrik stokan torazido
¢okilir, sonra stokana 150 ml su tokiiliib, yenidon torozido
¢okilir. Kalorimetrik stokandaki suyun temperaturu izotermik
koynayin temperaturundan  1° yuxari olmalidir. Texniki
torazide 2 qram KCI ¢okilir, analitik torazido g¢okilmis xiisusi
ampulaya kociiriilir vo analitik torazido yenidon 0,001 q
doqigliklo ¢okilir. Ampula termostatin gapagina barkidilir. Su
ilo dolu olan kalorimetrik stokan termostata yerlagdirilir. Bu
zaman elo etmak lazimdir ki, Bekman termometrinin civa tu-
tumu tamamilos su ilo Srtiilsiin. Tadqiq edilon madds ilo dolu
olan ampula suda els yerlogdirilmalidir ki, ampulanin tadqiq
edilon maddas ilo dolu olan hissasi su ilo ortiilsiin. Qarigdiricinin
parlari termometrin civa tutumu va ampuladan agafida qabin
dibina yaxin yerlogsmolidir. Qarigdiricini el siiratls iso salmaq
lazimdir ki, bu zaman su hissaciklori konara sigramasin. Bek-
man termometrinin gdstorisi hor 30 saniyadon bir 0,01°
doqgigliklo qeyd edilir. Termometrin gostoriginin 11 giymati
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qeyd edildikdon sonra igarisinds KCl duzu olan ampula siiso
cubuq vasitasilo sindirthr va duz stokana tokiilir. KCl holl
oldugda (osas ddvr) suyun temperaturu asagi diisiir. Miisyyon
vaxtdan sonra temperaturun giymoti miintozom artmaga ba-
slayir. Bu asas dovriin qurtardigini va sonuncu dévriin baslan-
masini gostarir. Sonuncu dévrdo ds qiymatlar stabillagana gader
bir nego Ol¢ii gotiriiltir. Alinmis naticalars asason grafik qurulur
va At tayin edilir. Kalorimetr sabiti iso (1) tonliyina asasan he-
sablanir. Hall olan maddanin molyar inteqral hallolma istiliyi
AH,= Cy AtM / m

tonliyinin kdmoyilo hesablanir. Burada M — hall olan duzun
molyar kiitlasi, g¢/mol; m-duz niimunasinin kiitlasidir, q .

PAYLANMA QANUNU

Bir — birinda holl olmayan iki mayedon ibarat sistema
miloyyan miqdar tigiincii komponent alavs etdikds o, hall olaraq
har iki maye toboqesi arasinda paylanir.

- Miiayyan edilmigdir ki, hall olan maddonin miqdar1 az
olarsa, onun tobagologon iki maye fazada qatiliglarimin (C' va
C") nisbati sabit komiyyat olub, hallolan maddanin miqdarindan
va digor komponentlarin istirakindan asili deyil.

Paylanma qanununa goro sabit temperaturda iigiincii
maddanin bir-birino qarigmayan mayelordo holl olmus miqdar
(qatihg1) miixtolif olsa da (C' va C") onlarin nisboti sistems
slavs edilon maddonin miqdarindan asihi olmayaraq sabit qalir.
Bu sabits paylanma omsali (K) deyilir (sabit temperaturda har
bir sistem {i¢iin paylanma omsali sabit bir komiyyatdir):

I
Koo = o7 (1)
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Burada K — iki maye faza arasinda iigiincii komponentin
paylanma omsal;; C' va C'- miivafiq olaraq birinci va ikinci
fazada ligiincii komponentin qatiligidir (mol/l).

Is 2. YODUN SU VO BENZOL LAYLARI
ARASINDA PAYLANMA OMSALININ TOYINi

Isin magsadi. Yodun su - benzol arasinda paylanma
amsalini tayin etmok.

Lavazimat. Kolba, pipetka, termostat, qif, tixac, nigasta,
benzol, yod, natrium hidrosulfit , fenolftalein.

Isin gedisi. Halledici olaraq su gotiiriiliir. Hollolan madds
suda pis hoall olub, diger halledicido kifayst qodar yaxsi hall
olur.

Yodun su vo iizvi holledici, masalan, benzol arasinda pay-
lanmas1 otaq temperaturunda aparilir.

Yodun benzolda 0,05 N mahlulu gétiiriiliir. Bu mohlul va
benzoldan 4 miixtolif qatiligh har biri 50ml olan yeni moahlullar
hazirlamb 200 — 250 sm’ tutumlu kolbalara tokiiliir. Bu
mohlullarin tizarino 50ml distillo suyu alava edilir va kolbalar
hermetik baglanir. Sonra homin kolbalar 30 — 40 daq.
miiddatindo xiisusi qurguda galxalanir. Mahlullar ayirici qifa
tokiilorak tobagalosmasi tigiin 15 — 20 daq. sakit vaziyyatds sax-
lanur. Su tobogoesi benzol tabagesindon ayrilir, hor iki
niimunads yodun miqdar1 Na,S,0; ils titrlamakls tayin olunur.

Uzvi tobagada yodun qatiligini tayin etmak ligiin 1 — 5 ml
niimuna gotiiriiliib igarisinds 25 ml distillo suyu olan titrloma
kolbasina daxil edilir vo nigsasta mohlulu istirakinda 0,01 N
Na,S,03 moahlulu ila titrlonir. Su tobagesinden iso 10 — 15 ml
hacminds niimuns gotiiriiliib yena da nisasta istirakinda 0,001
N Na;S,03moahlulu ils titrlonir. Hor bir mahlul niimunasi ii¢
dofo titrlonir vo orta qiymat tapilir. Qatiliglar Co=V-N tanliyi
izro hesablanir. Burada N - titrlonon mohlulun normallig, v -
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titrlonan mohlulun hacmi, V - v ml niimunanin titrlanmasina
sorf olunan titrantin hocmi, N-titrantin normalligidir.
. €’

Paylanma omsali X, o diisturu ilo tapilir. Bu-

rada C’' vo C" miivafiq olaraq benzol va su layinda yodun
qatihigidir.

KRIOSKOPiYA

Is3. QEYRIi-ELEKTROLITIN MOLYAR
KUTLOSININ KRIOSKOPiYA USULU iLO TOYINI

Isin moagsadi. Hollolan maddonin molyar kiitlasinin
krioskopiya tisulu ils tayini

Isin gedisi. Molyar kiitls sxemi gakil 3-do verilmis cihaz
vasitosilo tayin edilir.

Soyuducu qangigin (su, buz ve duz qarigigl) temperaturu
holledicinin donma temperaturundan 3- 4°C asag1 olmalidir. Bu
isda holledici su oldugundan onun donma temgeraturu 0°C-dir.
Demoli, soyuducu garigigin temperaturu -3 - 4°C olmalidir. Saf
halledicinin kristallasma temperaturunu toyin etmak li¢iin, sinaq
siisasino su tokiiliir. Suyun saviyyasi Bekman termometrinin
agag1 civo tutumundan 0,5 sm yuxari olmalidir. Termometrin
agafl civo tutumu sinaq siigasinin dibindon 1-2 sm arah qal-
malidir. Icorisinds su, qarigdirici, Bekman termometri olan si-
naq stisasi soyuducu qarigiq olan gaba yerlogdirilir. Qalin di-
varli stokan soyuducu garisiq ilo doldurulur vo qapagq ilo ortiiliir.
Qapagin miivafiq doliklorine sinaq siigasi, garigdiricr va ter-
mometr salinir.

Qarigdiricini  miintozom olaraq asagt yuxar1 horokot
etdirmoklo smmaq siigesindoki holledici miintazom olaraq
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soyudulur. Bununla slagadar olaraq civa saviyyasi enmoya ba-
slayir. Holledici kristallagmaga bagladiqda kristallasmanin gizli
istiliyi hesabina miihitin temperaturu bir qadar artmaga baslayir.
Bu halda garigdirmani dayandirmadan temperaturun maksimal
giymati qeyd olunur. Temperaturun bu qiymati holledicinin
kristallagma temperaturunu gdstorir.  Qarigdirmam  davam
etdirorkan termometrin gostarisi 0,01° dagiglikls geyd edilir.
Qarigdiricinin  termometra siirtiinmasinin  garsisini almaq va
eyni zamanda istilik miibadilosinin miimkiin qadar az olmasina
fikir vermok lazimdir. Sonra holledici kristallar1 olan sinaq
sligosini hava muftasindan ¢ixarib, aldo qizdirmagla kristallart
oridirlor. Yenidan sinaq siigasi soyuducu qarisiqda olan hava
muftasina saliir vo kristallagsma temperaturu toyin edilir. 3-4
6lgmadon sonra saf halledicinin donma

T
S mmmmsamcasad

Sokil 3.  Donma temperaturunu tayin etmak iiglin istifado olunan
cihazin (kriostat) sxemi
1-Bekman termometri, 2- qarigdirici, 3-hoalledici olan
sinaq siisasi, 4-xarici gab, 5- soyuducu qarisiq olan qab
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temperaturunun orta giymati hesablanir. Temperatura goro
buraxilan xota 0,01°- dan artiq olmamalidur.

Analitik tarazids 0,25 q saxaroza va 25 q su 0,0002 g
daqiglikla  ¢akilir vo mohlul hazirlamir. Hazirlanmis mohlul
kriostatin avvalcadan qurudulmus sinaq stisasina tokiiliir. Sinaq
slisasine Bekman termometri vo qangdirict  yerlogdirilir.
Bekman termometrinin asagi civa tutumu mohlula tamamilo
daxil olmalidir.

Yuxarida saf halledici tiglin aparilan omoliyyat eyni ilo bir
nego dofo tokrarlanir vo mahlulun donma temperaturunun orta
giymati tapilir. Bu giymatlardon holledici vo moahlulun donma
temperaturlarinin forqi AT tapilir.

Saxarozanm molyar kiitlasi

M, =K-m;-10*/ m; -ATgon
tonliyi vasitesils toyin edilir.Burada m, ve m, saxaroza va
suyun kiitlolori; K-krioskopik sabitdir. Su tigiin K=1.86

MOHLULLARIN ELEKTRIK KECIRICILiY]

Mbhlullarin elektrik kegiriciliyinin dl¢iilmasi.Mshlullarin
elektrik kegiriciliyini 6l¢gmak ligiin platin elektrodlari tarpanmaz
birlagdirilmis gablardan istifada olunur. Daqiq naticalor almagq
iigiin elektrodlar platinlasdirilir.

Paralel yerlosdirilmis elektrodlarin sahasi S, onlar
arasindaki moasafa 1 olarsa, onda elektrik kegiricilik

a):izl._si: aé'.. (1)
R p | [
tonliyi ila hesablanir. Burada 2e- xiisusi elektrik kegiriciliyidir.
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K =—;7 miitonasiiblik omsali qabin sabiti adlanir.

Elektrodlarin sahosi vo onlarin arasindaki mosafoni daqiq
olgmak miimkiin olmadigindan (elektrik kegirciliyinda yalmz
elektrodlar arasindaki ionlar deyil, hamginin konarda yerlason
ionlar da igtirak etdiyinden) gabin sabitini dolay: yolla tayin
edirlor. Bunun iigiin qaba standart 0,1N KCl mohlulu tokiiliir
(biitlin konduktometrik 6lgmolords mohlulun gabda soviyyasi
eyni olmali vo elektrodlar tamamilo mahlulda yerlosmalidirlar).
Qab 6lgmod qurgusuna bilagdirilir va onun miigavimati milayyan
edilir. KCI mohlulunun xiisusi elektrik kegiriciliyi moalumat
kitabindan gétiiriiliir. (0,1N KCIl mahlulu ii¢ciin 25°C do xiisusi
elektrik kegiricilik 0,01288Sm-sm™-dir). Qabin sabiti (2)
tonliyindan hesablanir.

IS 4a. QUVVOTLI ELEKTROLITLOR UCUN
A V9 f, TOYINI

Isin moagsadi. Qiivvatli elektrolitin molyar elektrik
kegiriciliyini va elektrik kegiriciliyi omsalini toyin etmok.

Lavazimat. Konduktometrik qurgu vo qab, 0,IN KCI
mahlulu, kimyavi stokan, pipet.

Isin gedisi. Konduktometrik qaba standart 0,IN KCl
mohlulu tékiiliir, Qab konduktometr qurgusuna birlogdirilir vo
onun miiqavimeti Slgiiliir. (2) tanliyina asasan gabin sabiti tayin
olunur.

0,IN KCI moahlulundan 0,08; 0,06; 0,04; 0,02; 0,01N
KCI mohlullar1 hazirlanir. Konduktometrik qab 3 dafs distilla
suyu ilo yuyuldugdan sonra 0,08N KCI mohlulu ila 2 dofs
yaxalanir. Sonra qaba 0,08N KCl mohlulu tokiiliir vo qab
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konduktometrik qurguya birlogdirilorok onun miigavimoti
Oleiilir. Digar mohlullar tigiin do bu amaliyyatlar tokrar olunur.
Verilmis mohlulun miigavimati vo qabin sabitinin
qiymatind osasan homin mohlulun xiisusi elektrik kegiriciliyi
(2) tonliyina asasan hesablanir.,
Verilmis qatiiglt mohlulun molyar elektrik kegiriciliyi

A= 1000-5— disturu ilo hesablamr. A= f(+/C) qrafiki

qurulur vo sonsuz durulasmada molyar elektrik kegiriciliyi A,
tapilir (diiz xattin ordinat oxundan kosdiyi parga).

Elektrik kegiriciliyi amsali f, = :1—t~ tanliyi tizra har bir mohlul
[+]

i¢lin hesablanir.

IS 4b. ZOIF ELEKTROLITIN DiSSOSIiASiYA
DOROICOSININ TOYINi

Isin  moagsadi.  Miixtalif  qatiigh  CH;COOH
mohlullarinda dissosiasiya daracasinin tayini.

Lavazimat. Konduktometrik qurgu vo gqab, 04N
CH;3;COOH mohlulu, kimyavi stokan.

Isin gedisi. Ovvolki igds oldugu kimi 0,IN KCl
mohlulundan istifads etmokls qabin sabiti miioyyan edilir.

0,4N CH3;COOH mohlulundan 0,3; 0,2; 0,1; 0,08; 0,04N
mohlullar hazirlanir Bu mohlullar iigiin miigavimat lgiiliir,
Xiisusi vo molyar elektrik kegiriciliklori hesablanir. (Ol¢malor
va hesablamalar avvalki isdo oldugu kimi yerina yetirilir).

Sirka tursusunun sonsuz durulasmada molyar elektrik
kegiriciliyi ~ Agcuscoon = Aq, cuscoo + Aoy’ diisturu ilo
tapilir (asetat vo hidrogen ionlarinin sonsuz durulagmada

molyar elektrik kegiriciliklorinin qiymatlori mslumat kitabindan
gotliriiliir).
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Miixtalif qatiligl: sirkas turgusu mohlullarinda dissosasiya

: AL .
doracasi o = ™ diisturu ilo hesablanir.
g

ELEKTRIK HOROKOT QUVVOSI

Is 5a. QALVANIK ELEMENTIN E.H.Q.-NiN
OLCULMOSI

Isin magsadi. Qalvanik elementin e.h.q.-nin kompensasiya
iisulu ils tayin olunmasi.

Lavazimat. Potensiometr P-37, qalvanometr, normal
Veston elementi, todqiq olunan element, kdmakgi batareya.

Isin gedigi. Qalvanik elementlorin e.h.q.-ni tayin etmok
iigiin P-37 potensiometrindan istifads olunur. Iso baslamazdan
avval potensiometrin is prinsipi ilo tanig olmaq lazimdir.

1. Potensiometrin  miivafiq  klemmalarina  komokgi
batareya, qalvanometr, normal va tadqiq olunan element
qosulur.

2. Potensiometrin ig¢i coroyam qurasdirilir. Bunun tigiin

E = 1,0183- 4,06-107(t-20%), V
tonliyi iizro normal elementin e.h.q.-i (E) tacriibanin temperatu-
runda t (°C) hesablanr.

Potensiometrin rejim agar1 14 vaziyyatina qoyulur va qal-
vanometr «O8lgmo» dilymosi basilmagla qisa miiddotds iso
salinir. Tonzimloma agar1 ¢evrilmakls normal elementin e.h.q.-
nin kompensasiyasina nail olunur. Qalvanometr qosulan zaman
onun agrabi meyllanmamolidir. Sonra agar Ip vaziyyatina qoyu-
laraq amaliyyat yenidon tokrarlanir.

3. Tadqiq olunan elementin e.h.q.-ni 6lgmak ii¢iin rejim
agart X, voziyyatino gatirilir, qalvanometr qosularaq agar
¢evrilmaklo kompensasiya aldo olunur. Qalvanometrin dévrays
qosuldugu zaman aqrobin meyl etmosi miisahido olunmadif
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halda elementin e.h.q.-si dekadalar (riiblar) pancarasindon he-
sablanir.

i

— " CdSO,1H,0

Sakil 4. Normal Veston elementi

Is 5b. DANIEL-YAKOBI ELEMENTININ E.H.Q.-NiN
- OLCULMOSI

Isin magsadi. Daniel-Yakobi elementinin e.h.q.-nin kom-
pensasiya isulu ils dlgiilmasi.

Lavazimat. CuSO, vo ZnSO, mohlulu, mis vo sink
l6vholar, Hg,(NO3), mohlulu, KCl mohlulu, kimyavi stokanlar,
potensiometr P-37. '

Isin gedisi. Daniel-Yakobi elementi mis(I) sulfat
mohluluna salinmig mis va sink sulfat mahluluna salinmis sink
16vhadan ibaratdir. Mahlula salinmazdan avval mis I6vhs sum-
bata kagiz1 vasitasilo yaxs: tamizlanir, distillo suyu ilo yuyulur
va sathi elektrolitik iisulla mislo rtiiliir. Sink 165vha amalgama-
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lanir. Bu mogsadlo o, bir ne¢o saniys miiddating civa-1-nitrat
mohluluna salinir. Elektrodun sothinda ayrilmig cive damcilari
stizgac kagizi vasitasilo konar edilir. _

Iki stokana CuSO; vo ZnSO, mohlullann tokiiliir
(mahlullarin qatilig miisllim torafindon verilir).
Yarimelementlor elektrolitik agar (duz koérpiisii va ya kalium
xlorid mohlulunda isladimis  siizgac kagizi ) vasitosila
birlagdirilir. Alinmig galvanik element 6lgms sxemina qosulur.
E.h.q. is Ne 5a-da oldugu kimi tayin edilir.

Nernst tonliyi tizra e.h.q.-nin nazari giymoti hesablanir vo
tapilmug tocriibi giymatls miigayiso edilir:

Cu2+

E, =@ —py +0,0291g 5

Burada ¢°c, vo ¢%,- mis vo sinkin standart elektrod
potensialidir, V; [Cu®] va [Zn**] - mis va sink ionlarnin
qatiligidir, mol/l.

En_E:

r=100-

tonliyi {izro tocriibonin nisbi xatasi hesablanir. Tapilan
qiymotlar asagidaki cadvals kogiiriiliir.

[Cu®'] [Zn*"] Enor, V Etpo, V r, %

Is 5c. MOHLULUN pH-NIN XiNHIDRON ELEK-
TRODU VASITOSILD TOYINI
Isin mogsadi. Mohlulun pH-min xinhidron elektrodu
vasitasila tayin edilmasi.
Lavazimat. Kalomel elektrodu, xinhidron elektrodu, po-
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tensiometr, tadqiq olunan mohlul, kimyavi stokanlar, termo-
metr.

Isin gedisi. pH-1 xinhidron elektrodu vasitasilo toyin
etmak ii¢lin xinhidron va kalomel elektrodundan ibarat qalvanik
element yaradilir;

(-) Hg | Hg,Cl, | | H, xinhidron | Pt (+)

Kompensasiya iisulu ils alinan qalvanik elementin e.h.q.-si
tayin olunur va

_ P = Prar ~ E

0,058
tonliyi {izra mohlulun pH-1 hesablanir. Todqiq olunan
moahlullarin haqiqi pH-nin giymatlari laborantdan alimir va har
bir tocriibanin nisbi xatasi hesablanir.

Tacriibanin naticolori va hesablanmis qiymatlor codvals
koctiriiliir.

pH

Element | E,V | @, V| 0% | PHue | PHiog | 1%

Sakil 5. Kalomel elektrodlarn1 (II név elektrod)
1-civa, 2- kalomel (Hg,Cl,), 3- KCI mahluly,
4-stisa boru ila birlagdirilmis platin

168



Burada ¢’ — xinhidron elektrodunun standart poten-
sial1,V; @y, — kalomel elektrodunun potensiali,V; E — qalvanik
elementin e.h.q.,V.

Xinhidron elektrodunun standart elektrod potensialinin
temperatur asililif1

s = 0,6807 + 7,4-107%
kimi olur. ¢°- nin 15-26°C temperaturda qiymotlori asagidaki
cadvoldo verilmigdir.

Xinhidron elektrodunun standart elektrod potensialinin tem-
peratur asililif

tTUC (poxha \4 t=UC (poxh’ \4 t’UC (Poxhs \4
15 0,2502 19 0,2476 23 0,2451
16 0,2496 20 0,2470 24 0,2444
17 0,2489 21 0,2464 25 0,2438
18 0,2483 22 0,2457 26 0,2432

KIMYOVi REAKSIYALARIN KiNETIKASI

Is 6a. HIDROGEN IONLARI ISTIRAKINDA
MUROKKOB EFIRIN HIDROLIZ SUROTI

Isin mogsadi. Miiayyon temperaturda miirokkab efirin
hidroliz reaksiyasinin siirat sabitinin orta giymotini miisyyan
etmoak,

Bildiyimiz kimi miirokkob efirin hidrolizi asagidaki
tanliklo milayyanlagir:

RCOOR+ H,0— RCOOH+ R'OH
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Efirin hidrolizi neytral miihitdo praktiki olaraq bas
vermir. Reaksiyan: turs miihitdo hoyata kegirmak olar, ¢iinki
hidrogen ionlari bu reaksiyada katalizator rolunu oynayirlar.

Reaksiya iki tortiblidir. Ancaq su ¢ox bdyiik miqdarda
gotiirtildiikdo reaksiya zamani suyun qatiigi praktiki olaraq
doyismir vo reaksiya bir tortibli olur. Ona géra do reaksiyanin

siirati
C

_..d_mk(cef—c ) vaya k """'fﬂ (1)

tonliyi ilo miiayyanlosir. Burada Caf - efirin ilkin qatihg;

(-"r Cx

€, - reaksiyaya daxil olan efirin qatili1 (amals galon tursunun
qatiligina barabardir); (Cff —¢€,) -t aninda efirin qatihgidir.

Lavazimat. Etilasetat, 0,IN HCI, 0,15N Ba(OH),, 0-5°C
temperaturlu distills suyu, fenolftalein, kolba, biiret, pipet.

Isin gedisi. Tutumu 250ml olan kolbaya 200ml 0,IN
HCI mohlulu tokiilir. Bu kolbaya 10ml etilasetat efiri oalava
edilir va efir tam hall olana gadar qarisiq giiclii galxalanir.

Iki tomiz kolbanin her birina 45ml 0,15N Ba(OH),
tokiiliir. Sonra bu kolbalarin har birina efir mohlulundan (reak-
siya qarigigindan) 10ml slava edilir (niimuns pipetlo gotiiriiliir).
Kolbalar tixacla baglanir va temperaturu 50-60°C olan termo-
stata yerlosdirilir.

Reaksiya qarigiginin artig1 temperaturu 25°C olan termo-
stata yerlogdirilir. Qarig1§in temperaturu termostatin temperatu-
runu aldigdan sonra (~15 doq) 6lgmolor baslanir. Birinci
niimunanin gotiirilma vaxti orti olaraq “sifir” qabul edilir.

Reaksiyani dayandirmagq iigiin avvalcadan konik kolbaya
40-50ml soyuq distillo suyu tokiilir. Sonra pipetlo reaksiya
qanigifindan 10ml gotiriilir  va bu kolbaya alava olunur
(qaris1fin soyuq suya slave edilmo ani niimunanin gotiiriilma
ani hesab edilir). Niimuno fenolftalein istirakinda 0,15N
Ba(OH), mahlulu ila titrlanir.
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Sonra 10, 15, 20, 30, 45, 60 doq miiddatlsrinds reaksiya
qangigindan 10ml niimunslor gotiiriilir vo ananloji olaraq
titrlonir. Sonra temperaturu  50-60°C  olan termostata
yerlagdirilmis kolbalardaki niimunslor 0,IN HCI moahlulu ila
titrlonir. Titrlomoays sorf olunan 0,IN HCl mohlulunun orta
hocmi V! miioyyen edilir.

Reaksiyanin siirot sabitini hesablamagq ii¢iin (1) tonliyi
asagidaki soklo gotirilir.

2.3 Vi =1
k e Ig ’N ¢
z XW'yr
Burada V, vo V; - "sifir" vo t aninda niimunsnin

titrlonmosino sarf olunan Ba(OH), mohlulunun hacmi; V,, -
reaksiya sona yetdikdon sonra titrlomoaya sorf olunan Ba(OH),
mohlulunun hocmidir. Onun qiymati V., =45- 0,67V diisturu
ilo hesablanir. ( Daqiq hesablama iigiin Ba(OH), mohlulu HCI
mahlulu ils titrlonmolidir ).

Miixtolif anlar {i¢iin siirat sabitinin qiymoti tapildigdan
sonra orta qiymat hesablanir.

is 6b. EFIRIN HIDROLiZi REAKSIYASININ
AKTIVLOSMO ENERJISININ TOYINI
Efirin hidroliz reaksiyasmnin siirot sabiti 35°C-do toyin
edilir. Isin gedisi 6a isi ilo tam oxsardir ( 6a isinda siirat sabiti
25°C-ds tayin edilir ). 25 va 35°C temperaturlarda reaksiyanin
stirat sabitlorinin giymotlorina asasan reaksiyanmn aktivlogma
enerjisi:

23RT, ;18 (“7/y,)
T
tanliyi ilo miioyyan edilir.
Burada k, vo k; - T, vo T, temperaturlarinda siirat

sabitlorinin gqiymatlaridir. T - miitlaq temperaturdur.
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KOLLOID SISTEMLORIN ALINMASI

Is 7a. KANIFOL ZOLUNUN ALINMASI

Isin mogqsadi. Kolloid sistem olan kanifol zolunun
alinmasi.

Lavazimat. Kanifol, etil spirti, distillo suyu, yasti dibli
kolba, sabit caroyan manbayi qurgusu.

Isin gedigi. Kanifol zolunun alinmasi halledicinin
doayisdirilmasi tisulu ilo hoyata kegirilir. Kanifol spirtdo yaxs:
hall olur, suda praktiki olaraq hall olmur.

Kanifolun etil spirtinds 2%-1i mahlulu hazirlanir. 500 ml-
lik kolbaya 100 ml distillo suyu tokiiliir. Distillo suyu giiclii
calxalanaraq Uzorino damla-damla konifolun spirtds mohlulu
(5-10ml )alava edilir. Soffaf ag siid rangli opalessensiyaedici
mohlul alinir.

Alinmis zolu boyiik olgiilii hissaciklorden tomizlomak
{iclin islanmuig filtrdan kegirirloar.

Kanifol ila borabar halledici kimi alava olunan spirt zolun
davamliligina monfi tosir gostorir. Buna gorada zolun uzun
miiddot saxlanmasi lazim golorso spirti dializls ayirmaq
lazimdir.

Kolloid hissaciklarin yiikiinii toyin etmak iigiin kolloid
mohlul U sokilli gaba tokiiliir vo sabit carayan monbayinin (1-2
V) qiitblarina birlogdirilmis mis moftillor bu gaba daxil edilir.
Qabin "+" yiiklii moftil salinmig torafinds rang tiindlagib digar
torafinds rongsizlasmo bag verirss, kolloid hissaciklor manfi
yiikliidiir. ©ksina oldugda miisbat ytikliidiirlor.

Is 7b. BERLIN ABISI ZOLUNUN ALINMASI
Isin magsadi. Berlin abisi zolunun alinmasi
Lavazimat. 20%- 1li K4[Fe(CN)g] mohlulu, FeCl;
mohlulu, distills suyu, spatel, 500ml- lik kolba, U sakilli qab,
sabit corayan manbayi qurgusu.
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Isin gedisi. 50ml 20%- 1i K,[Fe(CN);] mohlulu kolbaya
tokitlir. Uzorine damla- damla (15-20ml) doymus FeCl;
mohlulu tokiiliir. Bu halda kolbanin dibinda Berlin abisinin
tiind- gby rongli ¢okiintiisti y1gilir ki, bu da gox tez gel halina
kegir. Gelin tizorindoki maye ehtiyatla bosaldilir. Alinmis gelin
azaciq miqdar spatel vasitosilo gotiiriilorak igarisindo 100ml
distilla suyu olan kolbaya slava edilir. Suda gel peptizasiya
edorak Berlin abisinin tiind- goy rongli zolunu amals gatirir.

Zolda kolloid hissaciklarin yiikiinii tayin etmok ii¢lin 7a
isindo oldugu kimi harakat edirlar.

MAYE- QAZ SORHODINDO ADSORBSIYA

Is 8. BUTIL SPIRTININ SUDA MOHLULU- HAVA
SORHOIDINDO SOTHI GORILMONIN
OLCULMOSI VO ADSORBSIYANIN
HESABLANMASI

Isin  moagsadi. Butil spirtinin  miixtalif gatilight
mohlullarinin sothi gorilmasinin 6l¢iilmasi; adsorbsiyanin, bir
molekula diigon sath tabaqasinin sahosinin vo adsorbsiya
tobagosinin galinlifinin hesablanmasi

Lavazimat. 0,4N butil spirit mohlulu, distillo suyu, 6l¢i
silindri, Rebinder qurgusu.

Isin gedisi. 04N butil spirit mahlulundan 0,2; 0,1; 0,05N
mohlullar hazirlanir. Bu mohlullarin har biri iigiin sathi
garilmonin giymotinin toyin edilmosi sxemi gokildo verilmis
Rebinder qurgusunda asagidaki kimi aparilir.
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Sokil 6. Mayenin sothi garilmasinin Rebinder tisulu ils 6lgiilmasi
ficlin qurgunun sxemi

Aspirator (3) su ilo doldurulub altina siliso stokan (8)
yerlogdirilir. Tacriibenin baslangicinda monometrin har iki
torofindo mayenin saviyyasi eyni olur. (1) qabmna onun %
hissasi qadar distilla suyu tokiiliir vo (2) borusu (1) gabina els
yerlagdirilir ki, borunun kapilyar ucu mayenin saviyyasindan
azca agag1 olsun. Aspiratorun (7) kranin1 elo agmaq lazimdir ki,
(2) borusunun kapilyar ucundan qopan qabarciqlari saymaq
milmkiin olsun. Manometrda (4) soviyyalorin maksimal forqi {i¢
dofodon az olmayaraq 6lgliliir. Bu 6lgmolarin orta giymati hy
gotiriiliir.

Sonra (1) qabinda distills suyu bosaldilir, qab 2 dafs
0,05N butil spirit ilo yaxalanir. Sonra (1) qabina 0,05N butil
spirti mohlulu o godar tokiilir ki, (2) qabinn kapilyar ucu
mohlulun sothino toxunsun. Distills suyu ilo oldugu kimi,
manometrds hiindiirlitklor forqi h Slgiiliir.

Bu tacriibalor 0,1,-0,2, 0,4N butil spirit mohlulu iigiin
tokrar edilir va har bir halda hiindiirliiklor forqi Slgiiliir.

Butil spirtinin verilmis qatiligli mohlulu {i¢iin sathi
gorilmanin qiymati
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= go.ﬁ' (D
fig

diisturu ilo hesablanir. Burada h vo R, verilmis mohlula vo
distills suyuna uygun hiindirliiklar forqidir; o vo 0Jg-
mohlulun vo distillo suyunun sathi gorilmelorinin qiymatlaridir

(0p- qiymati malumat kitabindan gotiiriiliir).
Miixtolif qatiligh butil spirit mshlullar1 {i¢iin o=f(C)
asililigy qurulur. Homin asililifa asasan miixtalif qatilihiqlarda
adsorbsiyanin qiymati hesablanir. Hesablanma Gibbs tonliyina

asaslanir.
: C do
[=~ iy (2)
Verilmis gatilighh mohlulda T- nin giymatini tapmagq iigiin
o=f(C) ayrisina hamin qatiliqgda ordinat oxunu kason toxunan
cakilir. Hamin ndqtadan absis oxuna paralel do ¢okilir. Toxunan
vo paralelin ordinat oxundan kasdiyi parga z ils isars olunur.

Aydindir ki,

z ac do
—— i s 7 = ——
¢ éc ac
Bu tonliyi (2)- do nazars alsaq
[=— 3)
RT

z- in giymatlorini grafikdon toyin edib (3) tonliyina asason
miixtalif gatiliglarda  T'- nin giymatlori hesablanir vo I'=f(C)
asilihgmin grafiki qurulur. I'=f(C) asililign Longmiir tonliyi ilo
ifads olunur:

kC
s I‘;@ 1+kC )
Burada I',. - tobaqonin tam doymus halinda
adsorbsiyanin qiymati; k- sabitdir.
(4) tonliyini

€ kcwt ¢ 1
2 e DAL e i i i
T KT s Too kT ©)

saklinds yazmagq olar



Gériindityii kimi, -€-= f(¢) asihilhigi xottidir. Homin

diiz xottin absis oxu ilo amols gotirdiyi o bucaginin tangensi

tga = ;5- , diiz xottin ordinat oxundan kosdiyi parga ok,
kamiyyatini ifads edir.

Bir molekulun doymus sathds tutdugu saha
1
= Too'Na
ifadasi ilo hesablanir (N4- Avogadro adadi).
Adsorbsiya tabaqasinin galinlig:
d = 0
' P
tanliyi il hesablanir. M va p — butil spirtinin molyar kiitlasi va
sixligidir.
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