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Giris. Fiziki himiya dersi we mazmuny

Beyik Galkynys we tdze Ozgertmeler zamanynda
Tirkmenistanyn ~ himiya  pudagynyn  orny.  Himiki
tehnologiyasy tgin fiziki himiyanyn &hmiyeti. Fiziki
himiyanyn 0siisinifl taryhy etaplary.

Tirkmenistanynn ~ Prezidenti  hormatly ~ Gurbanguly
Berdimuhamedow Beyik galkynys zamanasynda yurdy bilimin
we ylmyn esasynda diiypli 6zgertmegi Oziinin bas wezipesi
hasaplayar. Ol dowletinn yolbascysy wezipesine saylanandan
bilimi 6zgertmige tize badalga beryin Permandyr Kanunlary
kabul etdi.

Tiirkmenistanyn Prezidenti Gurbanguly
Berdimuhamedowynn  «Tiirkmenistanda  bilim  ulgamyny
kdmillesdirmek hakynda» 2007-nji yylyn 15-nji fewralyndaky
Permany bilim ulgamyndaky diiypli Ozgertmeleriii basyny
baslady.

Hormatly  Gurbanguly Berdimuhammedow 2009-njy
yylyit 15-nji yanwarynda Ministrler kabinetiniii ginisleyin
maslahatynda eden ¢ykysynda Téze oOzgertmeler zamanynda
senagat syyasatymyzyn esasy maksadynyn oniimgiligin
durnukly oOsmegine zerur sertleri doretmeklikden ybarat
boljakdygyny nygtap belledi.

Beyik Galkynys we tdze Ozgertmeler zamanasynda
hormatly Prezidentimizin taysyz tagallalary bilen yaslaryn
bilimli we gin gozyetimli hiindrmenler bolup yetismegi {igin
ahli sertleri doretmek dowlet syyasatynyi ileri tutulyan ugruna
owriildi. Hazirki wagtda milli bilim ulgamyndaky déwrebap
Ozgertmeler yas neslii yokary derejede bilim almagyna we
terbiyelenmegine, gin diinydgarayysly, edep-ekramly, tdmiz
ahlakly, kdmil hiindrmenler bolup yetismeklerine uly yardam
edyar.

Fiziki himiya himiki we fiziki hadysalaryn 06zara
baglangygyny 6wrenyar. Ol adyndan gorniisi yaly himiya bilen
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fizikanyn arasyndaky aralyk ylym bolup, sol iki ylymyn teoriya
we tejribe usullaryndan, seyle-de hut Oziinin usullaryndan
peydalanyp himiki reaksialary hem-de olara ugurdas bolan
fiziki prosesleri has ginden 6wrenyar.

Belli bolgy yaly himiki reaksiyalar elmydama diirli-
dirli fiziki prosesler bilen baglydyr: vyylylyk c¢alysma,
elektromagnit yrgyldalary (yagtylyk siiidirme ya-da ¢ykarma),
elektrik hadysalary we basgalar. Hakykatdan-da himiki
reaksialar adatca yylylyk gornilisinde energiya ¢ykarmak ya-da
sindirmek bilen gegyarler, surata diisiirmeklik yagtylyk bilen
baglanysykly, akkumulyatorlarda gegyan okislenme-dikelme
reaksiyalary elektrik togunyn gecmegi bilen baglansykly.

Fiziki himiya aralyk ylym bolup &wrenyén
hadysalaryna kOp taraplayyn garayar. Sonda olaryn
baglanysygynyin we Ozara tdsirinin dialektika hésiyetini g6z
oniinde tutup, tebigatyn ¢ylsyrymly we Ozara baglansykly
hadysalaryny 6wrenyar.

Fiziki himiyanyin umumy wezipesi himiki proseslerii
geemeginiii, himiki denagramlyk  yagdayynyn kada-
kanunlaryny, molekulalaryn gurlusyny we hisiyetlerini
owrenmekden ybaratdyr. Fiziki himiyany bilmeklik himiki
proseslerin mehanizmini agmaklyga, olary is yliziinde amala
asyrmagyil has amatly sertlerini tapmaklyga miimkingilik
berydr. Ol bolsa 6z gezeginde himiki prosesleri onayly
dolandyrmaga, yagny reaksiyalary has c¢alt we doly
gecirmeklige miimkingilik beryar.

Himiya tehnologiyasynda  gecirilydn  Onilimgilik
proseslerin  hemmesi, sol sanda ammiagyn sintezi we
okislenmegi, kiikiirt kislotasynyn kontakt usuly bilen alnysy,
etanolynn tebigy gazdan alnysy, nebit krekingi, domna
peglerinde ¢oyunyn alnysy, alyuminiy oniimgiligi we beylikiler
tutuslygyna sol prosesleriii esasynda duran reaksiyalary fiziki-
himiki tarapdan 6wrenmekligin netijelerine esaslanandyrlar.
Fiziki himiyany Owrenmeklik inZener himik-tehnologyn
teoriya tayarlygynyn esasyny diizyar.
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Fiziki himiynyn ady we mazmuny ilkinji bolup 1752-
nji yylda Lomonosow M.W. tarapyndan berildi: ,Fiziki
himiya himiki operasiyalaryn netijesinde ¢ylsyrymly
maddalarda bolup gecyéin iiytgesmeleri fiziki tejribelerin
we kanunlaryn esasynda diisiindirmeli ylymdyr”

Lomonosow M.W. bu kesgitlemesi bilen himiyanyn
dite bir derman tayyarlmak “emeli” bolman, eysem
ylymdygyny nygtap gorkezipdir. Ol “himiyanynn peydasy
barada s0z” diyen isinde himiyanyn, fizikanyn we
matematikanyn Ozara baglanysygyny we tésirini belldp seyle
yvazypdyr: “Fizika iicin himiya el, matematika bolsa goz
diyip hasap etmeklik hakykata layykdyr”.

Fiziki himiya dersi Akademiya uniwersitetinin talyplary
iicin sapak hokmiinde girizilip leksiyadyr, amaly sapaklar
gecirilipdir.

Lomonosow M.W. kop sanly teoriya we tejribe islerini
gecirip Ordn wajyp acgyslary edipdir: massanyn saklanma
kanuny; bu kanun 6z gezeginde materiyanyn we hereketin
saklanma kanunynyn hem-de energiyanyn saklanma we
owriilme kanunynyn baslangyjy boldy. Lomonosowyii atom-
molekulyar garaysy, ony yylylygyn kinetiki tebigaty barada
netije ¢ykarmaga getirdi, ofia “sowugyn il pes we sonky
derejesinin, basgaca aydanyiida bolejeklerinn hereketiniii doly
togtayan in sofiky pes temperaturasynyn bolmagy zerur diyip
caklamaga, seyle-de yylylygyn 6z akymyna sowuk jisimden
gyzgyna gecip bilmejigini bellemeklige miimkingilik berdi.
Sonky bellik hézirki dowiirde termodinamikanyn ikinji
kanunynyn kesgitlemelerinin biridir.

Fiziki himiiyanyn oOsiis taryhynda diirli yurtlardan
alymlaryl roly uludyr. Olardan kébirini belldp gecelin.
Galwaniki elementler, elektrolit erginlerde elektroliz we
elektrik togunyn gecmesi boyunga gecirlen ylmy-barlag isler
fiziki himiyanyn boliimlerinit biri bolan elektrohimiyanyi
diiybini goydy. 1799 — nji yylda Galwani we Wolta (Italiya)
galwaniki element yasadylar. Petrow W.K. (Rossiya 1802 y.)
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elektrik duga hadysasyny acdy. Grotgus T. (Rossiya 1805 y.)
elektroliz teoriyasynyn esasyny goydy. Dewi (Angliya 1880 y.)
maddalarynn Ozara tdsirinin elektrohimiya teoriyasyny One
stirdi, ol himiki barlag isleri {li¢in elektrolizy ulandy. Faradey
M. (Dewint okuwgysy 1833 y) elektrolizin mukdar
kanunlarynyii kesgitlemesini berdi, Yakobi (Rossiya 1836 ¥)
galwanoplastikany acdy.

Dalton D. (Angliya, 1801y.), Gey-Lyussak (Fransiya,
1802 y.) we Awagadro (Italiya, 1811y.) maddanyn gaz halynyi
esasy kanunlaryny agdylar. Gess G.I. (Rossiya) termohimiya
boyunca kop sanly isler gecirip, kanunlary acdy.

1860 yylda Harkow uniwersitetiniii professory Beketow
A. A. Lomonosowdan son ikinji bolup fiziki himiyany
6zbasdak ylym hokmiinde Rossiyada okadyp baslady.

Guldberg bilen Waage (Norwegiya, 1865 y.), Gibbs
(ABS, 1875 y.) dagylar himiki denagramlyk barada
termodinamiki taglymaty Osdiirdiler. Le - Satelye (Fransiya,
1884 y.) bolsa dasky sertlerin  iiytgemegi bilen
denagramlylygyn siiysmeginini umumy prinsiplerini ag¢dy.
Golland himigi Want Goftyn islerinde himiki denagramlylygyn
termodinamiki teoriyasy oOsdirildi. Swed alymy S.Arrenius
(1883-1882 ) elektrolitik dissosiasiya teoriyasyny hodiirledi.
Organiki maddalaryin gurlus teoriyasyny doreden A. M.
Butlerow hem fiziki himiyanyn 6smeginde uly yz galdyrdy.

Rus himigi D. I. Mendeleyew kritiki temperaturasynyn
bardygyny (1860 v.) agdy, gazlaryn yagday denlemesini
matematiki ¢ykardy (1874 ¥.), erginlerin himiki teoriyasyny
one stirdi.

XIX asyryn sontunda maddanyn gurlusy barada uly
acyslar edilip, atomyn gurlusynyil 6rdn ¢ylsyrymlydygy subut
edildi.

XX asyryn bagynda fiziki himiya maddalaryn
gurlusyny, termohimiyany we dentagramlylyk barada taglymaty
0z icine alyan himiki termodinamikany, erginleri, himiki
kinetikany éwrenyédn ylym hokmiinde kesgitlenildi.
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Hazirki zaman fiziki himiya hut 6ziinin ylmy-barlag
ugurlary bolan 6zbasdak ders bolup, amaly himiya-tehnologiya
sapaklarynyn teoriya tarapyndan esasy bolyar.

Himiki termodinamikanyn esaslary

Himiki termodinamikanyn esasy diisiinjeleri.
Himiki ulgam, onun yagdayy.
Termodinamiki prosesler. Ulgamyn yagday parametrleri.
Energiya. Energiya alysmagyn gorniisleri: yylylyk we is.

Hézirki zaman fiziki himiya himiki tehnologiyanyn
teoretiki fundamenti bolup, islendik gorniisli himiki prosesleri
diirli - diirli sertlerde amala agyrmaklygyn mukdar tarapdan
hasaplamasyny berydr. Fiziki himiyanyili meselelerinin
aglabasy termodinamikanynl usullarynyn koémegi bilen
cozilydr. Termodinamika ylym hokmiinde XIX asyryn
ortalarynda yiize ¢ykyar. Sol wagtlar termodinamikanyf esasy
maksady yylylygyn we isinn 6zara baglanysygyny tapmakdan
hem-de bug masynynyn teoriyasyny isldp diizmekden ybarat
bolupdyr. Sonky doéwiirlerde bolsa onuni kada - kanunlary
ylymyn diirli pudaklarynda, sol sanda himiyada hem ginden
ulanylyar. Umumy termodinamikanyn netijelerini we kada-
kanunlaryny  himiki termodinamika himiki hadysalary
owrenmek iicin peydalanyar.

Himiki termodinamika himiki we fiziki-himiki
proseslerinn yylylyk balanslaryny hasaplamaklygyil has amatly
usullaryny isldp diizydr, denagramlylygyn kada-kanunlaryny
owrenydr, miimkin bolan prosesi amala asyrmaklygyn has
onayly sertlerini kesgitleydar. Termodinamikada 6wrenilyin
obyektler hokmiinde difie makroulgamlar, yagny kop sanly
bolejiklerden ybarat bolan ulgamlar bolup bilyarler. Islendik
proses termodinamiki nukday nazardan éwrenilinde maddanyn
molekulyar gurlusy, molekulalaryil 6zara tésir edisme giiyjiniii
hésiyeti, prosesiii gegme mehanizmi seredilmeyir, seyle hem
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prosesini tizligi barada hi¢ zat aydylmayar. Termodinamiki
usulyn 6zbolusly ¢dkliligi hem solardan ybaratdyr.

Himiki termodinamikanyn kada - kanunlaryny
ulanmak  {icin  Owrenilydn  ulgamyn  denagramlylyk
vagdayyndadygyna goz yetirmeli. Termodinamika iic sany
kanuna esaslanyar. Olaryn hemmesi hem adamzat
tejribesinden gelip ¢ykyan postulatlardyr. Sonuii {i¢in olary hig
hili subut etmek gerek dal.

Termodinamikanyin  birinji ~ kanuny energiyanyn
saklanma kanuny bilen goniimel baglanysyklydyr. Ol diirli -
diirli proseslerini yylylyk balansyny hasaplamaga miimkingilik
beryir.

Termodinamikanynn  ikinji =~ kanuny  proseslerin
06zakymlayynlygy baradadyr. Bu kanun berlen sertlerde
prosesin ugruny we denagramlylygyny kesgitlemeklige yol
gorkezyir. Prosesin gecip biljekligi baradaky sorag difie teoriya
tarapdan dél, eysem amaly tarapdan hem uly gyzyklanma
bildiryin soraglaryi biridir.

Termodinamikanyn {i¢iinji kanuny entropiyanyi
absolyut bahasy baradaky ylymdyr. Bu kanundan peydalanyp
tejribeler gecirmezden himiki reaksiyanyn detagramlylyk
konstantasyny hasaplap bolyar.

Das towerekden hakykatdan ya-da hyyaly ayrylan jisime
ya-da Ozara tdsir edisydn jisimler toplumyna ulgam diyilyar.
Mysal icin, neytrallagma reaksiyasynyn yylylyk effektini
kesgitlemek zerur diyelin. Tejribdni kalorimetrde gegiryirler.
Sonda kalorimetr tutuslygyna ulgam hokmiinde garalyar.

Ulgamlaryn das towerek bilen gatnagygyna baglylykda
olary 1ii¢ topara bolydrler: acyk, yapyk we izolirlenen
ulgamlar.Towerek bilen energiya we madda calysygyny edip
bilyan ulgama acgyk diyilydr. Mysal hokmiinde nahar duzynyn
suw ergini guyulgy gaby goérkezmek bolar. Erginden suwun
bugarmagynyn, seyle hem towerek bilen yylylyk alys -
calysygynyin hasabyna ulgam massasy Wwe energiyasy
uytgeyar.
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Towerek bilen madda calsygy bolman, diie yylylyk
alys - calysygyny edip bilydn ulgam yapyk hasap edilyar.
Natriy hloridinini ergini yerlesdirlen yapylgy gap, bular yaly
ulgama mysal bolup bilyér. Olar yaly ulgamyn difie energiyasy
iiytgeyér, massasy bolsa hemiseligine galyar.

Towerek bilen energiya we madda calysygyny edip
bilmeydn ulgama izolirlenen diyilyar. Ulgamlaryn bu
gorniisine mysal edip diwarlary yokary derejeli yylylyk
izolyasiya hisiyeti bolan materialdan yasalan yapyk gaba
yerlesdirilen nahar duzunyn erginini gérkezmek bolar. Bular
yaly ulgamyn gowrimi we icki energiyasy hi¢ hili
iiytgesmelere sezewar bolmayar (V = const,

U = const).

Ulgamyn fiziki we himiki hésiyetlernii toplumyna
ulgamyn yagdayy diyilydr. Termodinamiki ulgamyn yagdayy
termodinamiki parametrler (basys, temperatura, gowriim,
konsentrasiya we baggalar) bilen héasiyetlendirilydr. Ulgamyn
termodinamiki parametrleriniii it bolmanda birinini liytgemegi
bilen baglansykly bolan ulgamdaky islendik {iytgesme
termodinamiki proses diyip kabul edilyar . Eger-de berlen
termodinamiki parametrin iiytgemesi ulgamyn dine basky we
ahyrky yagdaylaryna bagly bolup, prosesin gecydn yolyna
bagly bolmasa, onda ona yagday parametri ya-da yagday
funksiyasy diyilyar.

Ulgamyn yagday parametrlery Ozaralarynda yagday
deilemesi ady bilen belli bolan gatnagygyn istiinden
baglangyarlar . Eger - de ulgam difie bir maddadan ybarat bolsa
we yagday parametrleri hokmiinde p, V we T saylanyp alnan
bolsa , onda yagday denlemesini umumy gorniisde seyle yazyp
bolyar :

f(p,V,T)=0
Mysal li¢in, ideal gazyn n molynyn yagday deiilemesi
pV =nRT

Mendeleyew - Klapeyron deiilemesi ady bilen bellidir.
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Ulgamyn hisiyetlerini, esasan iki topara bolyiarler:
ekstensiw we intensiw . Ekstensiw hésiyetler ulgamyn
massasyna proporsionaldyrlar. Eger - de ulgamyi massasy iki
esse ulalsa, songa esse-de ekstensiw hisiyetler degislilikde
ulalyarlar . Olara mysal hokmiinde ulgamyi icki energiyasyny,
onun gowriimini, yylylyk sygymyny, entropiyasyny we
basgalary gorkezmek bolar. Intensiw hisiyetler, meselem,
temperatura, basys, molyar yylylyk sygymy, molyar géwriimi
we baggalar ulgamyn massasyna bagly dél ulylyklardyr.

Islendik ulgam {izniiksiz hereket edip yoren material
bolejiklerden (atomlar, molekulalar, ionlar) ybaratdyr. Hereket
materiyanynl  ayrylgysyz hésiyetidir. Hereketin  mukdar
tarapdan hésiyetnamasy bolup onuil energiyasy hyzmat edyar.
Ulgamyn icki energiyasy onun diiziimine girydn bolejiklerin
kinetiki we potensial energiyalaryndan jemlenydr.Ona dine
ulgamynn bitewileyin kinetiki we potensial energiyalary
girmeyérler. Ulgamyn icki energiyasy onuil tebigatyna,
massasyna we yagday parametrlerine baglydyr. Ulgamyn
massasynyil ulalmagy bilen omna proporsionallykda icki
energiva hem artyar, sebdbi, ol ulgamyn ekstensiw
hasiyetleriniii biridir. I¢ki energiyany latyn harpy U bilen
bellemeklik kabul edilen. Onunl 6lgeg birligi J/mol. Maddanyn
bir molyndan ybarat bolan ulgamyi i¢ki energiyasyny umumy
gorniisde :

Uu=~f(pT) ya-da Uu=f(Vv,T)
anladyp bolyar.

Ideal gazyn 1 molynyn energiyasy temperatura
hemiselik bolanda gazyn tutyan gowriimine hem-de basysyna
bagly dil :

(OU/oV)r = 0; (0U/op)r = O.

Onda ideal gazyn energiyasy difle temperaturanyn

funksiyasy bolyar
Uu=1(T)
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Bu netijani yokary bolmadyk basyslarda real gazlar iicin hem
ulanmak bolyar (molekulalaryn arasyndaky 6zara tisir edisme
giiyji hasaba alynmayar).

Ulgamyn igki energiyasy absoliit bahasy belli bolmadyk
ulylykdyr. Emma sol bir wagtda termodinamikanyn
netijelerini ulanmak ii¢in ulgam bir yagdaydan beylekisine
gecende icki energiyanyn difle {ytgemesini bilmek doly
yeterlikdir. I¢gki energiya ulgamyn yagday funksiyalarynyn biri
bolany sebépli, onun iytgemesi dine ulgamyn basky we
ahyrky vyagdaylaryna baglydyr (AU = U, —Ua). Prosesin
gecmegi netijesinde ulgamyn igki energiyasy yokarlanyan
bolsa, polozitel (AU > 0) diyip hasap edyarler, kemelyan
bolsa — otrisatel (AU < 0).

Berlen ulgamyn tdwerek bilen energiya calysygy esasan
iki gorniigde amala asyrylyar. Olaryn birinde energiyanyn
calysmasy galtagyan jisimlerin molekulalarynyil tertipsiz
(haos) c¢akysmalarynyn netijesinde gegydr. Sol usul bilen
gecydn energiyanyi olgeg ulylygy yylylykdyr. Yylylyk
ulgamyn yagdayyna bagly bolman, eysem gecyén proses bilen
baglydyr. Beyle diyildigi proses bolmasa yylylyk barada hig
hili giirriin bolup bilmejekdigini anladyar. Diymek, yylylyk
energiya calysygynyn gorniislerinin  biri  bolup, yagday
funksiyasy déldir. Ulgamyn dasky gursawdan alyan yylylygy
polozitel, ulgamyn beryan yylylygy bolsa,
otrisatel diyip hasap edilyir. Yylylyk mukdary hem
energiyanyn birliklerinde Olgenilydar we latyn harpy Q bilen
bellenilyar.

Energiyanyn ulgamyn birinden beylikisine ge¢mesinin
yene bir gorniisine is diyilydr. Ol diirli giiy¢lerin tésiri astynda
kop sanly bolejiklerden ybarat bolan massanyn tertipli hereketi
netijesinde amala agyar. Meselem, porsenli silindrde gaz
ginelende ulgamyn basysy astynda molekulalar porsenini
sliysydn tarapyna hereket edydrler (ulgam dasky giliyclerin
garsysyna is bitiryédr). Dasky giiyclerin garsysyna bitirlen is,
polozitel hasap edilydr. Ulgamyn iistiinden bitirlen is bolsa —
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otrisatel._Seylelikde is hem edil yylylyk yaly proses bilen
bagly bolup, ulgamyn yagday funksiyasy déldir. Isift mukdary
hem energiyanyn birliklerinde anladylyar we latyn harpy W
bilen bellenyar.

Proseslerin kopiisinde igki energiyanyn iiytgemesi sol
bir wagtda yylylyk we is gorniisinde amala asyrylyar.
Seylelikde yylylyk we is energiyanyn bir jisimden beylekisine
gecmesini hil we mukdar tarapdan hésiyetlendirydn iki sany
gorniigleridir.

Himiki termodinamikanyn birinji kanuny

Energiyanyn saklanma we owriilisme kanuny.
Termodinakanyn birinji kanunynyn kesgitlemeleri.
I¢cki energiya, entalpiya. Ideal gazyn i¢ki engiyasynyn
we entalpiyasynyi diirli proseslerde liytgemegi we gifielme
isi.

Termodinamikanyi birinji kanuny giniden belli bolan
energiyanyn saklanma we Owriilisme kanunyn termodinamiki
proseslere degisli edip ulanmaklygyn anlatmasydyr. Onun deii
bahaly her hili kesgitlemeleri bar. Olaryn birnégesi:

— lIzolirlenen sistemanyn doly energiyasy hemiselikdir.

— Energiyanyin diirli gorniisleri birek-birege difie ekwiwalent
mukdarda owriilyérler.

— Birinji gorniisli baky dwigatelin (perpetum mobile)
bolmagy miimkin dél, yagny degisli mukdarda energiya sarp
edilmezden is edip bilyédn guraly yasap bolmaz.

Termodinamikanyn birinji kanunynyn esasynda igki
energiyanyn, isin we yylylygyn arasyndaky baglanysygy
mukdar tarapdan anladyp bolyar. Birinji kanunyn yene bir
kesgitlemesi boyunca sistemanyn towerekden alyan yylylygy
(Q) onun igki energiyasynyn (AU) artmagyna we bitiren isine
(W) harglanyar:

Q=AU+W
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ya-da

0Q =dU +3W
bu yerde dU - sistemanyn igki energiyasynyn doly
differensialy (yagday funksiyasyna mahsus bolan matematiki
diistinje); 8Q we OW — degislilikde yylylygyn we isin
tilkeniksiz az mukdarlary (yagday funksiyalary bolmanlary
sebdpli olardan doly differinsial alynmayar).

Sistemanyn isini iki sany gosulyjydan ybarat edip
yazmak amatly bolyar:

OW = pdV + sW'
bu yerde pdV — berlen p basys astynda duran sistemanyn
gitielme is1; OW’ — islerinn beyleki gorniisleri, ofla sistemanyn
“peydaly* is hem diyilyar (mysal {i¢in, galwaniki elementin
elektrik isi).

Termodinamiki prosesler gecende kdpleng ginielme isi
yeke-tdk is bolup duryir (sistema peydaly is bitirmeyér).
Adatca praktiki tarapdan gazyn géwriiminin {iytgeme isi goz
ontinde tutulyér.

W =pdV
ya-da
W=/pdv

Bu denlemeden hasaplanan i§ termodinamiki gaydymly
prosesde gazyn bitiren isi bolup, maksimum baha eyedir.
Termodinamiki gaydymsyz sertlerde yerine yetirilydn is sol
formula bilen hasaplanan isden kigidir. Termodinamikada
matematiki hasaplamalary difle termodinamiki gaydamly
prosesler ticin gegirip bolyandygyny bellemek gerek.

Sistemany basky yagdayyndan ¢ykaryp 6ziinde we das
towerekde hi¢ hili tytgesmeler galmazdan yene-de yzyna
gaydyp barmagyny iipjiin edydn prosese termodinamiki
gaydymly proses diyilydr. Basga hili bolanda prosese
gaydymsyz diyilydr. Termodinamiki gaydymlylygyn himiki
reaksiyanyn gaydymlylygy baradaky diisiinje bilen umuman
gabat gelmeyinligini bellemek gerek. Himiki gaydymlylyk
diyen termin reaksiyanyn Onie hem-de yza gecip bilmekligini
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gorkezydn bolsa, termodinamiki gaydymlylyk prosesin gecis
usulyny anladyir. Denagramlylyk vyagdayynyn iizniiksiz
hatarlarynyn {isti bilen geg¢ydn proses termodinamiki
gaydymlydyr. Meselem, denagramlylyk yagdayyndaky
reaksiya  termodinamiki  gaydymly prosesdir. Gazyn
ginelmegini, hasabyna isin diirli mukdaryny alyp bolyar. Gaz
bosluga, yagny garsylygy bolmadyk yere ginielende hig¢ hili is
bitirmeyér. Gaz ginelende garsylyk nédge uly bolsa, sonca hem
onui bitiren isi ulydyr.

Prosesin dowamynda  dasky basys gazyn hut 06z
basysyndan Ordn ujypsyz ulylykda pes bolan halatda, yagny
proses gaydymly gegcende gaz tarapdan is i kop mukdarda
yerine vyetirilydr. Ona maksimal 1is diyilydr. Prosesin
gaydymlylygy ona islendik wagt dasky basysy Ordn ujypsyz
yokarlandyryp yzyna gaytaryp bolyanlygy bilen kesgitlenilyar.

Garsylyklayyn prosesde , yagny gaz gysylanda is
dasardan sarp edilydr. Gazyn gysylmasyny yerine yetirmek
ticin gerek bolan in az is berlen deiilemeden hasaplanan ise
denidir. Olar dine alamatlary boyunca tapawutlanyérler
(Wgaz= — Waas). Denlleme ¢oziilende gazyn basysynyn we
gowriiminin arasyndaky baglanysygy ideal gazyn yagday
denilemesi bilen anladyarlar:

pV =nRT
bu yerde n — ideal gazyn mukdar, mol; R —uniwersal gaz
hemiseligi
(8,31 J/(mol K)).

Ideal gazyn giflelmesi diirli sertlerde gecip bilyar
(izohora, izobara, izoterma, adiabata we izobara-izoterma).

1. Izohora prosesi gowriim hemiselik (V=const) bolanda
amala asyrylyar. Bular yaly sertde gaz gifielme isini yerine
yetirip bilmeyér, yagny W = pAV = 0. Onda birinji kanunyn
matematiki defilemesini seyle yazyp bolyar:

0Q=dU we Qu=U,-U1=AU

Seylelikde V = const bolanda sistema berilydn

yylylygyn hemmesi, onuni icki energiyasyny ulaltmaga
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harglanyar. Yylylyk Qu bolsa yagday funksiyasynyi hisyetine
eye bolyar, basgaca aydanynda prosesiii yoluna baglylykdan
cykyar. Ona gowriim hemiselik bolanyndaky yylylyk effekti
diyilyar.

2. Izobara prosesi basys hemiselik (p = const) bolanda
gecydr. Onda gazyn ginelme isi:

W=p- (V2— Vi)
Ideal gazyn denllemesinden
pVi=nRT: we pV2=nRT:

peydalanyp, ony gaytadan yazarys

W=nR(T2 —T1)
Birinji kanunyn esasy detilemesini:
0Q =dU + pdV

izobara prosesi li¢in integrirldp alyarys:
Qp = (U2—U1) +p (V2— V1)

Bular yaly prosesleri hisiyetlendirmek iicin entalpiya
ady bilen belli bolan termodinamiki funksiya girizilin. Ony
latyn harpy H bilen belleyirler. Ol i¢ki energiya bilen defileme

H=U+pV
ya-da AH=AU +p AV
arkaly baglanysyar.

Icki  energiya yaly entalpiya hem yagday
funksiyasydyr. Soniky denillemeleri defiesdirip alyarys:

Qo= AH

Seylelikde izobara prosesiniii yylylygy, sol prosesin
dowamynda entalpiyanyn tiytgemesine dendir.

3. lzoterma prosesi hemiselik temperaturada (T
const) gegyar. Prosesin isini hasap etmek maksady bilen 6W
pdV defilemede basysyn ornuna p = nRT/V goyup,
integrirlenenden son alyarys:

W =nRT-In (V2/V1) = n RT-In (p1/p2)

ya-da
W =2,3-n RT-lg (V2/V1) = 2,3-n RT-lg (p1/p2)
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Belli bolsy yaly ideal gazyn igki energiyasy dine
temperaturanyn funksiyasydyr. Onda izoterma prosesinde U =
const (AU = 0) bolyar. Seylelikde birinji kanundan gorniisi yaly
izoterma prosesinde sistema berilydn yylylyk tutuslygyna
gazyn ginelme igine owrlilydr: Qr=W.

4. Adiabata prosesi Q = 0 serte degislidir. Sistema
dasky gursaw bilen yylylyk alysygyny etmeyér. Bu prosesde
gazyn temperaturasy we basysy birwagtda tiytgeyérler. Gazyn
dasardan yylylyk almayanlygy sebépli adiabata prosesinde
ginelme isi sistemanyn icki energiyasynyn azalmagynyn
hasabyna yerine yetirilydr we gaz sowayar:

W = -dU weW=-AU=U1-U;

Icki energiyanyn iiytgemesi gazyn yylylyk sygymy bilen
baglanysyklydyr:

AU=nCy (T2—Ty)
Onda adiabata isi:

W:nCv(Tl—TZ)
bu yerde n — gazyin mukdary, mol; Cy — onuil hemiselik
gowrliimde molyar yylylyk sygymy; T: we T2 — onun
degislilikde basky we ahyrky temperaturalary.

5. lzobara — izoterma prosesi p = const we T = const
sertlerde gecyir. Bu sertlerde gazyn ginelme isi (W = pAV)
Klapeyron — Mendeleyew denilemesinden (pAV = AnRT)
gorniisi  yaly prosesin dowamynda dine gaz gOrniisli
maddalaryn mol sanlarynyn iytgemeginin (An) hasabyna
yerine yetirilip biliner.

Eger-de gazlaryn mol sanlary himiki reaksiyanyn
gecmegi netijesinde, mysal ti¢in:

2CO + 02 = 2CO2 |, An=-1

N20Os4 = 2NO2, An =1
ya-da fiziki prosesde, meselem

H20) = H20q), An =1

bolsa, gazlaryn garyndysynyn izobara - izoterma ginielme ya-da
gysylma prosesi gegyar.
Seylelikde bu prosesiii isi: W=AnRT
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bu yerde An = X(Vi)snim — X(Vi)basd.madda— dille gaz gorniisli
maddalaryn mol sanynyn iiytgemesi. Eger-de prosesde diiie
kondensirlenen gorniisindéki maddalar gatnagyan bolsalar, ya-
da reaksiyanyn dowamynda gaz gorniisli maddalaryn mukdary
iiytgemeydn bolsa, onda hi¢ hili gifielme isi yerine yetirilmer
(kondensirlenen maddalaryii mol sanlarynyn tiytgemesi hasaba
alynmayar).

Gess kanuny, onun termodinamiki esaslandyrylysy

Yylylyk effektlerini hasaplamak iicin Gess kanunynyii
ulanylysy.
Himiki birlesmelerin emele gelme yylylygy we yanma
yylylygy.
Olary yylylyk effektleri hasaplamak ti¢in ulanmak.

Termodinamikanyi birinji kanunynyn diirli - diirli fiziki
- himiki prosesleriit (himiki reaksiyalar, faza Owriilismeler,
maddalaryn eremesi, erginleri gowsatma we basgalar) yylylyk
effektlerini Owrenydn boliimine termohimiya diyilydr. Onun
hem teoriya, hem amaly tarapdan uly &hmiyeti bar.
Reaksiyalaryn  yylylyklarynyn ~ komegi  bilen  himiki
baglanysyklaryn energiyasy we berklikleri barada maglumatlar
alyp bolyar. Yylylyk effektlerifi bahalaryndan peydalanyp
tejribeler gegirmezden himiki deflagramlygy hasaplap bolyar.
Oniimgilik tehnologiyasynda himiki abzallar taslananda
yylylyk effektler esasy parametrlerin biri hokmiinde kabul
edilyar.

Himiki reaksiyanyn yylylyk effekti diyip, reaksiya p,T
= const ya-da
V,T = const bolan sertlerde Owriilisiksiz gegende boliinip
¢ykyan ya-da sinyan yylylyga aydylyar. Ondan basgada
bitirilydn is hokmiinde difie gifelme isi hasapa alynyar (hig
hili peydaly is bitirilmeyér).
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Umumy  kabul edilen alamatlara layyklykda
termodinamikada endotermiki, yagny yylylyk sindirip ge¢yan
reaksiyanynn yylylyk effektinin alamaty polozitel bolyar;
ekzotermiki, yagny yylylyk ¢ykaryp gec¢yidn reaksiyanyn
yylylyk effektinin alamaty bolsa — otrisatel.

Termodinamikada reaksiyanyn gowrim hemiselik
bolandaky Qv yylylyk effekti, sol reaksiyanyn igki
energiyasynyn iiytgemesine, basys hemiselik bolanyndaky Qp
vylylyk effekti bolsa, entalpiyanyn iiytgemesine denl
bolyandygy subut edilyér:

Qv = AU, Qp =AH

Termodinamikada, adat¢a, reaksiyanyn yylylyk
effektlerini degislilikde AU we AH bilen belgilemeklik kabul
edilen. Termohimiyanyn esasynda tejribeler arkaly tapylan
Gess kanuny yatyr. Sol kanun boyunca: reaksiyanyn yylylyk
effekti aralyk basgancaklara bagly bolman, eysem dire
sistemanyi baslangy¢ we ahyrky yagdaylaryna bagly. Gess
kanuny  termodinamiki nukday nazardan  yokardaky
denilemelerin isti bilen esaslandyrylyar. Hakykatdan-da ol
denillemelerden gorniigli yaly belli bir sertlerde yylylyk diyen
diisiinje yagday parametrlerinin hédsiyetine eye bolyar. p =
const we T = const sertlerde gecyan proses licin yylylyk
effektleri baglanysdyryan agakdaky aiilatmany alyp bolyar:

AH =AU + An RT
ya-da AH - AU =AnRT
Gorniisi yaly yylylyk effektlerin tapawudyny (AH — AU)
reaksiyanyil ge¢cmegi netijesinde gaz halyndaky maddalaryn
mol sanlarynyn tiytgemesi kesgitleyar ekeni.

Eger-de An > 0 bolsa, onda AH > AU we onuni tersine
An <0 bolsa, onda  AH < AU, ahyrynda An = 0 bolaysa,
onda AH = AU bolyar. Sonun yaly-da eger-de reaksiya diie
kondensirlenen maddalaryin (suwuk we gaty reagentler)
arasynda gecydn bolsa, onda AH bilen AU tapawudyny hasaba
almasan hem bolyar, sebdbi suwuk we gaty fazalardan ybarat
bolan sistemanyn  gowriimi reaksiyanyn dowamynda
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lytgemeyar diyip kabul edip bolyar (ginelme isi Yerine
yetirilmeyér).

Reaksiyanyn termohimiki  denilemesi yazylanda
reagentlerin agregat yagdaylary we reaksiyanyn yylylyk effekti
gorkezilydr. Meselem,

PCls(gt) + H20(g) = POCl3(s) + 2HCI(g), AH=- 111,4kJ
bu yerde gt — gaty halyndaky reagent, g - gaz halyndaky
reagent we s - suwuk halyndaky reagent. Reaksiyanyn
denlemesinden gorniisli yaly gaty halyndaky PCls 1 moly
suw bugunyn 1 moly bilen reagirlesende suwuk POCI3 — i 1
moly we gaz HCI -yn 2 moly emele gelyér. Berlen
reaksiyanyn basys hemiselik bolanyndaky yylylyk effekti —
111,4 kJ — a den.

Demirin  okislenmesinin  mysalynda reaksiyalaryn
yylylyk effektleri hasaplananda Gess kanunynyi ulanylysyna
seredelinl. Demir kislorod bilen reagirlesip demir (III) oksidini
emele getirip bilyér:

(@) 2Fe(gt) +3/2 O2(g) = Fe203(gt), AHa=-821,0 kJ.
Bu reaksiyany basga yol bilen, yagny aralyk ontiminn — demir
(IT) oksidinin — emele gelmegi bilen hem gegirip bolyar:

(b) 2Fe(gt) + O2(g) = FeO(gt), AHp,=-527,0 kJ.

(¢) 2FeO(gt) + 1/2 O2(g) = Fe203(gt) , AH¢ =—294,0 kJ.

Bu reaksiyalaryin hemmesi p = const sertlerde gecyarler;
seyle hem ol reaksiyalaryn degislilikde basky we ahyrky
yagdaylarynyn birmenzesdiklerini bellemek gerek.

Gess kanunyndan peydalanyp ol reaksiyalaryn yylylyk
effektlerini 6zalarynda baglanysdyryp bolyar. Sol maksat bilen
iki sany usuly ulanyarlar:

I. Termohimiki denilemeleri algebraik gosmak. (b) we

(¢) reaksiyalaryn denlemelerini algebraik jemldp we birmenzes
gosulyjylary gysgaldyp alyarys:

(d) 2Fe(gt) + 3/2 O2(g) = Fe203(gt) , AHp + AH¢
Gornilisi yaly alnan termohimiki denleme doly derejede (a)
bilen gabat gelydr. Onda Gess kanunyna layyklykda yazyp
bolyar:
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AHp + AH; = AHa
Hakykatdan-da AHp + AH; =—527,0 + (— 821,0) = —821,0 kJ
birinji reaksiyanyn yylylyk effekti bilen den gelyar: AHa = —
821,0 kJ
II. Termohimiki shemany diizmek. Yylylyk effektlerini
hasaplamak {i¢in termohimiki shemany seyle sekillendirip
bolyar:

3/2 OZ(g), AHa
2Fe(qgt) » Fe203(gt)
+02, AHp + 1/202, AH
2FeO(gt)

Gontimel yol bilen gegydn reaksiyanyn yylylyk effekti aylaw
vol bilen gegyin reaksiyalaryn yylylyk effektlerinii jemine
den:

AHa = AHp + AH,

Alnan gatnagykdan peydalanyp yylylyk effektlerinin
haysy hem bolsa iki sanysynyn belli bolan bahalarynyn
esasynda ti¢linjinkini kesgitlip bolyar. Bular yaly gatnasygy
esasan tejribelerin  iistlinden tapmasy amatsyz bolan
reaksiyalarynl yylylyk effektlerini kesgitlemek ii¢in ulanyarlar.
Meselem, kopleng ahyryna c¢enli gecmeyédn organiki
birlesmelerinint arasyndaky reaksiyalar, yokary temperaturada
ya-da basysda gecydn reaksiyalar we basgalar. Solar yaly
bolanda Gess kanunyndan ya-da ondan gelip ¢ykyan
netijelerden peydalanyarlar.

Sprawocniklerden tapyp bolyan emele gelme we yanma
vylylyklar boyunca himiki reaksiyalaryin yylylyk effektlerini
hasaplamak amaly tarapdan uly #dhmiyete eyedir. Himiki
birlesméninn emele gelme yylylygy diyip sol birlesménin 1
molynyi sada maddalardan emele gelme reaksiyanyn yylylyk
effektine aydylyar. Sonda sada maddalaryn (N2(g), H2(g),
O2(g) we baggalar) 6zleriniii emele gelme yylylyklary nola den
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diyip kabul edilydr. Standart emele gerlme yyluylyklary
standart basysa, yagny 1,013::105 Pa - a degislidirler. Sonda
sada maddalar hokmiinde olaryn standart sertlerde in durnukly
agregat vyagdaylary we modifikasiyalary kabul edilyar.
Temperatura yorite gorkezilmedik bolsa adat¢a standart yagday
diyip 298 K-i (25 °C) alyarlar. Proseslerin aglabasy basys
hemiselik bolanda gecydnligi sebédpli emele gelme yylylygyny
entalpiyanyn tytgemesi (AH%298) bilen anladyarlar. Mysal
ticin, kalsiy karbonatynyn emele gelme yylylygy asakdaky
reaksiyanyn yylylyk effektine den:
Ca(gt) + C(grafit) + 3/2 O, (g) = CaCOs (qgt),
HC 298 = — 1206,8 kJ/mol,

bu yerde AH%20s — birlesménin 298 K — de we standart
basysda (1 atm) emele gelme yylylygy (indeks f inlis dilinde
emele gelme sozinin baslangy¢ harpy, yokarky indeks ,,%
standart yagdayy anladyar).

Emele gelme yylylygynyn standart ulylyklaryndan
peydalanyp kop sanly himiki reaksiyalaryn yylylyk effektlerini
hasaplap bolyar. Sol maksat bilen Gess kanunyndan gelip
cykyan netijeden peydalanyarlar: himiki reaksiyanyn yylylyk
effekti reaksiyanyn oniimlerinin emele gelme
yylylyklarynyi jeminden basdaky maddalaryn emele gelme
yylylyklarynyn jemini ayyrmak hasylyna dendir:

AH® = Z(Vi @AHOf,i)énﬁm - Z(Vi @AHOI‘,i)basd.madda

bu yerde AH°® - reaksiyanyn standart yylylyk effekti: vi -
reaksiyanynn  deillemesindéki  stehiometrik  koffisientler
(reagentlerin degislilikddki mol sanlary) AH%; — reagentin
standart emele gelme yylylygy. Mysal {i¢in, yokarda berlen
reaksiyanyn yylylyk effektini sol reaksiya giryan reagentlerii
emele gelme yylylyklary boyunca hasaplap bolyar:

AH® = AH%cacos — (AH%aca + AH%c — AH%02) =

=-1206,83-0-0=-1206,8 kJ

Hasaplamadan gorniisi yaly sada maddalaryn (Ca,
C(grafit) we O2) emele gelme yylylyklary nola den, seyle hem
berlen reaksiyanyn yylylyk effekti sol maddalardan emele
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gelyin birlesmanin CaCOsz emele gelme yylylygyna deiidigini
bellemek gerek. Basys hemiselik bolanyndaky yylylyk
effektinin  (AH®) belli bahasy boyunga gowriim hemiselik
bolanyndaky yylylyk effektini (AU®) hasaplamak ii¢in

AH — AU = An RT denillemeden peydalanyarlar.

Organiki birlesmelerin gatnagsmagy bilen ge¢yan himiki
reaksiyalaryin yylylyk effektlerini yanma yylylyklary boyunca
hasaplamak has amatly bolyar. Yanma yylyklygy diyip
maddanyii 1 molynyii Kislorod bilen okislenip yanma
oniimlerini emele getiryin reaksiyasynyn yylylyk effektine
aydylyar. Maddanyn diiziimine giryan C, H, N, S we CI yaly
elementlerin yanma Oniimleri hokmiinde degislilikde CO2(g),
H>O(s), N2(g), SO2(g) we HCI(g) kabul edilydrler. Bu
onlimlerinl 6zlerinin yanma yylylyklary nola deni diyip alyarlar.
Tejribelerden tapylan yanma yylylyklary, adatga standart
sertlere (1,013:10° Pa, 298 K) geciryirler we tablisalara
yerlesdiryarler. Meselem, suwuk anilinii standart yanma
vylylygy asakdaky reaksiyanyn yylylyk effektine dei:

CeHsNH2 + 31/4 O2(g) = 6 CO2 + 7/2 H20 + Y2 N2, AH %an =
=-3396,2 kJ/mol

Himiki reaksiyalaryn yylylyk effektlerini yanma
yylylyklary boyunca hasaplamaklyk Gess kanunyndan gelip
¢ykyan netijd esaslanyar: himiki reaksiyanyn yylylyk effekti
basdaky maddalarynn yanma yylylyklarynyii jemi bilen
reaksiyanyin oniimlerinin yanma yylylyklarynyi jeminin
tapawudyna dendir:

AH® = Z:(Vi ‘E:)AHO}'/an,i)basd.madda_ Z(Vi @AHO}'Ian,,i) oniim
bu yerde AH® — reaksiyanyn standart yylylyk effekti;

AH%s.y, i— reagentiil standart yanma yylylygy.

Gess kanunyndan gelip ¢ykyan netijelerin yene-de
birndcesine seredelin. Haysy hem bolsa bir birlesméniii sada
maddalara dargama reaksiyasynyn yylylyk effekti, sol
maddanyn emele gelme yylylygyna ters alamaty bilen dendir:

AH%argi = AH%;
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Himiki birlesménin berlen agregat halyndaky emele gelme
vylylygy belli bolsa Gess kanunyii esasynda sol birlesménin
beyleki agregat halyndaky emele gelme yylylygyny hasaplap
bolyar:

AH®%q) = AH% (g + AH(wozg) = AH% ) + AH (bug) ;
AHOf,(s) = AHOf,(gt) + AHO(ereme) 5 AHOf,(Wozg) = AHO(ereme) +
+AH (bug) ;

AHereme) = — AH ) ; AH pbug) = — AHCkond)
bu yerde AH% ), AH% gy, AH%s) — degislilikde birlesménin
gaz, gaty we suwuk hallarynyn emele gelme yylylyk effektleri,
AH ereme), AH°kr), AHpug), AH%kond), AH°wozg) — maddanyni
faza owrlilsme yylylyklary (degislilikde ereme, kristallagsma,

bugarma, kondensirleme, wozgonka).

Erginde gegyin reaksiyalaryn termohimiki
hasaplamalary gecirlende himiki birlesménin berlen erginde
ereme prosesinin yylylyk effektini hem gbz o6niinde tutmaly.
Erginde ionlara dissosirlesydn himiki birlegsmeleriii erginde
emele gelme yylylygy ionlaryn erginde emele gelme
yylylyklary boyunca kesgitlenilyir. Mysal iigin, SO2% — ionyi
emele gelme yylylygy asakdaky reaksiyanyn yylylyk effektine
dendir:

Sy + 2 Oz + aq + 2e = SO+~ aq

Gidroksoniya ionynyn erginde emele gelme yylylygy

sertleyin nola den diyip kabul edilyar:

Y“Ho+ag=H"ag+e; AH% Hiaq =0

bu yerde aq - reaksiyanyn suw ergininde ge¢yandigini ailadyar
( aq latyngadan —suw). Termohimiki deillemelerden
gidroksoniya H3O" ionynyf yerine sertleyin H".aq yazmaklyk
kabul edilen. Gess kanunyna layyklykda maddanyi erginde
emele gelme yylylygy onun adaty emele gelme yylylygy bilen
ereme yylylygynyn jemine dendir.

Mysal. Berlen Al:O3korundy + 3SO3z = Al2(SOa)akr
reaksiyanyn 298 K-de we normal basysda yylylyk effektini
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kesgitlin. Eger-de bu reaksiya awtoklawda gecirilse (V =
const), onun yylylyk effekti ndge den bolar.
Cozgiidi:

Hasaplamany  ge¢irmek {i¢in basky we ahyrky
reagentlerin emele gelme yylylyklaryny (AH®f) normal basysda
we 298K-de sprawognikden [M] tapyarys:

AH?° t Aoz = -1675,0 kJ/mol.

AH°tso3 =-395.2 kJ/mol.

AH® ¢ Aps04)3kr. = —3434,0 kJ /mol.

Onda reaksiyanyn yylylyk effekti

AH® x= AH® t aiziso4)3kr. — AH%t.a1203 — 3AH® ts03 = —3434,0
+1675,0 +3-395,2 =-573,4 kJ

Reaksiyanyn kesgitlenen yylylyk effektininn bahasyndan
peydalanyp, onui  gdwriim hemiselik bolanda (AU° x) yylylyk
effektini hasaplayarys:

A ox: AHOX— AI’]RT,
bu yerde An-reaksiyanyn netijesinde gaz gorniisli maddanyn
mukdarynyn {iytgemegi, mol:

An= 0- vsoz = -3 mol
Onda

AU =-573,4 — (—3-8,31-:10%-298) = — 566,0 kJ

Yylylyk sygymy. Onui temperatura baglylygy

Himiki reaksiyanyn netijesinde ulgamyi yylylyk sygymynyn
iytgemegi.

Yylylyk effektinifi temperatura baglylygy. Kirhgoff defilemesi.
Diirli temperaturalarda yylylyk effektinin hasaplanylysy.
Yylylyk sygymynyi
we yylylyk effektinin kalorimetriya usuly bilen kesgitlenilisi.
Ereme yylylygy. Neytrallagsma yylylygy.

Yylylyk sygymy_diyip maddanyfi berlen mukdaryny 1

K - e gyzdyrmak ii¢in gerek bolan yylylyga aydylyar.
Maddanyil massa birligini 1 K - e gyzdyrmak {i¢in gerek bolan
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yylylyga udel yylylyk sygymy diylyir, J/kg. Molyar yylylyk
sygymy _diyip bolsa maddanyn bir moluny 1 K - e gyzdyrmak
iicin gerek bolan yylylyga aydylyar. Termodinamiki
hasaplamalarda, adat¢a, molyar yylylyk sygymyny ulanyarlar.
Maddany gyzdyrmagyn sertlerine baglylykda gowriim
hemiselik bolandaky yylylyk sygymyny Cv we basys hemiselik
bolandaky yylylyk sygymyny Cp tapawutlandyryarlar.

Hakyky we ortagca yylylyk sygymlary diyen
diistinjelerden hem peydalanyarlar. Hakyky meolyar yylylyk
sygymy diyip maddanyn bir molyny gyzdyrmak {i¢in berlen
yylylygyn  8Q  tiikeniksiz az  mukdarynyn, sonda
temperaturanyil dT tiikeniksiz az ululyga iiytgemesine bolan
gatnagygyna aydylyar:

C =0Q/dT
bu yerde C - hakyky molyar yylylyk sygymy, J/(mol K).

Ti-den To-4 c¢enli temperatura interwalynda ortaca
molyr yylylyk sygymy (C) diyip maddanyii bir moluna berlen
yylylygyn kesgitli mukdarynyn temperaturalarynn (T2 — Ti)
tapawudyna bolan gatnasygyna aydylyar:

C= QI(T2-T)

Belli bolsy yaly goéwrliim hemiselik bolanda gecyédn
prosesin yylylygy icki energiyanyn iiytgemegine (Qv = AU ya-
da 8Qv = dU), basys hemiselik bolanda bolsa entalpiyanyn
uytgemegine (Qp = AH ya-da 6Qp = dH) dendir. Onda hakyky
molyar yylylyk sygymy li¢in gowriim we basys hemiselik
bolanda degislilikde anlatmalary alyp bolyar
(termodinamikada, esasan, hakyky yylylyk sygymy diyen
diisinjeden peydalanylyar):

Cv=(0U/ aT)y; Cp=(0H/ aT)p
Alnanlary maddanyn n moly iicin gaytadan seyle yazyp bolyar
du =nC,dT; du=nCydT

Eger-de berlen temperatura aralygynda yylylyk sygymy
hemiseligine galyar diyip hasap edilse, onda integrirldp alyp
bolyar:

AU=nCy (T2—Tu); AH=nCy (T2—Ty)

30



Termodinamiki afllatmalara, adatca, hakyky yylylyk sygymy
girydr, sol sebépli geljekki vazgylarda ,hakyky yylylyk
sygymynyn“ yerine gysgaltmak maksady bilen dine ,,yylylyk
sygymy* diyip bellenjekdir.

Eger-de berlen temperatura interwalynda maddanyn
faza Owriilmesi gegydn bolsa, onda ony hem hasaplamalarda
g0z onlinde tutmagy yatdan ¢ykarmaly dil. Meselem:

B (T1, gt) =B (T2, 5)
prosesde T1 temperaturada gaty halynda duran (B) madda T:
temperatura ¢enli gyzdyrlanda onun agregat haly hem
tiytgeyéar. Onda bu prosesde icki energiyanyn we entalpiyanyn
iytgemesini hasaplamak iicin asakdaky defnilemelerden
peydalanyarlar:

AU =n J.Cv(gt) dT +n AUereme +n J. Cv(s) dT

AH =n _[Cp(gt) dT + n AHereme +n I Cp(s) dT ,
bu yerde Cy(gt), Cvs), Cpt), Cpi) - maddanyn gaty we suwuk
halyndaky yylylyk sygymlary (degislilikde V = const we p =
const sertlerde): AUereme We AHereme - gOwrim we basys
hemiselik bolanda degislilikde ereme yylylyklary:
Tereme —€reme temperaturasy.
Maddanyn Cp —si  bilen Cy - sinifi arasynda néhili
gatnasyk bardygyny gorkezelin:
Cph—Cy = (0H/OT)p — (OU/ T
bu denlemedéki (0H/0T)p - entalpiyanyn temperatura boyunga
hususy proizwodnysyny (p = const) H = U + PV anlatmadan
tapyp bolyar:
(OH/ aT)p = (0U/ 0T)p — p(0V/ 8T)p
Onda
Cp— Cv = (0U/aT)p — (OU/OT)y +p(oV/ T)p
Alnan denlemeden gaty we suwuk maddalar tigin (Cp —
Cv) tapawudyn Ordn ujypsyzdygyna goz yetirip bolyar, sol
sebdpli ony hasaba almasan hem bolyar. Gazlar {i¢in bolsa ol
tapawut yetirlik derejede uly:
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Co— Cv = p(aV/oT)
Mendeleyew—Klapeyron denlemesini ideal gazyn bir moly
icin temperatura boyunca differensirlép alynyar:

p@V/oT)y = R
Onda Cp — Cv =R =38,31J/(mol K)

Termodinamiki hasaplamalarynn kopiisi {icin reaksiya
gatnagyan maddalaryn yylylyk sygymlary we olaryn
temperatura baglylygy gerek. Maddalaryn diirli
temperaturadaky yylylyk sygymlary tejribelerden
kesgitlenyarler ya-da teoriya boyunca hasaplanyarlar.

Yylylyk sygymynyi tejribelerden alynyan diirli
temperaturadaky bahalaryny, adatca, asakdaky interpolyasiya
denllemeler gorniisinde anladyarlar:

Cp=a+bT + c/IT?
ya-da
Co=a+bT + /T2 +dT®
bu yerde a, b, ¢, ¢/, d — tejribelerden tapylan koeffisiyentler:
olar maddalaryn aglabasy iicin sprawogniklerde berilyérler. Bu
deiilemeleri dinie tejribeler gegirilen temperatura interwalynda
ulanyp bolyanlygyny bellemek gerek.

Gess kanuny boyunga reaksiyasnyn yylylyk effektini
reagentlerin emele gelme ya-da yanma yylylyklary haysy
temperaturada belli bolsa, sol temperaturada hem hasap edip
bolyar (adatca 298 K — de). Sonun bilen birwagtda reaksiyanyn
yylylyk effektini bagga temperaturalarda bilmeklik hem zerur
bolup duryar.

Belli bolan detilemelerden

(OU/ Ty = Cv we (0H/OT)p =Cp
peydalanyp prosesii yylylyk effektinii temperatura bolan
baglylygyny gorkezip bolyar:

d AU/MT =ACy we dAH/MT =AC,
bu yerde ACy we ACp— prosesin gegmegi netijesinde gowriim
ya-da basys hemiselik bolan sertlerde yylylyk sygymynyn
iytgemegi.
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Sonky deiilemeler Kirhgof kanuny ady bilen belledirler:
prosesin yylylyk effektinin temperatura koeffisiyenti sol
prosesii  gecmegi  netijesinde yylylyk sygymynyn
iiytgemegine dendir.

Himiki reaksiyanyn denilemesini umumy gorniisde

aA + bB = dD + rR

afiladyp, onun tdgin yylylyk sygymyn {iytgemesini ACp
asakdaky denleme bilen kesgitldp bolyar:

ACp =d Cp,D +r Cp,R —a Cp,A - b Cp,B
bu yerde Cpa, Cpp, Cpp, Cpr — reagentlerin basys hemiselik
bolandaky molyar yylylyk sygymy;
a, b, d, r — reaksiyanyn denlemesindidki stehiometrik
koeffisiyentler.

Faza owriilisiginde, mysal tigin, maddanyn bir molunun
ereme prosesinde

Bw = B
vylylyk sygymynyi tiytgemesini seyle kesgitleyérler:
ACp = Cpe) —Cpan
bu yerde Cps), Cp @y — B maddanyn suwuk we gaty
hallaryndaky yylylyk sygymlary (basys hemiselik bolanda).

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

d AH/AT >0
we onun tersine, eger-de ACp < 0 bolsa yylylyk effekti kigelyar:
d AH/AT <0

Eger-de prosesin dowamynda yylylyk sygymy
iytgemeydn  bolsa, basgaca aydanyinda reaksiyanyn
onlimlerinin yylylyk sygymlarynyn jemi basdaky maddalaryn
vylylyk sygymlarynyn jemine deii bolsa, onda prosesinl yylylyk
effekti Kirhgoff kanunyna layyklykda temperatura bagly
daldir:

ACp = 0; dAH/T = 0; AH = const

Kirhgoff denlemesini berlen temperatura interwalynda

integrirldp alyarys:
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AHz = AHi + JAC, dT
Bu denilemeden AH; hasaplamak iicin AHi we ACp
bilmeklik zerur. Sol maksat bilen sprawognikde berlen standart
ulylyklardan peydalanyarlar. Olar, adatca, 298 K-e degisli
bolyarlar. Seylelikde:

AH’t = AH’5 + IAC°p dT

bu yerde AH®29s — prosesin 298 K — de standart yylylyk
effekti (Gess kanunyndan peydalanyp hasaplayarlar). AC®p -
prosesint dowamynda yylylyk sygymynyn standart iiytgemesi.
Alnan denlemeden yylylyk effektini hasaplamak {i¢in AC®p
temperatura baglylygyny bilmek gerek. Sonda diirli wariantlar
bolup biler:

a) Prosesin netijesinde yylylyk sygymy hi¢ hili iiytgemeyar,

yagny AC°p=0. Onda:

A H’t = AH’208 = const.
Beyle bolmagy yylylyk effektinin temperatura bagly daldigini
anladyar.
b) ACp = const, yagny yylylyk sygymynyn iytgemesi
temperatura bagly dél. Onda:
AHt = AH"98 + AC’p20s(T — 298),

bu yerde AC’ppos — 298 K — diki yylylyk sygymynyi
iytgemesi (sprawognikden peydalanyp hasaplanylar).

Maddalaryn yylylyk sygymyny, ereme prosesinin, faza
owrilisiginin we himiki reaksiyalaryn yylylyk effektlerini
kesgitleyan diarli - dirli tejribe usullary termohimiki
olcemelere degislidirler. Sol maksat bilen kalorimetrik usuly
ginden ulanylyar. Ol usul kalorimetrin dasky gursaw bilen
yylylyk calysygyny hasaba almaga we yylylyk calysygy
bolmadyk sertlere degisli temperaturanyn {ytgemesini
kesgitlemege miimkingilik beryar.

Kalorimetrik  tejribede prosesinn  yylylyk balansy
asakdaky denleme bilen anladylyar:

Q=0 miCi)- AT
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bu yerde: mi, Ci- dwrenilyan maddanyn, kalorimetrik gabyn,
komekgi enjamlaryn (garyjynyn, probirkanyn, termometrin)
degislilikde massalary we udel yylylyk sygymlary.
Denldmani seyle yazmak mimkin:
Q = (K + merg'Cerg) - AT )

bu yerde K — kalorimetrin konstantasy (hemiselligi), yagny
kalorimetrin yylylyk alysygyna gatnasyan boleklerinin yylylyk
sagymy (yylylyk ayssygyna gatnasyan kalorimetrin
boleklerinin  temperaturasyny 1gradusa  iytgetmek igin
sindirilydn ya - da ¢ykarylyan yylylygyn mukdary), J/K; Cerg,
Merg - kalorimetrik gaba erlesdirilen erginin yylylyk sagymy
we massasy, AT - kalorimetr bilen dasky gursawyn arasynda
yylylyk alysygy bolmadyk sertde gegydn prosesin
temperaturasynyn iytgemegi.

Kalorimetrik tejribdanin  dowamynda temperaturanyn
uytgemesini kesgitlemeklik termohimiya boyunga gegirilyan
islerin hemesi tigin den we hokmanydygyny belemek zerurdyr.

Ereme yylylygy ya-da ereme entalpiyasy diyip gaty,
suwuk we gaz halyndaky maddanyn ergine gegende
entalpiyasynyn tiytgemegine aydylyar. Ereme prosesi yylylygy
sindirmek ya-da boliip ¢ykarmak bilen gecip bilyar we ol iki
sany prosesin yylylyk effektinin gatnasygyna baglydyr: 1)
kristallik g6zenegin bozulmagy — endotermik proses (AH > 0);
2) ionlalyn solwatlasmagy — ekzotermik proses (AH <0).

Ereme yylylygy ergindaki maddanyn konsentrasiyasyna
hem baglydyr. Sonun idcin integral we differinsial ereme
yylylyklaryny tapawutlandyrylyar. Kesgitli konsentrasiyasy
bolan ergini almak ii¢in eredijinin belli mukdarynda maddanyn
1,0 moly (ya-da 1,0 gramy) eredilende sindirilydn ya-da
¢ykarylyan yylylyga molyar (ya-da udel) integral ereme
yylylygy diyilyar.

Tiikeniksiz kop eredijede maddanyn 1,0 gramynyn ya-da
1,0 molynyn ereme yylylyk effektine differensial ereme
yylylygy diyilyar. Ol 6z manysy boyunca | integral ereme
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yylylygy bilen gabat gelyar, yagny maddanyn 1,0 molundan
tilkkeniksiz gowsadylan ergin alnanda yiize ¢yKyar.

Maddanyn bir molynyn eredijide doygun ergini emele
getirmage eterlik bolan mukdarynda eredilendéki yylylyk
effektine maddanyn doly integral ereme yylylygy diyilyar.

Berlen erginin istine suwun gosmaca gosulmagy hem
ozbolusly yylylyk effektini - gowsadylma yylylygyny yiize
cykaryar. Gowsadylma yylylygy ergin nidge gowsak bolsa
sonca - da kicgidir. Maddalaryn koptisi icin - dirli
konsentrasiyaly suw erginlerinde integral ereme yylylygy
tapylan we sprawocniklerde berilyarler. Olardan peydalanyp
gowsadylma yylylygyny hasaplap bolyar. Meselem: kiikurt
kislotasynyn 1,0 molynyn suwun 5,0 molunda eredilen ergini
berlen. Sol erginin istiine 25,0 mol suw gosulanda yiize
cykyan yylylygy kesgitlemeli.

Mysaly ¢6zmek tigin sprawoghikden peydalanyarlar
(CripaBounuk (usuko-xumudeckux BeauuuH [lox pea. A.A.
PaBaens u A.M. [Tonomapesoii. Jleaunrpan 1983 r.)

Sprawognikden kiikiirt kislotasynyn basdaky we sonky
konsentrasiyalaryna degisli AHm integral ereme yylylygyny
tapyarlar:

H2S04 1 molynyn eredilen suwunyn mol sany 5 30
AHm, kJ —58,03 72,68
Onda gowsadylma vyylylygy:
AH= ( AHom )30 — (AHm )5
AH=-72,68 — (-58,03) = - 14,65 kJ

Seylelikde, kiikiirt kislatasynyn berlen konsentrasiyaly
erginine 25,0 mol suw gosulanda (- 14, 65 kJ) yylylyk
boliinip ¢ykyar.
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Termodinamikanyi ikinji kanuny

Ozakymyna gecyin we dzakymyna gecmeyin prosesler.
Termodinamikanyn ikinji kanunynyi matematiki anlatmalary.
Entropiya. Diirli proseslerde (6wriilisikleri we owriilisikleri
dil) entropiyanyn
liytgemesini hasaplamak.

Belli bolsy yaly termodinamikanyil birinji kanuny
himiya — tehnologiyanyn yylylygy we isi kesgitlemek bilen
bagly bolan soraglaryny ¢ozmédge miimkingilik beryér. Ol
kanundan izolirlenen sistemanyn icki energiyasynyn
hemiselikdigi gelip ¢ykyar. Sonuii bilen birwagtda sistemalarda
proseslerin gecip bilmegi barada hi¢ hili c¢édklendirmeler
gorkezilmeyédr. Hakykatdan—da tebigatda gegyin proseslerin
hemmesi termodinamikanyn birinji kanunyna boyun egyérler.
Emma gonun bilen birwagtda birinji kanuna garsy bolmayan
prosesleriil tebigatda amala asyp bilmeyénlerinii barlygy hem
bellidir.

Prosesleri gecip bilmek miimkiingilikleri boyunga iki
topara bolyérler: azakymlayyn we o6zakymlayyn dél
prosesler. Dasyndan hi¢ hili tésir edilmezden gecip bilydn
proseslere o6zakymlayyn diyilydr (suwun beyikden pese
akmagy, zatlaryn poslamagy, kislotalaryn asgarlar bilen
neytrallasmasy). Bu prosesler peydaly is yerine yetirip
bilyirler. Olar yaly prosesler basdaky yagdaylaryna 6z—6zleri
owrlilip baryp bilmeyénlikleri sebdpli Owriilisiksiz  hasap
edydrlerler. Dasyndan energiya sarp edilmeginiii hasabyna
gecyin proseslere o6zakymlayyn dil prosesler diyilyar.
Proseslerit 6zakymlayyn ge¢ip bilmek miimkingiligi, ugry we
ahyry termodinamikanyn ikinji kanunda dwrenilydr. Bu kanun
hem edil birinji kanun yaly postulatdyr, yagny subut
edilmezden, adamzadyn tejribesine esaslanyp kabul edilen
kanundyr.

37



Termodinamnikanyn ikinji kanunyn denibahaly birnice
kesgitlemeleri bar:
a) yylylyk 6z — oOzinden sowuk jisimden gyzgyna gecip
bilmeyar;
b) netijesi difie yylylygy ise dwiirmekden ybarat bolan proses
miimkin dal;
¢) ikinji gornisli baky dwigateli, yagny yylylygy tutuslygyna
ise Owiirmége ukyply bolan masyny gurmak miimkin dal.

Onun seyledigini ideal magynyn isleyils siklinde goriip

bolyar:
bu yerde Y. ¢. — yylylyk cesmesi; Y. m. — yylylyk bilen
isleyan masyny; Y. k.e.- yylylyk kabul ediji; T1 — yylylyk
temperaturasy, K; Qi1 — yylylyk ¢esmesinden alynyan yylylyk,
J; Q2 — yylylyk kabul edijd berilydn yylylyk, J; # — yylylyk
masynynyn peydaly tasir koeffisienti.

Solar yaly magynlarynn bolmagy termodinamikanyn
birinji kanuna garsy gelmeyar. Emma hakykat yiiziinde amala
asyrmak miimkin dl.

W # Q1 Tl Ye¢ | O
W =0Q1-Q2
n =(Q1—-Q2)/Q1

Q1/Q2=Ti/T2

Y.m

Ideal magynyi isleyils sikli

n=mT-T)T1 T

Termodinamikanyn ikinji kanunyna layklykda berlen
sertlerde duran islendik sistema ii¢in prosesin gegip bilmek
miimkingiligini, ugryny we ahyryny gorkezyin 0Ozbolusly
ulylyk bardyr. Solar yaly ulylyk hokmiinde izolirlenen sistema
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licin entropiya diyen diisiinje hyzmat edip biler diyip Klauzius
gorkezipdir. Onun aytmagy boyunca entropiya vagday
funksiyasy bolup, sistemanyn ekstensiw hisiyetlerinini biridir
(onun ulylygy maddanyn mukdaryna baglydyr). Ol S harpy
bilen bellenyir. Onun dlgeg birligi J/(mol-K).

Berlen temperaturada gaydymly ge¢ydn proses iicin
entropiyanyn lytgemesini deiileme

AS =QIT
boyunca hasaplayarlar. Tiikeniksiz az iiytgemeler {i¢in ol
denileméni seyle
dS =08Q/T
azyp bolyar. Bu denillemeler termodinamikanyi ikinji kanunyn
gaydymly prosesler ii¢in matematiki anladylysynyn bir
gorniisidir. Ony termodinamikanyi birinji kanunyn
du =6Q — sW
matematiki anladylysy bilen detiesdirip alyarlar:
dU = TdS — oW
Alnan denleme termodinamikanyn birinji we ikinji
kanunlarynynn ~ gaydymly  prosesler  iicin  bililikdédki
anlatmasydyr. Belli bolsy yaly dU prosesin gaydymlylygyna
bagly dil ulylyk, 6W we 8Q bolsa prosesinn gaydymlylygyna
baglydyr:
0Qgay-ly > 6Qgay-syz - We  Wagay-ly > dWeag-syz
Onda dS > 8Qgay-syz /T
}'/a-da TdS > 6any-syz
Seylelikde, bu anlatmany goz oniinde tutup gaytadan yazyp
bolyar:
dU <TdS - dW
Bu anlatma gaydymly we gaydymsyz prosesler {i¢in
termodinamikanyil birnji we ikinji kanunlarynyn matematiki
anladmasydyr. Gaydymly we gaydymsyz prosesler {i¢in yene-
de bir umumy aillatma alyarys:
dS>3Q/T
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Soniky anlatmalarda denlik alamatynyn gaydymly,
denisizlik alamatynyn bolsa gaydymsyz proseslere degislidigine
iins bermeli.

Belli bolsy valy izolirlenen sistemada yylylyk
calysmasy bolmayar, yagny

dQ =0.
Onda izolirnenen sistema ii¢in seyle:
dS>0

yazgyny alyp bolyar. Alnan anlatmadan gorniisi yaly
izolirlenen sistemada gaydymsyz, yagny 6zakymlayyn ge¢yin
prosesler elmydama entropiyanyn ulalmagy bilen ge¢yir (dS >
0, ya-da AS > 0). Ol prosesler berlen sertlerde entropiya
maksimal bahasyna yetying¢a (S — Smax) dowam edyér. Ondan
sofi entropiyanyn iiytgemesi galyar, sistema detlagramlyk
yagdayyna gecyir (dS = 0, ya-da AS = 0). Seylelikde entropiya
izolirlenen sistemada gecydn proses li¢in 6zbolusly indikator
bolup hyzmat edip bilydr. Eger-de AS > 0 bolsa proses
O0zakymlayyn gecyir, AS < 0 bolsa proses 6zakymlayyn
geemeyir, AS = 0 —proses deflagramlyk yagdayynda.

Entropiyanyn ekstensiw ulylykdygyny 6n belldp gecipdik
(ol maddanyn sistemadaky mukdaryna bagly). Indi bolsa
entropiyanyn additiwlik kanunyna boyun egyindigi barada:
defagramlykda duran sistemanyi entropiyasy onun
ayratyn boleklerinii entropiyalarynyn jemine dendir (S =
S1 + S2 + S3 +...+); tutus sitemanyn entropiyasynyn
iiytgemesi bolsa onuii bdlekleriniii entropiyalarynyn
iiytgemelerinin jemine dendir (AS = AS1 + AS2+ AS3+ ...+);
cylsyrymly prosesde entropiyanyn iiytgemesi prosesin
ayratyn basgancaklarynda entropiyanyn iiytgemeleriniin
jemine dendir.
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Entropiya

Diirli proseslerde (6wriilisikleri we dwriilisikleri dal)
Entropiyanyn iiytgemesini hasaplamak.

Diirli proseslerde entropiyanyn liytgemesinin
hasaplanysyna seredeliii.
Gaydymly proseslerde entropiyanyn tiytgemesi:
1. Faza owriilisme. Bu proses berlen temperaturada
gaydymly gecyir:
AS=Qss. /T
bu yerde T — faza dwriilisménin temperaturasy, K; Qrs. — faza
owrllisme yylylygy.

Eger-de proses basys hemiselik (p = const) bolanda
gecydan bolsa, defileméni seyle AS = AH¢s/T yazyp bolyar.
Gowriim hemiselik (V = const) bolanda ge¢yin gaydymly
proses ti¢in bolsa AS = AUz /T.

Mysal tigin, H20(gt) < H20(s) proses 273 K-de we
1,013-10° Pa—da denagramlyk yagdayynda bolup, izolirlenen
sistemada gec¢yén bolsa, defileme boyunca entropiya liytgemén
galmaly (AS = 0).

Eger-de proses izolirlenmedik sistemada amala agyrylyan
bolsa, onda onuii entropiyasy iiytgip biler. Yone sonui bilen
birwagtda dasky gursawyn entropiyasy hem iiytgér. Bular yaly
bolanda berlen gaydymly prosese gatnagyan jisimleriii
hemmesinin entropiyalarynyil jemi hemiseligine galyar. Beyle
diyildigi termodinamikanyn ikinji kanunynyn gaydymly
prosesler ii¢in entropiyanyn barlygy we saklanyanlygy barada
subutnamasydyr.

Kéhalatlarda  entropiyany  tertipsizligin  dlgegi
hokmiinde hem ulanyarlar: madda nége tertipsiz bolsa, songa-
da onufi entropiyasy ulydyr. Meselem, 298 K—de we 1,013-10°
Pa—da suwun bir molunyil entropiyasy onun agregat halyna
baglylykda:
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Sy =39,3 J/(mol-K); S(=70,0 J/(mol-K);
S(=188,7 J/(mol-K).

Maddanyin  berlen mukdarynyn molekulalarynyn
¢ylsyrymlasmagy bilen onun entropiyasy ulalyar. Meselem, sol
bir sertlerde CO(g) bir molunyii entropiyasy
197,4 J/(mol'’K) den bolsa, COzg bir molunyn entropiyasy
213,0 J/(mol'’K) dendir. Temperaturanynn yokarlanmagy bilen
entropiya ulalyp maddanyn molekulalarynyn tertipsiz hereketi
artyar.

2. Gyzdyrylma. Bu proses ordn hayallyk bilen
gegirilende gaydymly diyip kabul edip bolyar, onda
dS=08Q/T we C=35Q/T
deiilemelerden alyarys:
dS=CdT/T
Alnan denlemini izobara we izohora sertlerde gec¢yéin
gaydymly proses li¢in ¢oziip, degislilikde yazyp bolyar:
ASp = Cp In (T2/T1) =2,3 Cplg (T2/Ty)
we
ASy = Cy In (T2/T1) =2,3- Cylg (T2/T1)
bu yerde C, we Cy — maddanyn basys we gdéwriim hemiselik
bolandaky degislilikde yylylyk sygymlary.

Alnan denilemelerden temperatura T1 — den T2 — & ¢enli
iytgedilende maddanynl bir molunyil entropiyasynyn
iytgemesini hasaplap bolyar. Maddanyn n moly f{i¢in ol
denillemeleri asakdaky gorniisde ulanmaly:

AS =n-Cpln (T2/T1) =2,3n R-1g (T2/T1)
AS=n-CyIn (T2/T1) =2,3nCy “Ig (T2/T1)
Bu denllemelerden gorniisi yaly T, > Ti bolsa maddanyi
entropiyasy artyar (AS > 0), sistemada tertipsizlik yokarlanyar.

3. Gowriim iiytgeme. Ideal gazyn diirli proseslerde

entropiyasynyi liytgemesini hasaplamak maksady bilen
dS = dU/T +3W /T
denlemeden peydalanalyn. I¢ki energiyanyn dU = C/dT we
isin OW = p dV bahalaryny denlemede goyup alyarys:
dS=CuWdT/T + (p /T)-dV
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Ideal gazlaryn yagday deillemesinden ( pV = nRT ) peydalanyp,
denileméni gaytadan yazyarys:
AS=n-[ CydT /T + nR-In (V2/V1)
Eger-de Cy = const bolsa, onda
AS =n-CyIn (T2/Ty) + nR-In (V2/V1)
ya-da
AS=23-Cylg (T2/T1) + 2,3nR-Ig (V2/Vy)
Proses T = const sertlerde ge¢yan bolsa:
AS=2,3-nR Ig (V2/V1)
gorniisi yaly V2 > Vi bolanda gazyn entropiyasy ulalyar;
sistemada tertipsizlik yokarlanyar.
Izoterma prosesi tg¢in belli bolan gatnagsykdan V2/Vi = pi/p2
peydalanyp, deilleméni gaytadan yazyarys:
AS=nRIn (p/p2) = 2,3-n R Ig (p2/p2)
Izobara prosesi tigin (p = const) T2/Ty = V,/V; aiilatmany g6z
oniinde tutup n mol gazyn entropiyasyny hasaplap bolyar:
AS =n-Cpln (T2/T1)=n-Cpln (V2/Vy)
ya-da
AS=23-nCplg (T2/T1)=2,3-nCplg (V2/V1)

Entropiyanyn iiytgemesinin dlgeg birligi J/K.

Indi gaydymly dédl proseslerde entropiyanyn
liytgemesini hasaplanysyna garalyn. Sonda gaydymly dél
proseslerde  entropiyanyn  iiytgemesinin  yylylyk  bilen
densizlikler

(dS > 8Qgag-syz/ T; AS > Qgag-syz/T)
arkaly baglydygy yadymyzda bolmaly. Beyle diyildigi
gaydymsyz prosesleriih maglumatlarynyil esasynda entropiyany
hasaplap bolmajakdygyny anladyar. Emma sol birwagtda
entropiya yagday funksiyasy bolany sebdpli onun iiytgemesi
gaydymly we gaydymsyz prosesler iicin birmefzesdir. Yone
sonda ol proseslerin basky we ahyrky Yagdaylarynyi
degislilikde gabat gelmelidigine iins bermeli. Seylelikde, berlen
gaydymsyz prosesde entropiyanyn iiytgemesini hasaplamak
licin ol prosesi anymyzda birndce gaydymly basgancaklara
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bolmeli hem-de olaryn her biri {igin ayratynlykda gaydymly
proseslerin  degisli  denllemeleri boyunca entropiyanyn
iiytgemesini hasaplamaly. Hemme basgangaklarda
entropiyanyn iiytgemelerini jemldp berlen gaydymsyz prosesde
entropiyanyn liytgemesini alyarys.

1. Asa sowadylan suwun Kkristallasmagy. Bu proses
gaydymsyz, 6zakymlayyn gecyir. Mysal iicin, suwuk suwun
263 K —de donmasy:

H20(s, 263 K) — H20O(gt, 263 K),  AS-?
Bular yaly proseslerde entropiyanyin liytgemesi densizlik dS >
dQ/T bilen anladylyar.
Entropiyanyn iiytgemesini hasaplamak ii¢cin berlen gaydymsyz
prosesi birndgce gaydymly basgangaklaryn {isti bilen
gecirmekligi géz oniine getiryérler. Sonda proseslerinl bagsky we
ahyrky yagdaylarynyn gabat gelmelidigine lins bermeli.
a) H20(s, 263 K) = H20(s, 273 K),  ASa
b) H20(s, 273 K) = H20(gt, 273 K),  ASp
¢) H20(gt, 273 K) = H20(gt, 263 K),  AS
Entropiyanyn umumy iiytgemesi:
ASum = ASa + ASb + AS;
Gaydymly basgancaklarda entropiyanyn iytgemesini
hasaplamak ti¢in belli bolan defilemelerden peydalanyarys:
ASa= Cps'In (273/263) = 2,3-Cp,s 1g (273/263)
ASb = AHgt/T = AHgt/273

AS.= Cpgt-In (263/273) = 2,3-Cp,qt 1g (263/273)

2. Yylylygyi gyzgyn jisimden sowuga gecmegi. Bu
proses Ordn hayallyk bilen amala asyrylsa ony gaydymly diyip
kabul edip bolyar. Prosesinn netijesinde yylylyk berydan Ti
temperaturada duran gyzgyn jisimiil entropiyasy Kkigelip,
yylylygy alyan T2 temperaturaly sowuk jisiminki bolsa ulalar.
Bir jisimden beylekisine ge¢yin yylylygyin mukdary Q den
diyelin. Onda

AS1=—Q/T1 we AS:=Q/T>
Seylelikde bu prosesde entropiyanyn umumy iiytgemesi:
ASum=AS1+ AS2 == Q/T1+ Q/T>
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ASym = Q/(l/TZ_l/Tl),
bu yerde T1 > T2 bolany sebédpli AS > 0. Berlen sistemada
entropiyanyn ulalmagy yylylygyn gyzgyn jisimden sowuga
gegmeginin  Ozakymlayynlygyna  hem-de  tertipsizligin
yokarlanyandygyna sayatlyk edyér.

3. Ideal gazlaryin garysmagy. lki sany ideal gaz
aralary dinie bir desigi bolan germew bilen bdliinen gapda
yerlesdirilen diyip goz oniine getirelin. Gabyn gowriimi Vi
bolan birinji béleginde A gorniisli gazyn ni moly, gowriimi V>
bolan beyleki béleginde bolsa B gorniisli gazyn n2 moly bar
diyip hasap edelin (ol gazlaryin ikisinin hem basysy we
temperaturasy birmeiizes). Germewdéki desikden gazlar 6zara
diffuziya gecip garysyarlar we wagtyn gegmegi bilen gabyn iki
boleginde hem birmenizes gaz garyndysy emele gelyéir. Sonda
gazlaryn (N1 + n2) moly gabyn tutus (V1 + V2) géwrlimini tutar.
Diffyziya — gaydymsyz, 6zakymyna gec¢yan proses.

Iki gazyn Ozara diffuziyasynda entropiyanyn
liytgemesini hasaplamak {igin gazlaryn her birinifi basky
gowrliminden (V1 we V2) ahyrky gowrlimine (Vi + V) cenli
gaydymly izoterma ginelmesinde entropiyanyn {iytgemesini
kesgitlemeli.

Deiileméni degisli gorniisde yazyarys:

AS1 = 2,3-n1-R g ((V1+ V2)/V1)

ASz = 2,3-n2-R Ig ((V1+ V2)/V2)

Onda entropiyanyil umumy tiytgemesi:
ASum=AS1 + AS;

ASum= 2,3 R (n1lg(V1+ V2)/V1+ n2lg(V1+ V2)/V2)
Alnan denlemeden gornlisi yaly gazlaryn garylmagy
entropiyanyn yokarlanmagy (ASum > 0) bilen geg¢yér. Ol bolsa

bu prosesin 6zakymlayynlygyna sayatlyk edyér.

Defileméni gaz garyndysynyn bir moly emele gelende
entropiyanyn iytgemesini hasaplamak iicin hem yazyp bolyar.
AS=-23R (x1lgxi+ x21g x2)

bu yerde X1 we X2 gazlaryn mol paylary:
X1= nd(ni+ n2) =Vi/(Vi+ Vo)
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X2 = na/(n1+ n2) =Va/(V1+ Va)
Entropiyanyn {iytgemesi boyunca prosesiii ugry barada netije
cykarmak iicin sistemanyn izolirlenen bolmalydygyny yatda
saklamaly.

Plank postulaty

Maddanyn gaty, suwuk we gaz hallarynda absolyut
entropiyasyny hasaplamak.
Himiki reaksiyalar gecende entropiyanyi liytgemesini
hasaplamak ii¢in
standart ululyklaryn tablisalaryndan peydalanmak

Plankyn ¢aklamasy boyunca absolyut nolda dogry

kristallik gozenegi bolan maddanyn entropiyasy nola dendir:
IimS—0
T—0

Bu caklama postulat hokmiinde kabul edilen. Plank

postulatyndan peydalanyp belli bolan
dS=CdT/T
denillemini integrirldp alyarys:
St—So= J(CdT/T)
bu yerde So = 0 — maddanyn absolyut noldaky entropiyasy,
onda:
St= [(C dT/T)

bu yerde St — maddanyn berlen T temperaturadaky absolyut
entropiyasy.

Alnan deiilemeden gorniisi yaly absolyut temperatura
yakyn bolan temperaturalarda maddanyn yylylyk sygymy hem
nola ymtylyar:

[imC—0
T—0

Sebdbi, basga hili yagdayda T = 0 bolanda sol
denilemede integraldaky aifllatma tiikeniksizlige Owriiler,
hakykatda bolsa Plank postulatyna layyklykda entropiya nola
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ymtylmaly. Seylelikde T = 0 bolanda Cp hem nola den bolar,
basgaca aydanynda hig hili proses temperaturany absolyut nola
cenli diisiirip bilmez. Hézirki zamanda 0,00001K towerek
temperatura yetilen. Bu netije absolyut nola yetip bolmazlyk
prinsipi hokmiinde belli bolan termodinamikanyn {igiinji
kanunyna layyk gelyér.

Plank postulaty maddalaryn absoyut entropiyasyny
hasaplamaga miimkingilik berydr. Sol hasaplamalar iigin
maddanyn yylylyk sygymyny temperaturanyn iiytgemeginin
hemme interwalynda bilmek gerek, ondan basgada faza
owriilisme yylylygyny hem hasaba almaly:

St=0+J(Cpgt dT/T) + AHereme /Tereme + [(Cps AT/T) + AHbug
/Tbug + ,[(Cp,g dT /T)

bu yerde AHereme, AHbug — degislilikde ereme we bugarma
vylylyklary; Tereme , Toug- degislilikde ereme we bugarma
temperaturalary; Cpgt, Cps, Cpg — degislilikde maddanyn gaty,
suwuk we gaz hallaryndaky molyar yylylyk sygymlary.

Maddalaryn kopiisiniii absolyut entropiyalary standart
sertlerde we 298 K—de tapylan we tablisalarda berilyar (S°ags, J
/ molK).

Tablisada berlen absolyut entropiyalardan peydalanyp
dirli — durli fiziki — himiki proseslerde entropiyanyn
liytgemesini  hasaplap bolyar. Entropiyanyn iiytgemesi
oniimlerin absolyut entropiyalarynyi jemi bilen basdaky
maddalaryn absolyut entropiyalarynyn jeminin
tapawudyna dendir:

AS°® = Z(Vi Soi,298 )6niim - z (Vi Soi,298 )basd. madda
bu yerde vi — reaksiyanyn denlemesinde i komponentin
stehiometrik koeffisienti:

Mysal.
a) 2C+02=2CO, AS°® —?
ASP=2- 8%, —2-S°% — S%;;
AS°=2-197,55 -2 5,47 — 205,04 =175,12 J/K

47



b) H20(s) = H20(b), AS® —?
AS®° = S°h20(s) — SCH20(b) ;
AS°=188,72-70,0 =118,72 J/K
Bu hasaplamalardan alnan AS° alamaty boyunca
proseslerin 6zakylayynlygy barada hig hili netije ¢ykaryp
bolmayanlygyny bellemek gerek, sebébi, bu sistemalaryén
izolirlenenligi barada sert aydylmayar.

Termodinamiki potensiallar

Gibbs energiyasy. Gelmgols energiyasy. Olary prosesii
detlagramlygynyil we  6zakymlayyn ugrunyn 6lgegi
hokmiinde ulanmak.

Tablisalarda berlen standart ululyklardan peydalanyp himiki
reaksiyalar we
fiziki prosesler gecende Gibbs energiyasynyn liytgemegini
hasaplamak.

Yokarda aydylanlardan gorniisi yaly entropiya prosesii
izolirlenen sistemalarda 6zakymlayyn miimkingiligini, ugryny
we ahyryny gorkezyin kriteriya hokmiinde hyzmat edip bilyar.
Beyle diyildigi entropiyany kriteriya hokmiinde ulanmak ii¢in
owrenilydn sistemany izolirlemegin zerurlygyny anladyar. Ol
bolsa praktikada 6zbolusly kyngylyklar bilen bagly.

Himiya Oniimciliginde proseslerin aglabasy agyk
gaplarda, yagny basys we temperatura hemiselik bolan
sertlerinde ya-da yapyk gaplarda, mysal iicin awtoklawlarda,
yagny gowrim we temperatura hemiselik bolan sertlerde
gecirilydr. Himiki tehnologiyada prosesiii ugry we sistemada
detiagramlylyk barada basys we temperatura hemiselik bolanda
Gibbs energiyasy boyunca baha beryirler. Gowrim we
temperatura hemiselik bolanda bolsa Gelmgols energiyasyny
kriteriya hokmiinde ulanyarlar.
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Bularyn ndhili termodinamiki ulylykdyklaryny
gorkezelin. Prosesin isi umuman peydaly (6W") isden we
mehaniki ginelme (pdV) isinden ybaratdyr:

oW =8W’" + pdV
Gaydymly prosesin isi in uly (maksimum) baha eyedir:
SWm = SW’m + pdV
Deiileméni termodinamikanyin I we II kanunlarynyn
gaydymly prosesler iigin bilelikdéki analitiki afilatmasyna
dU = TdS — 6Wn
goyup alyarys:
dUu=TdS — W'm— pdV
ya-da
—OW'm=dU — TdS + pdV
Basys we temperatura hemiselik bolanda deiilemini seyle
yazyp bolyar:
—OW'm=d(U-TS+pV)
V = const we T = const bolanda bolsa:
—Wm=d(U-TS)
[yayyn i¢indéki ulylyklary degislilikde G we A harplary bilen
belleyarys:
G=U-TS+pV
A=U-TS
Bu yerde G — Gibbs energiyasy (izobara-izoterma potensialy
ya-da gysgaca izobara potensialy); A — Gelmgols energiyasy

(izohora — izoterma potensialy ya-da gysgaca izohora
potensialy). Ofiden belli bolan defilemini

H=U+pV
gbz omniinde tutup seyle gatnasyklary alyp bolyar:

G=H-TS

G=A+pV

Deinlemelerde U, H, S, p, V, T ulylyklar yagday
funksiyalary bolanlary sebdpli, G we A hem yagday
funksiyalary bolmaly, basgaca aydylanda ol funksiyalaryn
prosesde iytgemesi prosesii ge¢yan yolyna bagly dil-de,
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eysem difle sistemanyn basky we ahyrky vyagdaylaryna
baglydyr.

Denlemeleri degislili anlatmalara goyup alyarys:

—dG = dW'm; —AG =W’'m  (p,T = const)

—dA=W'm; —AA = W' (V,T =const)
Gorniisi yaly basys we temperatura hemiselik bolanda Gibbs
energiyasynyn peselmegi gaydymly prosesler iigin maksimum
peydaly ise den; gowriim we temperatura hemiselik bolanda
gaydymly prosesler iigin Gelmgols energiyasynyin iiytgemesi
hem maksimum peydaly ise deil ekeni.

Peydaly ise diisiinmek {i¢in sink metal bolejikleri bilen
mis kuporosynyn ergininii arasyndaky reaksiyany g6z omiine
getirelin. Bu reagentlerin arasynda reaksiya goniimel, yagny
sink bolejikleri ergine yerlesdirilip gecirilende, proses doly
derejede gaydymsyz amala asyar: sink erginden mis ionlaryny
gysyp ¢ykaryar, hig hili is yerine yetirilmeyar.

Eger—de sol reaksiya galwaniki elementde gaydymly
gecirilydn bolsa, himiki energiya elektrik energiyasyna
owrllip, peydaly is bitirilip biliner. Sonda basys we
temperatura  hemiselik  sertlerde  Gibbs energiyasynyn
kicelmegi maksimum peydaly ise, yagny elementden alynyan
elektrik energiya ZFE dendir:

-AG=Wn=zFE
bu yerde E — elementin elektrik hereketlendiriji gliyji, W; F —
Faradey hemiseligi,
96500 Kl/(mol-ekw); z — reaksiya gatnasyan elektronlaryn
sany.

Gibbs energiyasynyn we Gelmgols energiyasynyn
prosesiii ugryny we sistemanyn denagramlylygyny gorkezydn
kriteriya hokmiinde hésiyetlerini anyklamak maksady bilen
degisli denilemeleri G we A iigin differensirldlinl (sonda
p, V we T liytgeyan ulylyklar diyip hasap edilyar):

dG =dU - TdS — SdT + pdV + Vdp
ya-da
dG = (dU — TdS + pdV) — SdT + Vdp
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dA = (dU —TdS) — SdT
Termodinamikanyn birinji we ikinji kanunlarynyn gaydymly
we gaydymsyz prosesler {i¢in bilelikdiki
— oW’ >dU —TdS + pdV
anlatmasyndan peydalanyp p, T = const we V, T = const
bolanda denilemeleri degislilikde matematiki {iytgedip alyarys:
dG < —dW’ —SdT + Vdp

we dA < —6W’" —SdT — Vdp

Bu anlatmalarda deiisizlik (<) alamatynyn gaydymsyz,

Basys we temperatura hemiselik bolan sertde
anlatmadan alyarys:

dG <—6W’
Gowriim we temperatura hemiselik bolanda bolsa anillatmadan:
dA <— W’

Himiki reaksiyalar gegende, kopleng, dine bir, yagny
ginelme isi yerine yetirilydr, basgaca aydanynda oW’" = 0.
Onda

dG <—-SdT + Vdp
we dA <-SdT — Vdp
alyp bolyar. Sonun yalyda:
dG <0, AG <0 (p,T=const)
dA< 0, AA<O0 (V,T=const)

Densizlikden gorniisi yaly Gibbs energiyasy p we T
hemiselik sertlerde gecyédn gaydymsyz prosesde kigelyér (AG <
0) we gaydymly prosesde liytgemén galyar
(AG = 0). Sistemanyn denagramlylyk yagdayy Gibbs
energiyasynyn minimum bahasyna degislidir, sol sebépli p,T =
const sertlerde deniagramlylygyn serti:

dG=0 ya-daAG =0

Edil sonuil yaly hem, densizlikden Gelmgols
energiyasy barada netije ¢ykaryp bolyar: V we T hemiselik
sertlerde gecydn gaydymsyz prosesde AA < 0 we gaydymly
prosesde bolsa A iiytgemdn galyar; sol sertlerde
denagramlylygyn serti:
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dA=0 ya-da AA=0

Seylelikde, alnan densizliklerin esasynda Gibbs
energiyasy izobara — izoterma sertlerde sistemada prosesin
ugryny we denagramlygyny gorkezyén kriteriyadyr diyip netije
cykaryp bolyar. Sonunt yaly-da Gelmgols energiyasyny hem
izohora — izoterma sertlerde solar yaly kriteriya hokmiinde
ulanyp boljakdygyny aydyp bolyar. Onda, mysal {i¢in, p,T =
const sertlerde prosesin O0zakymlayyn (gaydymsyz) ge¢mek
miimkiingiligini kesgitlemek {i¢in berlen prosesii dowamynda
izobara potensialynyn iiytgemesini hasaplamak yetirlikdir.
Eger sonda AG < 0 bolsa, prosesin Ozakymlayynlygyny
gorkezyir, eger-de AG = 0 bolsa, onda proses denagramlyk
yagdayynda we ahyrynda, eger—de AG > 0 bolsa, proses berlen
sertlerde 6zakymyna ge¢meyar.

Gibbs energiyasynyn {liytgemesini kesgitlemek tigin
reaksiyanyn onlimleriniii emele gelme izobara potensiallarynyn
jeminden basdaky maddalaryn emele gelme izobara
potensiallarynyfi jemini ayyryarlar:

AG =X (Vi AGf,i)énﬁm— hX (Vi AGf,i)ba§ky madda
bu yerde AGt,;— reaksiya gatnasyan i maddanyn emele gelme
izobara potensialy;
vi — reaksiyanyn denlemesinde 1 madda degisli stehiometrik
koeffisiyent.

Birlesmédniin emele gelme izobara potensialy diyip
berlen birlesménii bir molunyn sada maddalardan emele gelme
reaksiyasynyn netijesinde izobara potensialynyn liytgemesine
aydylyar. Sada maddalaryin Ozlerinin emele gelme izobara
potensialy nola dent diyip kabul edilydr. Maddalaryin kopiisi
ticin standart sertlerde we 298 K — de emele gelme izobara
potensialy tapylan we tablisalarda berilyar: ~ AGY% 298, kd/mol.

Sol ulylyklardan peydalanyp reaksiyanynn standart
sertlerde 0zakymlayyn ge¢mek miimkiingiligini gorkezip
bolyar. Meselem:

CHs + CO2 = CH3COOH(g), AG° -2

AG®= AG%, chacoon — AG%, cHa — AG%coz;
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AG°® = — 389,36 — (- 50,85) — (— 394,4) = 55,1 kJ
Hasaplamalardan gorniisi yaly metan we komiirtursy gazy
standart sertlerde Ozara tésir edismeyédrler, uksus kislotasy
emele gelmeyir (AG® > 0).

Gelmgols energiyasynyn {liytgemesi icki energiyanyn
iiytgemesi bilen baglanysykly:

AA =AU —-TAS

Deinilemeden gorniisi yaly V,T = const sertlerde
Gelmgols energiyasynyn lytgemesi maksimum peydaly ise
den. Sonun yaly — da gecen temadan belli bolsy yaly
denillemedéki ikinji gosulyjy TAS prosesiit dowamynda yylylyk
gorniisinde ¢ykarylyan ya-da sindirilyan energiya den. Onda:

AU =— W’ + Qgay-ly= AA + TAS

Seylelikde, berlen temperaturada icki energiyanyn
tiytgemesi gaydymly proses ligin maksimal peydaly ise owriip
bolyan erkin energiyanyn (AA) we yylylyk gorniisinde ¢ykyan
va-da sinydn bagly energiyanyn (TAS) jemine dendir.

Edil sular yaly edip p,T = const sertlerde gecyén prosesler iicin
Gibbs energiyasyna degisli anlatmalary alyp bolyar;
Denlemeden Gibbs energiyasynyi liytgemesi:

AG = AH - TAS
seyle-de AH =AG + TAS = — W’ + Qgay-ly
bu denilemelerde AA, AG — erkin energiya, olar dolylygyna
peydaly ise owriilip bilyarler; TAS — bagly energiya.

Denleméni p,T = const sertlerde prosesii
O0zakymlayynlygyny kesgitlemek gerek bolanda Gibbs
energiyasyny hasaplamak {i¢in ulanyp bolyar. Bu maksat bilen
vylylyk effektini, yagny entalpiyanyn liytgemesini, sonunl yaly-
da entropiyanyn liytgemesini hasaplayarlar

AH® = Z(v i "AH%)snim — Z(Vi - AH% )bagd. madda
AS°® = Z(vi *AS°)snim — Z(Vi *AS° )basd.madda

Termodinamiki nukday nazardan azotyn kisloroda

bolan gatnasygynda onun inertdigini gorkezip bolyar:
N2 + 1202 = N20, AG°=104,0 kJ/mol
72N2 + 1202 = NO, AG® = 87,58 ki/mol
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N2 + 5/202 = N2Os, AG°®= 117,14 kd/mol
AG® > 0 bolmaklygy bu reaksiyalaryn 6zakymyna
gecmeyanligini gorkezyar.
Alyuminiy oksidinin  (Al2O3) amfoter hisiyetini
termodinamiki subut edip bolyar:
Al;03 + 3503 = Al2(SO4)3, AG°= — 405,0 kJ/mol
Al,03+ Na20 = 2NaAlO,, AG®= —176,9 kJ/mol
Bu reraksiyalaryn ikisinde hem AG® < 0 bolmagy Al.Os esas
we kislota hisietlerini ¢ykaryp bilydndigini anladyar.
Gibbs energiyasyny:
AG® = AH®°-TAS°
denllemeden hem hasaplap bolyar. Onuni ii¢in reaksiyanyi
dowamynda entalpiyanynn we entropiyanyn {ytgemeklerini
tapmak zerur.
Mysal.
C+02=CO0O2
AH® = AH% coa — AH%c — AH%02 = AH%co2
AH% == —3935k]J
AS°® = S°%o2— S°c— S°02
AS°= 213,66 — 5,47 — 205,04 = 3,15 JK
AG®= —393,5-298 - 3,15- 10 =-394,5 k]
Sol denlemeden peydalanyp, yokarda mysal hokmiinde
berlen
CHs + CO2 = CH3COOH(g)
reaksiyanynl Gibbs energiyasynyn  iiytgemesini standart
ululyklaryn esasynda hasaplalyi:
AH® = AH% chz — AH% cra— AH%coz =
=-484,09 — (-74,85) — (-393,51) = -15,73 kJ
AS® = S°cH3cooH — SPcHa— S°co2 = 159,89 — 186,27 — 213,66 =
=-240,03 J/K
AG® = AH° - TAS° = 15,73 — 298 (240,03 - 10®) =
=-15,73 + 70,76 = 55,03 kJ.
Bu hasaplaryn netijelerinini onkilerifiki bilen kanagatlanarly
gabat gelyidndigine 1{ins berip, Gibbs energiyasynyn
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tiytgemesini kesgitlemek iicin diirli denilemelerden peydalanyp
boljakdygyny bellemek gerek.
p, T =const bolanda AG=AA+ pAV,

AG=AA+ AnNRT

Denlemelerden gorniisi  yaly Gibbs energiyasy
temperaturanyn  we basysyn, Gelmgols energiyasy bolsa
temperaturanyn we gowriimin funksiyalarydyr:

G=f(T.p)
A=f(TV)

Bulardan peydalanyp G we A funksiyalaryn doly
differensialyny hususy oOniimlerin (mpowsBomHbIi) iisti bilen
anladalyn:

dG = (0G/op)t -dp + (0G/OT)p -dT
dA = (0A/oV)r -dV + (0A/OT)y -dT

Sonky anlatmalary sistemanyn denagramlylyk yagdayy
ticin, degislilikde denesdirip alyarys:

(0G/OT)p=-S; (0G/op)r=V
(OA/NV)y ==S;  (OA/OV)T=-p

Seylelikde Gibbs energiyasynyn temperatura we basys
boyunca, Gelmgols energiyasynyn temperatura we gowrim
boyunga hususy Oniimleri degislilikde S, p ya-da V yaly
termodinamiki parametrlere dendir, basgaca aydanynda olar
hésiyetlendiriji funksiyalardyr.

Haisiyetlendiriji funksiya diyip goni 6z iistiinden ya-da
onlimlerinin iisti bilen sistemanyi termodinamiki hésiyetlerini
(p,V, T, S we basgalar) anyk anladyp bolyan termodinamiki
funksiya aydylyar.

Deiilemelerden gorniisi yaly Gibbs energiyasy we
Gelmgols energiyasy temperatura bagly ulylyklar. Onda olaryn
kesgitli iytgemeleri ticin degislilikde

(OAG/0T)p = AS
(OAA/OT)y == AS
denillemeleri yazyp bolyar. Bulardan AS bahasyny degisli
detilemelere goyup alyarys:
AG =AH + T (0AG/dT)p
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AA =AU + T (0AA/OT)v

Bu denlemelere Gibbs — Gelmgols denlemeleri diyilyar.
Bu deiilemelerde AG we AA himiki reaksiya izoterma sertlerde
gaydymly gegirilende (meselem, galwaniki elementde)
maksimum peydaly isi anladyar. Sag tarapyndaky ikinji
gosulyjylar.

T(OAG/0T)p = Q; T (6AG/0T)y =Q

gaydymly prosesin yylylygyny anladyar.

AH we AU ulylyklar proses doly derejede gaydymsyz
gecendaki yylylyk effektini afladyar.

Galwaniki elementin tejribeden tapylan EHG esasynda,
Gibbs — Gelmgols denlemesinden peydalanyp elementde

gecydn  reaksiyanyn  yylylyk  effektini, entropiyanyn
iytgemesini  we beyleki termodinamiki parametrlerini
hasaplayarlar.

Mysal.

Standart basysda we 298 K-de reaksiya:
CeH12 (suwuk) = CeHe Ok 3H2
iicin AH’, AU", AS’, AG® we AA’ kesgitlifi. Reaksiyanyi
0zakymlayynlygy barada netije ¢ykaryn.

Hasaplamalar  {igin  zerur bolan maglumatlary
sprawognikden [M] alyn.

Cozgidi:

Maddalaryn emele gelme yylylyklary, emele gelme
Gibbs  energiyalary = hem-de  entropiyalary  baradaky
maglumatlary sprawognikden alyarys.

Ne | Madda AHY% 295-103 S%aos AG%295-10
J/mol J/(mol- K) 3
J/mol
1 | CeHiz -156,23 204,35 26,60
2 | CeHss 49,03 173,26 124,38
3 H 0,0 130,52 0,0
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Hasaplamalarda ulanylyan matematiki anlatmalary
yazmak amatly bolar yaly reagentleri reaksiyanyn
denilemesinde yerlesisleri boyunca indeksleri bilen bellalini.

a) Gess kanunynyn birinji netijesi boyunca
reaksiyanyn yylylyk effekti:
AH®=3-H%3+ H%; - H%;
AH%= 3-0+49,03-10% — (-156,23-10%) = 205,26-10° J/mol

Gorniisi yaly reaksiya yylylyk sindirip gecyar.

b) AU° kesgitlemek {igin defilemeden:

AU=AH- An-R-T
peydalanyarys. Bu yerde An = 3 mol — reaksiyanyn
dowamynda difie gaz gorniisli reagentleriin mukdarynyn
tiytgemegi. Onda

AU’ =205,56-10% — 3-8,31-298 =
=205,26-10%-7,43-10% = 197,89-10%J
Gorniisi yaly reaksiyanyn dowamynda sistemanyi i¢ki
energiyasy ulalyar.
¢) reaksiyanyin entropiyasynyin liytgemegi:
AS® =3-8% + 8% - S =3-130,52 + 173,26 — 204,35 =
= 360,47 JIK

Entropiyanyn yokarlanmagy reaksiyanyii dowamynda
gaz gorniisli maddalaryn emele gelmeginin hasabyna sistemada
tertipsizligin artmagy bilen diistindirilyar.

Gibbs energiyasynyn iiytgemesini iki usul bilen
hasaplap bolyar:

I usul Reagentlerin  emele gelme izobar
potensiallarynyit AG’% bahalary boyunca:

AG?=3- AG%3 + AG%; - AG% 1=
=(3-0+ 124,38 —26,60) -10°=97,78-10° J.

Il usul. Reaksiyanyn yylylyk effekti we entropiyasynyn

liytgemegi boyunca:
AG? = AH®- TAS® =
=205.26-10% —298-360,47 = 97.83-10° ]

Gorniisi  yaly AG® hasaplamalaryn iki usulynyn

netijeleri kanagatlanarly gabat gelyirler.
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Belli bolsy yaly AG° alamaty boyunga p,T = const
sertlerde reaksiyanyn 6zakymlayynlygy barada netije ¢ykaryp
bolyar. AG® > 0 bolmagy termodinamiki nukday nazardan
reaksiyanyn 6zakymyna gegmeyandigini gorkezyar.

Izohora potensialyny AA? hasaplamak iigin defilemeden:
AR’ = AG® - An-R-T
peydalanyarys.

AA’=97,78-10° —3-8,31-298 = 97,78-10% - 7,43-10° =

=90,35-10°J.

Termodinamikanyii ikinji kanuny we statistika

Onyn statistiki hdsiyetnamasy.
Ulgamyn yagdayynyn termodinamiki dhtimallygy

Belli bolsy yaly, termodinamikanyin I kanunynyn
kadalaryny kop sanly bolejikleri bolan ulgamlar ii¢in hem, az
sanly bolejikleri bolan ulgamlar {icin hem, seyle-de dine
ayratyn bir bdlek ticin hem ulanyn bolyar.

Emma II kanun statistiki hdsiyete eye bolup, ol I
kanundan tapawulylykda, difie statistikanyfl kanunlaryny
ulanyp bolyan ulgamlara degislidir. Basgaca aydylanda 1II
kanunyn netijelerini kop bolmadyk bdlejikleri bolan ulgamlar
icin ¢dkli ulanyp bolyar, az sanly bolejikleri bolan ulgamlar
icin ya-da ayratyn bir bolejik tli¢in olary asla ulanyp bolmayar.

Diirli prosesleri éwrenmek {i¢in termodinamikanyn 11
kanunynda ulanylyan basys, temperatura, dykyzlyk we beyleki
diisiinjeler statistiki hésiyete eyedirler, yagny maddanyil orén
kop sanly bolejiklerinini bilelikdéki tdsiri bilen sertlenyédn kébir
hidsiyetlerinini netijesidir. Mysal ii¢in, temperatura bdlejikleriii
hereketinin ortaca kinetiki energiyasy bilen kesgitlenyér, emma
ayratyn bolejiklerin kinetiki energiyasy sol ululykdan has
tapawutlanyp hem biler. Gazyn basysy gabyn diwarynyn st
birligine molekulalaryn urgularynyn jemi bolup, urgy pursady
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hereket mukdarynyn diirli momentlerine eye bolyan kop sanly
bolejikler ii¢in ortaga ululykdyr.

Seylelikde, gorkezilen disiinjeleri dine kop sanly
bolejiklerden ybarat bolan ulgamlar ii¢in ulanyp bolyar. Bular
yaly ulgamlary difne mehanikanyn kanunlary bilen doly
hasiyetlendirip bolmayar. Emma kanunlary mehanikanyn
kanunlary bilen bilelikde statistiki mehanikany emele getirydan
dhtimallyk teoriyasyny ulanyp, ulgamyn berlen yagdayynyn
dhtimallyk derejesini kesgitlép bolyar.

Il kanun ulgamyn diirli yagdaylarynyn uly ya-da kigi
dhtimallygyny kesgitleyédr, hem-de 6zakymlayyn proseslerin
elmydama ulgamyn pes &htimallyk yagdayyndan uly
dhtimallyk yagdayyna geg¢yindigini tassyklayar. Mysal iigin,
vylylygynn gyzgyn jisimden sowuk jisime Ozakymyna
gecyandigi we prosesiii garsy ugra Ozakymyna gecmeginii
miimkin daldigi, sol proseslerii  statistiki hésiyeti bilen
diistindirilyar.

Hakykatdan-da, eger-de temperaturalary diirli bolan
gazlar yerlesdirilen 2 gap birikdirilse, molekulalaryn arasynda
gecyin tertipsiz urgylaryi netijesinde ulgamyn hemme yerinde
olaryn hereketinin ortaga kinetiki energiyalary den yayrar. Ol
bolsa, temperaturanyn detnilesmesini anladyar. Garsy proses
bolsa, yagny Kkinetiki energiyasy uly bolan molekulalar
ulgamyn bir boleginde, ki¢i kinetiki energiyaly bolejikler bolsa
beyleki boleginde toplanmalydygyny anladardy. Tebigatda
olar yaly proses gz online getirip bolmajak, yagny miimkin
dél prosesdir.

Emma az sanly bolejiklerden duran ulgam tiigin olar
yaly takyk netijdni ¢ykaryp bolmayar. Mysal li¢in, her birinde
iki sany menzes molekula bolan iki gap birlesdirlende
molekulalaryi her gérniisinii ulgamyn tutus gdwriiminde den
derejede yayramagynyn dhtimallygy bar. Ondan son kébir
pursatda yene-de bir menizes molekulalaryn ikisi hem gaplaryn
birinde yygnanma miimkingiligi hem bar.
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Seylelikde, ordn az sanly bdlejiklerden ybarat bolan
ulgam ti¢in II kanunyn netijeleri yagdayy, umuman dogry
hisiytlendiyin bolsa-da, doly yerine yetirilmeyir. Ozem berlen
ulgamda bolejikler ndgce az bolsa, songa-da gysarmalaryi
dhtimallygy uly bolyar.

I kanunyn statistiki tebigatyny gorkezmek bilen
Bolsman entropiyanyil hem statistiki manysyny kesgitldpdir.
Belli bolsy yaly, izolirlenen ulgamda ge¢yan hemme prosesler
entropiyanyf ulalmagy bilen gecyirler. Oz gezeginde, hemme
tebigy proseslerini manysy ulgamyn pes dhtimally yagdaydan
yokary dhtimally yagdaya ge¢gmeginden ybarat bolyar. Baggaca
aydylanda ulgam usullyk bilen termodinamiki dhtimallygyn i
yokary bahasyna degisli bolan denagramlylyk yagdayyna
baryar:

S1< S £ S3< &< S5
Wi = W2 = W3 = Wg =Ws

Sony goz oniinde tutup Bolsman ulgamyn entropiyasy

onun yagdayynyi dhtimallyk funksiyasydygyny gorkezipdir:

S =f(lw) ya-da S = k'lnw,
bu yerde w-ulgamyil termodinamiki &htimallygy, yagny
maddanyn berlen makroyagdayyny almak {igin gerek bolan
mikroyagdaylaryi sany; k- Bolsman hemiseligi, 1,38 -102% J/K
(k =R/Na).

Bolsman formulasy ulgamyn yagday dhtimallygy bilen
bagly bolan entropiyanyn statistiki hisiyetini agyar.

Ulgamyn w yagday dhtimallygyny tapmak maksady
bilen, onunl berlen ginislik yayramasyny amala asyrmak ii¢in
zerur bolan bolejiklerin utgasdyrylma sanyny hasaplamak
gerek. Ol ululyk bolejikleriii bar bolan sanynyn orungalysma
sany bilen kesgitlenyir. Eger-de berlen ulgamda n bolejik bar
bolsa, onda umumy orungalysma sany n ! bolyar (bolejiklerin
sanyndan faktorial alynyar, yagny
1-:2-3:4- ... 'n). Sol sandan tdze mikroyagday bermeyan,
yagny her bir faza 6yjigin 6z icinde bdlejiklerrii yerinii
liytgemesine syrykdyrylyan oruncalysmany ayyrmaly bolyar.
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Olar yaly orungalysmalaryn sany n i! bolyar; bu yerde ni - 1 —
inji Oyjiikdéki bolejiklerin sany.
Onda termodinamiki dhtimallyk
w =n!/(ni!'-nat-n3l-.)

deiilleme bilen anladylyar.

Mysalara garalyn.

a) iki dyjigin birinde 2 bolejik, beylekisinde 1 bolejik
yerlesdirilen. Ulgamyn mikroyagdaylarynyn sanyny
hasaplayarys:

w =3!/(2!-11) =1-2-3/(1-2-1) = 3
Mikroyagdaylaryn sany iige denn boldy. Beyle diyildigi, bu
ulgamda bdlejiklerin ti¢ diirli yagdayda yerlesip biljekdigini
anladyar:

1-nji mikroyagday — bdlejklerin ulgamda basdaky
yerlesisi;

2-nji mikroyagday — birinji Oyjlikdéki bolejiklerin
birinii, mysal {igin yokardakysynyn ikinji Oyjlikdéki bdolejik
bilen yerini ¢calysmasy;

3-nji mikroyagday— birinji 0yjiikddki bolejiklerin
ikinjisinifl, yagny asakdakysynyn ikinji 6yjiikdaki bolejik bilen
yerini ¢alysmasy.
Birinj1 6yjiikdédki iki bolejigii orunlarynyn calysylmagynyn
tdze mikroyagday bermeyandigini bellemek gerek.

b) iki Oyjigin her birinde 2 bolejik bar. Ulgamyn
mikroyagdaylarynyn sanyny hasaplayarys:

o o

w o= 41/(21-21) =1-2:34/(1-2-1-2) = 6
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Mikroyagdaylaryn sany alta deii boldy.

¢) 10 bolejikden ybarat bolan ulgam {igin
termodinamiki dhtimallyk hasaplalyn. Sonda bolejikler dyjikler
boyunga seyle

o o o o

yerlesdirilen diyip hasap edyaris.
Cozgidi:

w =101/(3!1-21-41-11) =
=1-2-3-4-56-7-89-10/(1- 2-3-1- 2 1- 2- 3- 4:1) =
12600
Gorniisi yaly berlen makroyagday 12600 mikroyagdayyn isti
bilen amala asyrylyp bilier.
d) 8 bolejigin 2 Oyjikde yerlesisine baglylykda
termodinamiki dhtimallygyn liytgesine garalyi:

Yayrama Ne

1- nji oyjik

2- nji oyjuk
Mikroyagdaylaryn
Sany

=
=Y EN] N}
N[N o |w
SITIGIES
S IFNENTS
ul|ol|w|o
N o [N]~
0| ~|—|oo
—|o|o|w

Bolejiklerin ~ Oyjliklerde  yerlesisine  baglylykda
termodinamiki  dhtimallygyn {ytgeyisine {ins berlende,
mikroyagdaylaryn sanynyn bdlejikler Oyjiiklerde gyraden
yayranda (bizin mysalymyzda iki O&yjiikde dort-dortden)
maksimal bahasyna eye bolyandygy goriinyar.

Seylelikde, bolejiklerin sanynyili ulalmagy bilen, olaryn
denn derejede yayramasynyn termodinamiki dhtimallygy oOrdn
¢alt yokarlanyar. Sonuii iigin bir molunda 6,022-10% bélejik
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bolan adaty gaz oziine berlen géwriimi bada-bat tutuslygyna
dolduryar. Gaz denagramlylyk yagdayynda duryar.

Termodinamiki dhtimallygyin matematiki dhtimallykdan
tapawutly diisiinjedigine iins bermeli. Matematiki dhtimallyk 0-
dan 1-e ¢enli tiytgeyédn ululykdyr. Termodinamiki dhtimallygyn
bahasy bolsa 6rdn uly sanlara eye bolup bilyar.

Erginlerin termodinamikasy

Ergin, onun diiziimini anlatmagyn usullary.
Ideal erginler. Komponentlerini doygun bugunyn basysy. Raul
kanuny.
Ideal erginlerin ekstensiw hasiyetlerinin additiwligi.

Ergin diyip azyndan iki komponentden ybarat bolan we
diiziimini kesgitli aralykdaiizniiksiz liytgedip bolyan gomogen
(bir jynsly) sistema aydylyar. Erginler {i¢ diirli agregat halda
(gaz gorniisli, gaty we suwuk) bolup bilyérler. Termodinamiki
nukday nazardan erginin hemme komponentlerinii defibahaly
bolmagyna garamazdan olary eredija we eredilen maddalara
bolyérler. Adatga erediji hokmiinde suwuk erginlerde beyleki
komponentler bilen deniesdirlende has kép mukdardaky suwuk
komponenti alyarlar. Beylekileri eredilen maddalar diyip hasap
edyarler.

Erginlerin diiziimi we komponentlerinin
konsentrasiyasy olaryn esasy hésiyetnamalarynyn biridir.
Erginlerin diiziimini ailatmagyn diirli usullary bar. Sonda
amatly bolar vyaly komponentlerin hisiyetlerini  degisli
indeksler bilen belleyirler: adatga eredijda degisli ululyklary 1
indeks bilen, eredilen maddalara degisli ululyklary bolsa 2
indeks bilen gorkezyirler.

Iki komponentli suwuk erginlerin diiziiminin aladylys
usullaryna garalyi:

a. Massa payy ya-da massa prosent konsentrasiyasy.

mz/m — eredilen maddanyn massa payy;
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mz/m 100 % — eredilen maddanyi massa prosent
konsentrasiyasy;
konsentrasiyasy;
harp belgiler:
m, — eredilen maddanyn ergindidki massasy, kg
m = my + My — erginin massasy, kg
Yokarda yazylanlardan gorniisi yaly:
mi/m + mo/m = 1, yagny massa payy 0 -danl-e
cenli liytgdp bilyar.
m1/m -100 + my/m -100 = 100, massa prosent bolsa 0
- dan 100 - e ¢enli iiytgeyar.

Seylelikde, maddanyn erginddki massa payy Olgeg
birliksiz ululyk bolup, berlen maddanyil massasynyi erginiii
massasyna bolan gatnasygyna dendir. Berlen madda boyunca
erginii massa prosent konsentrasiyasy erginin 100 massa
birliginde sol maddanyiti massa birlik sanlary bilen
kesgitlenydr. Mysal {g¢in, erginin 100 gramynda eredilen
maddanyn gram sany. Nahar duzynyn 4,0 % - li ergini
diyildigi, sol erginin 100 gramynda 4,0 gram NaCl we 96
gram H20 barlygyny gorkezyar.

b. Molyar payy ya-da molyar prosent
konsentrasiyasy. Bu usul erginin komponentlerinini
arasyndaky mukdar gatnasygy kesgitleyar.

N2 = m2/M2 — eredilen maddanyn erginddki mukdary,
mol ;
bu yerde Miwe Mz — eredijinint we eredilen maddanyn,

X2 = n2/n — eredilen maddanyn molyar payy;
bu yerde n = n1 + n2 — komponentlerit umumy mukdary, mol.
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Gorniisi yaly X1+ X2 = 1, yagny maddanyn molyar
payy, 0-dan 1 - e ¢enli tiytgdp bilyar.
konsentrasiyasy;
X2 100 % — eredilen maddanyn ergindédki molyar
prosent konsentrasiyasy.

X1-100 % + x2- 100 % = 100. Gorniisi yaly
berlen madda boyunga molyar prosent konsentrasiyasy 0 - dan
100- e genli liytgép bilyir.

¢. Erginin molyar konsentrasiyasy erginin 1 litrinde
eredilen maddanyn mukdary bilen kesgitlenilyar:

c=nlV,
bu yerde nz — eredilen maddanyn mukdary, mol; V — erginin
géwrilimi , L
Eger—de erginin géwriimi ml—de berlen bolsa, onda:
€ =n2-1000/V;

gramynda (1 kg) eredilen maddanyi mukdary bilen
kesgitlenilyar:

Cm = N2-1000/my = g2-1000/(M2-my)
massasy, gram; M — eredilen maddanyii molekulyar massasy,
g/mol.
eredilen maddanyn mukdaryna (mol) bolan gatnasygy bilen
kesgitlenilyar:

ni/nz

a. Erginin ortaca molekulyar massasy.
Komponentlerin ergindéki molyar paylaryna (X1 we X2)
proporsionallykda kesgitlenilyér:

M = M- x1+ M2 X2,

bu yerde M — erginiil ortaga molekulyar massasy; M1 we Mz —
komponentlerini degislilikddki molekulyar massalary.

Erginin tebigaty ordn ¢ylsyrymly bolup, basda ol diirli
maddalaryn bolejiklerinii  mehaniki garyndysy hokmiinde
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seredilipdir. Soniky dowiirlerde erginlerin aglabasynyn emele
gelmesinin diirli energetiki 6zgermeler, seyle hem gowrim
iytgemeler bilen gec¢yénligi gorkezilen. Mysal {igin,
Mendeleyew tarapyndan spirtlerin suw erginlerinin emele
gelmesinde yylylygyn ¢ykyanlygy we gowriimin kicelyanligi
subut edilen:
100 ml C2HsOH + 100 ml H20 # 200 ml ergin,
AH<O0; AV <0.
Erginlerin hésiyetlerini yzygider Owrenmek bilen
Mendeleyew erginlerin himiki teoriyasyny_hodiirlapdir.
Sonuni bilen birwagtda emele gelenlerinde hi¢ hili
enegetiki 6zgermeler we gowriim liytgemeler yiize ¢ykmayan
erginler hem gabat gelydr. Mysal hokmiinde benzol bilen
toluolyn garyndysyny gérkezmek bolar:
100 ml CsHe + 100 ml CeHsCHz = 200 ml ergin,
AH=0; AV=0.
Bular yaly erginlere ideal diyilyér. Erginlerin hésiyetlerini iki
topara bolyarler: intensiw  we ekstensiw. Erginlerin
mukdaryna bagly bolmadyk (mysal ii¢cin, temperatura,
konsentrasiya, dykyzlyk) hésiyetlere intensiw diyilyar.
Ekstensiw hisiyetler bolsa erginifi mukdaryna baglydyr (mysal
iicin, gdwriim, icki energiya, entalpiya, entropiya, Gibbs
energiyasy, yylylyk sygymy). Eger — de erginii mukdary n
gezek ulaldylsa, onda onunl ekstensiw hésiyetleri hem n gezek
ulalar, emma intensiw hésiyetleri bolsa iiytgemén galarlar.
Ekstensiw hésiyetler erginin dine mukdaryna bagly
bolman, eysem onuni diizimine hem baglydyr. Mysal {i¢in,
Gibbs energiyasy:
G=f(V,T,ny,n2)
dG = (0G/0T)pn1n2 - AT + (0G/Op)Tn1n2 - dp H(OG/ON1)T,p,n2 ~dN1
+ (0G/0n2)1p,n1-dn2

Erginlerin ekstensiw hdsiyetlerinin beyle baglylygyny
hasaba almak maksady bilen parsial mol (molyar) ululyklar
diyen diislinje girizilen.

66



(06G/on)Tpn2=G1;  (6G/ON)1pm = G2 ,
bu yerde Gi1 we G2 — komponentlerin degislilikde parsiyal
molyar izobar potensiallary; olara basgaca komponentlerin
himiki potensiallary hem diyilyar.

Basys we temperatura hemiselik bolanda deiileméni
seyle

dG = G1 dni + G2 - dn;
yazyp bolyar.

Erginlerin diiziimi liytgemeyér diyip hasap edip sonky
denileméni integrirldp alarys:

Gumumy = Gi- i+ G2 - 2

Erginleriii bir moly li¢in yazyarys:

Ggar = Gi-x1+ G2 - %2 )
bu yerde Ggar — garysma izobara potensialy.

Bular yaly ailatmalary erginlerin beyleki ekstensiw
hisiyetleri licin hem yazyp bolyar. Meselem, géwriim ii¢in:
Vgar=V1 - 01/g + V2 - g2/g
ya-da

Vgar=V1- X1+ V2 - X2
Onda umumy gorniisde:
Lgar=L1- X1+ L2 X

Bu anlatma Gibbs — Dyugem deiilemesi ady bilen
bellidir. Bu yerde L1 we L2 — komponentlerini parsial molyar
ululyklary.

Eger-de parsial  molyar ululyklar  hemiseligine
galmayan bolsalar, basgaca aydanyida erginin diiziimi
liytgeyéin bolsa, onda Gibbs — Dyugem defilemesini seyle

x1dL1+ X2dL2 =0
afiladyp bolyar.

Gibbs-Dyugem denlemesini ¢6zmek {igin tejribe
maglumatlaryndan peydalanyarlar. Meselem, parsial molyar
gowriimi kesgitlemek ti¢in:

V=a+bn+cn?+d-n?
deiileméni ulanyarlar. Bu denlemede:

a, b, c, d —tejribelerden tapylan hemiselik sanlar;
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n2— eredilen maddanyii mol sany. Onda:

Vo=dVidnz =b + 2c - n2 + 3 d - n*

Bu denillemeden eredilen maddanyn berlen mol sanyna
degisli onun parsial molyar gévriimini hasaplap bolyar.

Termodinamiki hésiyetleri boyunca erginleri ideal
we ideal déllere bolyarler. Ideal erginlerin héasiyetleri Raul
kanunyna boyun egyirler. U¢mayan ya-da az ugmyan
maddalaryn  dietil efirinrddki ergininin stiinddki doygun
buguin basysyny owrenmek bilen Raul 6rdn wajyp kanun
acypdyr: T = const sertlerde erginin iistiindiki efirin
porsial basysy onuii ergindiki mol payyna goni
proporsionaldyr: P1=p1X
bu yerde p1 we pi1 — degislilikde eredijinii  bugunymn
X1— eredijinin  ergininddki mol payy.Bu kanun ideal
eredijide  eredijinin  molekulalary erediji maddanyn
molekulalary bilen edil 06z aralarynda yaly  tésir
edisydndikleri bilen diisiindirilyar.

Belli bolan xi1+ x2=1 we x1=1— X2 denlemeleri
goz onlinde tutup Raul kanunyny asakdaky gorniise getirip
bolyar:

(P1-p)/ p1=x2

peselmegi eredilen u¢gmayan maddanyin molyar payyna
(x2) dendir. Eger-de ideal ergin iki sany ugyan
komponentden emele gelen bolsa (mysal ii¢cin, benzol bilen
toluoldan), onda Raul kanuny olaryn ikisine hem degisli
bolyar, we bug ideal gazyn hésiyetlerine boyun egyir;

PL=p1-X1; P2=P2-X
Gorlisimiz  yaly komponentlerin  her birinin  erginin
Ustlinddki parsial basysy onuil ergindidki molyar payyna
géni  proporsionaldyr. Erginin istiinddki buguin umumy
basysy bolsa  komponentlerin  ayratynlykda  parsial
basyslarynyi jemine dendir;

P=p1+p2
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ya-da
P=p1-X1+pP2-X="1(1- X2)+p2- X
p=pi+(p2-p1) X
Soniky defileme ideal suwuk erginin istiinddki bugun
umumy basysynyn
T = const sertlerde erginin  diizimine baglanysygyny
gorkezyar ( surat).
Ideal gazyn himiki potensialy:

Hi= I +RTInpi

Bu denileméni ideal erginiii iistiindéki bug ii¢in ulanyp

bolyar;
Hi= H5+RT Inx;

bu yerde A °i—arassa komponentiit himiki potensialy .

Onda i — kompanentini ideal ergin emele gelende himiki
potensialyn iiytgemesi ;

Hi= U erginn- £°i= 5 + RTInxi— K7
AM i =RT Inx

pOA a
a—erginin istiinddki bugun
umumy basysy; P°B
b we ¢ — komponentleriii erginin
ustliinddki bugynyn parsial basyslary.

bu yerde A °i—arassa komponentiii himiki potensialy .
Onda i — kompanentin ideal ergin emele gelende himiki
potensialyn tiytgemesi ;

Hi= 5 erging— 5= H" + RTInxi— K7
A M i=RT Inx
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Ergin kompanentin ni we nz mollaryndan emele gelen
halatynda:
A,Llum: N1 RT Inxy +n2 RT In x2

Termodinamikada himiki potensialyn Gibbs
energiyasyna defidigini g6z (A A ym = AGum) ohiiinde  tutup,
erginin 1 moluna degisli defilemini yazyarys:

AGgar =X1RT In X1+ %2 RT In x2

X1 <1, X2<1lwe Inx <O bolanlary sebdpli AGgar <
0 bolyar. Beyle diyildigi ideal ergin emele gelende Gibbs
energiyasy kicelydr, ol bolsa 0z gezeginde ideal erginii
emele gelmeginiii 6zakymlayynlygyny gorkezyar.

Tejribelerden  gorntisi  yaly ideal ergin emele
gelende hi¢ hili yylylyk effekti yiize c¢ykmayar, yagny A
Hgar =0. Onda belli bolan

dAH/dT = ACp
denllemeden ACpgar =0 bolyar.

Seyle-de ideal erginin emele gelmegi hi¢ hili
gowrim Uytgemezden geg¢yir, yagny AV = 0. Hakykatdan-
da T =const sertlerde deilemeden gorniisi yaly AGgar basysa
bagly dail:

(dAGgar/dp)T =0
Onda (dAG/dp)r = AV denlemeden peydalanyp alyarys: AVgar
=0.

Belli bolan AH = AU + pAV ainlatmadan ideal ergin
emele gelende igki energiyanyn hem {ytgemeyandigi,
yagny AU =0 goriinyar.

Yylylyk, gowriim we beyleki effektlerin yoklygy
ideal  erginin  entalpiyasynyn,  yylylyk  sygymynyn,
géwriiminin we i¢ki energiyasynyn onuil diiziimine giryin
arassa kompanentlerin mukdaryna proporsionallykda degisli
hésiyetlerinden additiw gosulyandyklaryna sayatlyk edyar

Lim=n1L1+nz L2 yada Lgar = Xt L1+X2|—2,
bu yerde Lum- erglne degisli ha51yetler (Hum, Cp um, Vum Uum)

molunyn hésiyetleri .
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Eger-de erginin bir molunyn berlen hésiyeti
komponentlerin  degisli hisiyetlerinden olaryn ergindaki
mukdaryna proporsionallykda jemlenydn bolsa erginin sol
hésiyetine additiw diyilyar.

AGgar =Xt RT Inx1 + x2 RT In x2
Denllemini temperatura boyunga integrirldp alyarys;
d AGgar/dT = X1-In X2 + X2'In X2
Ony bolsa termodinamikadan belli bolan defileme bilen d
AG/dT =— AS denesdirip yazyp bolyar:
ASgar = — X1 In X1 — X2 In X2

X1 <1 we X2 <1 bolanlary sebédpli ASgr > 0 gelip
cykyar.

Seylelikde ideal ergin emele gelende G kigelydr, S
ulalyar, H, Cp , U, V iiytgemeyarler. Bu sertlerin birwagtda
yerine yetirilmegi emele gelen erginii idealdygyny
hisiyetlendiryar.

Anyrcik gowsadylan erginler

Erginlerin gaynama temperaturasynyn beygelmegi.
Ebulioskopiya.
Erginlerint donma temperaturasynyn peselmegi. Krioskopiya.
Eredilen u¢gmayan maddalaryn molekulyar massasyny
kesgitlemegin usullary.

Anrycdk gowsadylan diyip diiziiminde eredilen
maddanyfn  mukdary Ordn ujypsyz bolan  erginlere
aydylyar. Bular yaly erginde erediji ideal erginlerin
kada- kanunlaryna doly boyun egyir diyip hasap edilydr,
mysal ligin Raul kanunyna: P1
= P X1

Belli bolsy yaly suwuklygyn {stiinddki doygun
buguii basysy toweregin basysy bilen denlesende ol gaynap
baslayar. Suwuklygyn  distiinddki bugun basysy bolsa
temperatura bagly ulylyk. Temperaturanyn  yokarlanmagy
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bilen bugun basysy ulalyar. Mysal {i¢in, toweregini basysy
normal atmosfera basysyna deii bolan halatynda temperatura
100 °C — 4 yetende suw gaynap baslayar. Basgaca aydanynda
suwun istliinddki doygun bugun basysy sol temperaturada
1,013-10° Pa-a detilesydr. Gaynama prosesi suwuklygyi bug
halyna ge¢meginin bir gorniisidir. Bu prosesde suwuklyk
tutus gowriimde bug diwmejiklerini emele getirip gaz
halyna geg¢yir. Bugarma prosesinde bolsa suwuklyk bug
halyna dine {ist yliziinden gecyar.
bugunyn parsial basysy onun erginddki molyar payyna
goni  proporsionaldyr. Eger-de ergin u¢mayan maddanyn
eremegi netijesinde emele gelen bolsa, onda:
P =P

bu yerde p — erginin istiinddki buguil umumy basysy, gorniisi
yaly ol eredijinin bugynyn parsial basysyna den. Beyle
diyildigi bular yaly erginii istiindédki bugyn basysynyn
berlen temperaturada arassa eredijiniiikiden birneme pes
bolyanlygyny anladyar. Onda erginii gaynamagy ii¢in
temperaturany  ep- esli  yokary  galdyrmaly  bolyar.
Diagrammadan gorniisi yaly
(surat) erginifi bugynyn basysynyii egrisi (O'B) eredijinink
(OB) gord asakda yerlesyir. Seylelikde

ATgan = Terg a) — Tieam)
degislilikde gaynamak
temperaturalary; ATgyn — erginin gaynama temperaturasynyn
beygelmegi, ol erginin konsentrasiyasyna bagly.
Konsentrasiyanyn ~ ulalmagy  bilen  erginii gaynama
temperaturasynyn  beygelmegi hem ulalyar. Ol baglansyk
matematiki seyle anladylyar:
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AY-'ga}'/n = Em,
p, mm Hg

760 \ Y%

)

@)

Lgayn 1
bu yerde m — erginin molyal konsentrasiyasy ; E —
ebulioskopiya hemiseligi, ona erginin gaynama
temperaturasynyn molyal beygelmegi hem diyilydr. Onun
san bahasy difle eredijinin tebigatyna bagly bolyar.
Meselem, suw ticin E =0,516.

E = RT%gyn'M /(A Hhyg -1000)

onun  molekulyar massasy; AHpg — eredijinin  molyar
bugarma yylylygy J/mol.

Seylelikde, erginin  gaynama temperaturasynyn
beygelmegi deinilemeden goérniisi yaly eredilen maddanyn
tebigatyna bagly bolman, eysem dine onun
konsentrasiyasyna bagly bolup duryar.

Erginlerin gaynama temperaturasynyn beygelmegini
Ol¢cemeklige esaslanan usullar toplumyna ebulioskopiya
diyilydr. Bu usul eredilen u¢gmayan maddanyn molekulyar
massasyny kesgitlemek {i¢in giiden ulanylyar. Sol maksat
bilen Owrenilydin maddanyn anyk molyal konsentrasiyaly
erginini tayyarlayarlar

Cm =m2-1000 / (m1-M2) , mol/kg
bu yerde m1 we m; — ergini tayyarlamak {icin alnan
Cm — erginiit molyal konsentrasiyasy (mol/kg), M2 — eredilen
maddanyn molekulyar massasy.
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temperaturalaryny Ol¢dp, olaryn  tapawudyny (A 7Zgagn )
hasaplayarlar: denlemelerden  peydalanyp gbzlenilydn
molekulyar massany kesgitleyirler:

M2 = E- m21000 /( m1 AT gayn)

Eger-de eredilyin madda elektrolit bolup, erginde
ionlara dissosirlenydn bolsa, onda hasaplamalarda ony goz
ontinde tutmaly;

ATgagn =1 “E Cm
bu yerde i - izotoniki koeffisent. Ol elektrolitin (o)
dissosiyasiya derejesi
bilen bagly.
i=1+2a(v-1)
bu yerde v - elektrolitin 1 molekulasyndan dissosirlenydn
ionlarynl sany. Mysal {i¢in,
CaCl;=Ca** +2Cl"; v=3.

Praktikadan ~ goOrniisi ~ yaly  erginlerin  donma

temperaturasy hem arassa eredijininkda gord pes bolyar
AT = T don — T dons
erginin donma temperaturasy.

Erginin dofima temperaturasynyin peselmegi onufi

konsentrasiyasyna bagly.
Konsentrasiyasy = ndce  uly  bolsa erginin  dofima
temperaturasynyn peselmegi hem songa uly:
ATgon = K" Cm
K —kreoskopiya hemiseligi.
K = RT?0n M /(AHdoir *1000)

molyar ereme yylylygy.
Bu wusuldan peydalanyp eredilen ug¢mayan maddanyn
molekulyar massasyny kesgitleyérler:

M2 = K-m2-1000/(m1-AT o)
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Molekulyar massasyny kesgitlemek iicin ugmayan
maddanyn erginininn Ustiinddki bugun basysynyn otnositel
peselmeginden (p°1 — p1)/p°1 hem peydalanyarlar

(P°1 = p1)/p1® = X
bu yerde X2 — eredilen maddanyi mol payy: X2 = na/n;
n=ny+ny

Predel gowsak ergin {igin n1 >> n; bolany sebapli

X2 = n2/ny yaly edip yazyp bolyar. Onda

(p°1—po)/ p°1=n2/ny;
bu yerde n2 = mp/M2 - eredilen maddanyfi mol sany; my —
onun erginddki massasy;
M2 — onunt molekulyar massasy:
M2 = ma/(n1-Ap/ p1°)
ergindiki massasy;
M1 — onunt molekulyar massasy.

Mysal. Ugmayan maddanyn eredilmegi bilen emele
gelen erginint molyal konsentrasiyasy 1,134 - e denl. Erginde
eredilen maddanyn 80 % - 1 dissosirlenydr. Onunl her
molekulasy iki sany iona dargayar. Erginit bugunyi basysyny
% hasabynda arassa suwuil bugunyn basysy bilen denesdirin.

Cozgidi:
Meseldni ¢ozmek iigin
Py - Py
p;
denlemeden peydalanyarys; bu yerde i— izotonik koeffisienti
(maddalaryin ergindéki dissosiasiyasyny hasaba alyan Want
Goff tarapyndan girizilen ululyk)

=i-X,

i=l+a(v-1)
i=1+0,82-1)=18
B'-P  i-n, 1,8-1,134

gl = = 0,035
P n +in, 555+1,8-1,134
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Onda Raul kanunyndan
100- p,
100
P, =96,5%
Seylelikde, ergininn bugunyn basysy arassa suwuilka garanynda
3,5 % pes.

=0,035

Fazalar denagramlylygyi termodinamikasy

Disiinjeler: faza, komponent, termodinamiki erkinlik derejesi.
Geterogen ulgamlarda termodinamiki deflagramlylygyn
sertleri.

Gibbs fazalar diizgiinnamasy. Bir komponentli ulgamlar.

Suwun yagday diagrammasy.

Birnd¢e fazadan ybarat bolan sistema geterogen
diyilydr. Dine bir fazadan ybarat bolan sistema bolsa
gomogen diyilydr. Sistemanyin beyleki boleklerinden iist
aragdgi bilen ayrylan, diiziimi, fiziki we himiki hésiyetleri
boyunca birmenzes bolan bolekler toplumyna faza diyilyar.
Birndge fazadan ybarat bolan sistemadaky denagramlyga
geterogen ya-da faza denagramlygy diyilyar.

Sistemadan ¢ykaryp bolyan we ondan dasarda erkin
halynda bolup bilydn madda kompanent ya-da diiziiji
madda diyilyar. Meselem, natriy hloridinii suw ergininde difie
H,O we NaCl diiziiji maddalardyr. Eger-de denagram
sistemada reaksiya ge¢ydn bolsa, onda diiziliji maddalaryi
mukdarlary birek — birege bagly bolyar we fazanyn diiziimini
kesgitlemek tlicin hemme maddalaryn konsentrasiyalaryny
bilmek gerek bolmayar. Islendik fazanyn diiziimini aiilatmak
licin yeterlik bolan diizliji maddalaryil it az sanyna berlen
sistemanyn garassyz komponentlerininn sany diyilydr. Ol
diiziiji maddalaryn umumy sanyndan olaryn
konsentrasiyalaryny baglanysdyryan denlemelerii  sanyny
ayyrmak bilen kesgitlenyir. Ony mysalda gorkezip bolyar. Oz
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aralarynda himiki tésir edismeyin gaz gorniisli wodoroddan,
geliyden we argondan ybarat bolan garyndyda diziiji
maddalaryn sany garagsyz komponentlerini sanyna, yagny 3-e
defi. Yene-de bir mysal, ii¢ sany, yagny HI, Ha, |2 gazlaryi
garyndysynda miimkin bolan reaksiyany seyle yazyp bolyar;
Ha(g) + 12(9) = 2HI(9)
Ol maddalaryn konsentrasiyalarynyf arasynda denagramlyk
konstantasy
K= [HI? /([H2] - [I2])
bilen kesgitlenyan gatnasyk bar. Sonun ti¢in diizliji maddalaryn
ikisinin konsentrasiyasy belli bolsa (mysal iicin Hz, HI),
Uctinjisininkini  (I2) tapyp Dbolyar. Seylelikde garassyz
kompanentlerin sany ik defi (3 — 1 = 2) bolyar; bu yerde
3 - diiziiji maddalarynl sany, 1 - olaryn konsentrasiyalaryny
baglanysdyryan denleménin sany.

Geterogen sistemalarda hem solar yaly edip, garassyz

komponentlerini sanyny kesgitleyérler. Mysal ii¢in:
NH3(g) + HCl(g) = NHaCl(g)
reaksiyada diiziiji maddalaryn sany 3-e den bolsa, garassyz
komponentlerini sany 2-4 dendir.

Geterogen sistemalarda denagramlyk degisli
termodinamiki sertlerin yerine yetirilmegi bilen
hasiyetlendirilyér: ilkinji bilen her bir komponentin himiki
potensialy hemme fazalarda den bolmaly. Mysal {i¢in iki fazaly
sistemada:

Hi () = Him
Eger-de sistemanyn defagramlygyna basys we
temperatura tésir edyén bolsa, onda olar hem hemme fazalarda
degislilikde den bolmaly
P = Pay
Toy =T
Dagky sertlerin (p we T) sdhelge iiytgemegi
komponentlerin himiki potensiallarynyni degislilikde ujypsyz
liytgemegine getirer:
piqy + dpsiy = pin + dpsiqny
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Onda
diy = dpiqn

Komponentin bir fazadan beylekisine (mysal iicin
birinjiden ikinjisine) 6zakymyna ge¢meginiii termodinamiki
serti:

Hi() > Hiq
Gegme prosleri himiki potensiallar denlesyangd dowam eder.

Faza denagramlygynyn esasy kanuny Gibbs fazalar
diizgiinnamasy ady bilen bellidir. Ol maddalaryn bir fazadan
beylekisine ge¢mesi miimkin bolan geterogen sistemalarda
owrlilismeleri 6wrenmek iicin termodinamikany ulanmaklygyn
esaslarynyn biridir.

Gibbs faza diizglinnamasy denagramlyk yagdayyndaky
geterogen sistemanyn komponentlerinin  we fazalarynyn
arasynda san baglansygyny (onia faza deniagramlygynyn esasy
kanuny hem diyilyar) gorkezyér:

C=K-F+2
bu yerde K - komponentlerid sany, F — fazalaryi sany, 2 —
berlen sistema tésir edyan dasarky parametrlerin sany, yagny
temperatura we basys, C - erkinlik dereje sany.

Erkinlik dereje sany sistemanyn wariantlygyny
hisiyetlendirydr, yagny fazalaryn sanyna we tebigatyna tésir
etmezden kébir aralykda lytgedip bolyan garassyz
parametrlerin ( p, T we konsentrasiya ) sanyny gorkezydr.

Kanundan gorniisi yaly sistemanyn erkinlik dereje sany
kompanentlerin sanynyn artmagy we fazalaryn sanynyn
azalmagy bilen ulalyar. C = O bolanda sistema erkinlik derejesi
boyung¢a wariantsyz bolup, fazalarynl sany iil uly bolyar; sonun
yalyda sistema bir wariantly (C = 1), iki wariantly (C =2) we
baggalar bolup bilyar.Umuman fazalaryn sany (K+2) - den uly
bolup bilmez:

F<K+2

Sistemalary fazalarynyil sany boyunga bir fazaly, iki
fazaly we baggalara, komponentlerinin sany boyunca bir
komponentli, iki komponentli we basgalara, erkinlik dereje
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sany boyun¢a wariantsyz (C = 0), bir wariantly (C = 1), iki
wariantly (C = 2) we basgalara bolyarler.

Bir komponentli sistemalarda fazalar diirli agregat
hallarynda bolan sol bir maddadan ybaratdyrlar. Eger-de
madda diirli kristallik modifikasiyada bolup bilyédn bolsa, onda
olaryn her biri ayratyn faza bolyarlar.

Suwuk < bug,
kristal < suwuk,
kristal < bug
kristal (I) < kristal (I1)
Sromb <> Smonki

Bir komponentli (K = 1) sistemalar ii¢in Gibbs fazalar

diizglinnamasy:

C=K-F+2=3-F
Gorniisi yaly sistemada fazalaryn sany ticden uly bolup bilmez,
basgaca aydanynda birkomponentli sistemalar bir fazaly, iki
fazaly we ti¢ fazaly bolup biler.

Ulgamyn  yagdayynyn = we  ondaky  fazalar
denagramlygyn dasky sertlere ya-da onui diiziimine
baglylygyny anladyan diagramma yagday vya-da faza
diagrammasy diyilyar. Suratda suwun yagday diagrammasy
sekillendirilen. Gornilisi yaly {i¢ sany egri diagrammanyn
tekizligini li¢ bolege bolyar. Olar suwun her bir agregat
yagdaylarynyi birine degislidirler (buz, suwuk, bug). Egrilerin
ozleri bolsa, degisli iki fazanyn arasyndaky denagramlygy
afiladyarlar. ,,OC*  egri suwuk suwun doygun bugunyn
basysynyn temperatura baglylygyny gorkezyir (suwuk <
bug), ona bugarma egrisi diyilydr; ,,OB“ egri suwuni doiima
temperaturasynyn dasky basysa baglylygyny gorkezyar (kristal
< suwuk), ona ereme egrisi diyilyar; ,,OA“ egri buzun
iistlinddki  bugui  basysynyil  temperatura baglylygyny
gorkezyar (kristal < bug), ona wozgonka egrisi diyilyar. ,,0
nokat bir wagtyn oziinde bugun, buzyin we suwuk suwun
arasyndaky denagramlygy anladyar, ona iicleyin nokat
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diyilydr. Bu diagramma {i¢in Gibbs fazalar diizgiinnamasynyn
ulanalysyna garalyn.
Diagrammanyn bir fazaly boleklerinde, mysal ii¢in (-) 1 bilen

bellenen yerinde
p, Pa

Suwui yagday
diagrammasy
610

273,16 t,°C

erkinlik dereje sany C =3 — 1 = 2. Ol bu béleklerde sistemanyn
fazalarynyn sanyny we gorniigini iiytgemezden temperaturany
we basysy garagsyz lytgedip bolyandygyny ailladyar. Ikinji
nokatda ( bug egrisinii iisti) erkinlik dereje sany

C =3-2=1. Ol bu yerde temperaturanyn ya-da basysyn dinie
birini erkin tytgedip bolyandygyny gorkezydr. Sonda ikinji
parametr birinjd layyklykda tliytgemeli (suwuk we bug fazalar

sany baradaky netije egrilerin beylekileri tigin hem degislidir.
,O“ nokatda denagramlykda sol bir wagtda ili¢ faza
(buz, suwuk, bug) bar, erkinlik dereje sany C = 3 — 3 = 0,
yagny ulgam wariantsyzdyr. Beyle diyildigi suwui ii¢ fazasy
bir wagtyn Ozlinde denagramlykda dine kesgitli sertlerde,
yagny
P = 610 Pa we T = 273,16 K bolan yagdayynda bolup
bilyérler. Bu nokada ii¢leyin nokat hem diyilyar.
Arassa maddanyn bir fazadan beylekisine Owriilmesi
bilen bagly bolan termodinamiki kada — kanunlara seredelin

80



(ereme, bugarma, wozgonka).Yokarda belleysimiz yaly
geterogen sistemanyn denagramlygy komponentin himiki
potensialynyn iki fazada-da den bolmagy bilen kesgitlenyar.
Oz gezeginde arassa maddanyii himiki potensialy bolsa
sistemanyn temperaturasyna we basysyna bagly:

dig) = — Sy dT +Vydp

duian=— San dT +Vidp

Onda sistemanyn denagramlyk yagdayy duigy = duigry  ti¢in
alyarys
dp/dT =AS/AV
bu yerde AS = ( Saiy— Sqy) — entropiyanyn lytgemesi; AV =
(Van — V) - gbwriim tiytgemesi.

Gaydymly izoterma prosesi 1li¢in belli bolan

deiilemeden peydalanyarys
AS = AHg/T,
bu yerde AHgs — faza owriilisme yylylygy, J/mol; T — faza
owriilisme temperaturasy, K. Onda
dp/dT = AHz. 0 /(TAV)

Bu anlatma Klapeyron — Klauzius denilemesi ady bilen bellidir.
dp/dT o6ntimin alamaty faza dwriilisme yylylygynyn (AHzo) we
gowriim iiytgemdnin (AV) alamatlary bilen kesgitlenyar.
Ereme, bugarma we wozgonka proseslerinin yylylygynyn
polojiteldigini goz oniinde tutsak, onda ol dniimin alamaty difie
AV alamaty bilen kesgitlenydr. Mysal ii¢in, bugarma
prosesinde

AV =Vp — Vs > O bolany tigin dp/dT > O (OC egri). Ereme
prosesinde belli bolsy yaly suw {igin AV = Vs Vi < O, onda
dp/dT < O, basgaca aydanynda temperaturanyn yokarlanmagy
basysyn peselmegine getiryir (OA egri) .

Bugarma we wozgonka prosesleri iigin Klapeyron —
Klauzius denilemesini bagga hili gérniise getirmek has amatly
bolyar. Onun iigin suwuk we gaty halyndaky suwun
gowriiminin bugunka gord has kicidigini géz oillinde tutup
(Vo>>V¢; Vb >>Vgt) ol prosesler ligin gdwriim tiytgemeleri
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AV =Vp — Vs
AV = Vp— Vgt
bugun géwriimine den diyip kabul edip bolyar:
AV=Vy
Bugy bolsa ideal gaz diyip hasap edip (Mendeleew -—
Klapeyron defilemesinden gazyn bir moly ii¢in) yazyp bolyar:
Vb= RT/p

Bu gatnagyklary g6z oniinde tutup Klapeyron -

Klauzius denlemesini asakdaky gorniise getirip bolyar:
dInp/dT = AHbug /(RT?) — bugarma prosesi ii¢in
dInp/dT = AHuwoz /(RT?) — wozgonka prosesi iigin
Alnan denlleméni ¢ozmek iicin kesgitsiz integral alyarys:
Inp= — AHbg /R (UT) + B/
ya-da
|gp =— A[ﬂ)ug /(2,3 R) “1/T+B

Deinillemelerden gorniisi yaly Igp = f(1/T) baglansyk
goni ¢yzygy beryar (6 - nji surat). Grafikde goni ¢yzygyn
egilme burgynyn tangensi boyunga bugarma ya-da wozgonka
yylylygyny hasaplap bolyar.

tgo =Alg p /(AUT);  AHbg =-2,3 R tga

p

Buguii basysynyii
temperatura baglylygy

Ut

Klapeyron — Klauzius denlemesini kesgitli, yagny pi1- den pz —
a we degislilikde
Ti-den T2-4 cenli aralykda integrirlép alyarys:

Ig (p2/ p1) = (AHbug / (2,3 R)) (1/T1— 1/T2)
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Bu deillemeden molyar bugarma yylylygyny hasaplap bolyar.
Onun {i¢in bugun
basysynyi bahasyny iki temperaturada bilmek zerur:

AHog = 2,3R 1g (p2/ pu)/(L/T1—1/T>)

Bugarma yylylygynyin belli bahasyndan peydalanyp
deiilemeden buguin basysyny haysy hem bolsa iiglinji
temperatura licin hasaplap bolyar.

Suwuklygyn esasy hisiyetleriniii biri, onun doygun
bugunyn basysy bolup, ol suwuklygyn bugarma ukybyny we
basga birndce ayratynlyklaryny hasiyetlendirydr. Suwuklygyn
molekulalary elmydama yylylyk hereketdedirler. Kinetiki
energiyasy yeterlik derejede uly bolan molekulalar suwuklygyn
iist yiiziinden {iziilip gaz gorniisli faza, yagny buga éwriilyérler.
Solar yaly prosese BUGARMA diyilyar.

Suwuklygyn yiiziinden iiziilen molekulalaryn bir bolegi
tertipsiz hereketlerin netijesinde energiyasyny yitirip yene-de
suwuk halyna gecyér (kondensirlenme), beyleki bolegi bolsa
gaz gorniisinde galyar. Seylelikde suwuklygyn iist yiiziinde bir
wagtda iki proses gecyir: bugarma we kondensirlenme. Eger-
de ol prosesler yapyk ginislikde gegirilse, onda birnédge
wagtdan sofl bugarmagyn we kondensirlenmegin tizlikleri
denlesyérler: suwuk we gaz gornlisli fazalar dinamiki
denagramlylyk yagdayynda saklanyarlar. Berlen temperaturada
suwuk faza bilen denagramlylyk yagdayda saklanyan buga
DOYGUN BUG diyilyir.

Sol buguin molekulalarynyn gabyn diwarlaryna we
suwuklygyil iistiine berydn basysyna doygun bugui basysy
va-da gysgaca bugui basysy diyilyar.

Bugarmaklyk, belli bolsy yaly, suwuklykda saklayan
giiycleri yenip gegmek iicin yeterlik kinetiki energiyasy bolan
molekulalaryn suwuklykdan {iziilmekleri bilen sertlendirilyar.
Olar yaly molekulalaryn sany bolsa Bolsman kanunmyndan
gorniisi  yaly temperaturanyn ulalmagy bilen dereje
baglanysygynda artyar:
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E
Ne=N-.e "

Sonun iigin temperaturanyil yokarlanmagy bilen bugun
dykyzlygy we onuil basysy ordn calt artyar. Bugun basysy
suwuklygyn istiinddki basys bilen denllesende suwuklyk
gaynap baglayar: suwuklygyin tutus gowriiminden bug
diwmejikleri ¢ykyarlar, suwuklyk uly tizlik bilen bug halyna
gegydr. Seylelikde gaynama prosesi hem bugarma yaly bug
emele gelmegin bir gérniisidir. Normal atmosfera
basysynda (1,013-10° Pa) arassa suwuklygyi gaynama
temperaturasy onun esasy hemiseliklerininn biridir. Ol ululyk
suwuklyklaryn kopiisi licin kesgitlenen we sprawocniklerde
berlen.

Mysal.
Asakdaky maglumatlardan
T, K 88,2 922 482 1042 11272

p-10°, Pa 80 13,31 20,62 53,24 101,3
peydalanyp 88 K-den 113 K temperatura interwalynda
(aralygynda) metanyn ortaca bugarma yylylygyny hasaplan.

Cozgidi:
Hasaplamany iki usul bilen gecirip bolyar:
Analitiki usul: onun tigin
Lg(p2/p1) = AHbug/(2,3-R)(L/T1 — 1/T>)
deiilemeden peydalanyarys. Temperaturalaryil haysy hem bolsa
iki  sanysyna degisli  basyslaryn bahalaryny berlen
maglumatlardan alyp, bu defllemd goyup hasaplamalar
geciryaris:
Lg((101,3:10%)/(8,0-10%)) = AHbug /(2,3-8,31) - (1/88,2 —
1/112,2)
Lg12,66 = AHpug/19,1+(1,134 — 0,891) 1072
AHbug = (1,10-19,1)/(0,243-102) = 21,01/(0,243-10?) = 8614
J/mol
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Grafiki usul.
Lgp — 1/T baglanysyk goni ¢yzyk beryir. Sol goninin egilme
bur¢ynyn tangensi boyunga, yagny
tga = — AHnuw/(2,3-'R) gatnasykdan bugarma yylylygyny
kesgitlédp bolyar.
Meseldnin serti boyunca berlen maglumatlaryin esasynda
Lgp we 1/T hasaplayarys:
(UT)-10%, K' 11,34, 10,19; 10,21; 96,2; 8,91
Lgp 3,903; 4,124; 4,425; 4,726; 4,972

Lg p = f(1/T) grafigini guryarys:

Wi o
N\

Alnan grafikden: tgo. = a/b
tga = ALgp/A(1/T) = (Lgpz — Lgp1)/(L/T1 — 1/T2) =
= (4,76 —3,8)/ (9,45 —11,70) -103 = —

0,96/(2,25:10%) = — 427 K

onda AHbyg = — 2,3-R-tga = 2,3-8,31-(— 427) = 8150
J/mol.

Iki usul bilen kesgitlenen bugarma yylylygynyn
bahalary kanagatlanarly gabat gelydrler (metanyn hakyky
bugarma yylylygy 8190 J/mol dendir).
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Iki komponentli izomorf ulgamlaryi suwuklanma
diagrammalary

Fiziki-himiki analiz. Termiki analiz. Sowadylma
egrileri.
Suwuk we gaty hallarynda ¢éksiz ereyan (izomorf)
ulgamlar.
Yagday diagrammalary boyunca hasaplamalar gecirmek.

Fiziki — himiki analiz diirli ulgamlaryn fiziki—himiki
hésiyetlerini 6wrenmegin usulydyr. Sonda ulgamyn hésiyetleri
(d, n, p, 7, X We tereme, basgalar) bilen onun diiziiminin
arasyndaky baglanysyk Owrenilydr. Bu baglanysyklary
owrenmeklik ulgamyn icki yagdayynyn ayratynlyklaryny,
gegyin lUytgesmeleri, ol ya-da beyleki birlesmelerin emele
gelmegini we baggalary anyklamaga miimkingilik beryar.

Alnan baglanysyklary grafiki, yagny diagramma
gorniisinde sekillendirmek o6rdn amatly bolyar. Diagramma,
adatca, “diiziim — hidsiyet” koordinatalarynda gurulyar. Alnan
diagrammanyn giometrik ayratynlyklary owrenilydr, hem-de
olaryn ulgamyn tebigaty bilen baglanysygy kesgitlenilyar.
Diagrammada islendik geometrik iiytgesme (max, min,
dowiilme, eplenme we baggalar) ulgamyn komponentlerinin
arasyndaky Ozara tdsirde haysy hem bolsa bir iiytgesikligin
barlygyny yiize ¢ykaryar we onufl tersine, kompanentlerin
Ozara tasirindéki islendik iiytgesme diagrammada 6ziine degisli
uytgesiklik bilen yiize ¢ykyar.

Seylelikde fiziki — himiki analiziii esasy wezipesi
diagrammalaryn geometriki formasyndaky liytgesmelei
owrenmekden we komponrentlerin 6zara tasirinin netijesinde
emele gelyén fazalaryn sanyny, himiki tebigatyny we bolup
bilyan ¢édklerini anyklamakdan ybaratdyr.

Geterogen ulgamlaryn fiziki — himiki analizinde esasy
usullaryn biri termiki analizdir. Ol analiz denagramlylyk
yagdayyndaky ulgamyn fazalarynyn sanynyn iiytgemegi bilen

86



bagly bolan temperaturany kesgitlemegin tejribe usullarynyn
toplumydyr. Basgac¢a aydylanda termiki analiz gyzdyrylyan ya-
da sowadylyan ulgamyn temperaturasynyin wagtyin dowamynda
iytgemesini yzarlamakdan ybarat bolyar. Ulgam sowadylanda
temperaturanyin ~ wagtyn =~ gecmegi  bilen  peselmegini
sekillendirydan egrd sowadylma egrisi diyilyar. Mysal tigin,
arassa suwuk madda sowadylyp gaty halyna gecmeginde
alynyan erginin gorniisi:

T

T donT—

¢ wagt
Sowadylmaegrisi

Gibbs fazalar diizgiinnamasy geterogen ulgamlary
owrenmegin fiziki — himiki analiz usulynyn teoretiki esasy
bolup duryar. Iki komponentli ulgam {icin basys hemiselik
sertde bu diizgiinnamany seyle

C=2-F+1 ya-da C=3-F
yazyp bolyar. Gorniisi yaly iki kompanentli ulgamda
denagramlylyk fazalaryn sany 3-den kop bolup bilmez (C = 0).
Erkinlik dereje sany bolsa 2-den uly bolmayar (F = 1). Sonda
iytgeydn parametrler hokmiinde temperatura, fazalaryn
diiztimleri alynyar.

Eger-de iki sany madda kesgitli proporsiyada
garysdyrylsa we alnan ergin gyzdyrylsa, onda bir komponentin
beylekide erdn suwuk ergini emele gelyir. Gyzdyrylyp alnan
suwuklyga rasplaw hem diyilyér. Rasplaw sowadylanda kébir
temperaturada ol kristallagyp baslayar. Sebébi temperaturanyn
peselmegi bilen maddalaryii ereyjiligi hem peselyir. Cokyin
maddanynn tebigaty we hili ergindéki komponentlerin
tebigatyna we mukdar gatnagygyna baglydyr. Islendik
kristasllagma prosesinde bolsy yaly, bu yerde hem degisli
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yylylyk mukdary bolinip ¢ykyar. Ol bolsa rasplawyn
sowadylma tizligine tdsir edyér.

Suwuk  garyndylaryn  kristallagmasynda  arassa
komponentler we olaryn emele getirydn himiki birlesmeleri,
seyle hem arassa komponentlere esaslanyan gaty erginler we
olaryn birlesmeleri boliinip ¢ykyp bilerler. Kristallasma we
ereme temperaturalarynynl sistemanyn diiziimine baglylygyny
gorkezyan egrilere ereyjilik diagrammasy diyilydr. Ol
diagrammalar erginden haysy fazanyn boliinip ¢ykyanlygyna
baglylykda iki topara boliinyarler:

—izomorf dil sistemalar; bular kristallasanda erginlerden dine
gaty

komponentler arassa halynda bdliinip ¢ykyarlar;

— izomorf sistemalar; bular kristallasanda suwuk garyndydan
Ozara ereyjiligi ¢dksiz bolan gaty erginler boliinip ¢ykyarlar.

Ereyjilik diagrammasyny gurmak iicin sowadylma
egrilerini almaklyga esaslanan termiki analiz usulyndan ginden
peydalayarlar. Sol maksat bilen termometrin  ya-da
termoparanyil komegi bilen iizniiksiz sowadylyan sistemanyn
remperaturasyny yzygider olgeryérler. Absissa okunda wagt,
ordinata okunda bolsa temperaturany goyup alnan
maglumatlary grafige gegirip, sowadylma egrilerini guryarlar.

Suwuk we gaty hallarynda ¢iéiksiz ereyian (izomorf)
ulgamlar gaty erginleri emele getirip bilyarler. Gaty erginler
diyip iki we ondan-da kdp kompanentden ybarat bolan diiziimi
iiytgédp bilyin bir jynsly ulgamlara aydylyar.

Gaty erginler himiki birlesmelerden (mysal ii¢in, NaCl

— LiCl; NaCl- AgCl ;
NaxS0:-Ag2S04; KzSOs we RbSOs; KMnOs we KCIlOa),
seylede sada maddalardan (mysal {icin: Cu we Au; Ag we Au;
Ag we Pt) emele gelip bilyarler.

Ag — Au ulgamyn yagday diagrammasyna garalyn.
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tereme.Ag =960,5 °C t ereme. au = 1063 °C
t°C
1150

1 — likwidus (suwuklyk) egrisi, sondan yokarda ulgam
dine suwuk halynda

C=K-F+1

C=2-1+1=2

2 —solidus egrisi, sondan asakda ulgam dinie gaty
halynda bir fazaly — gaty ergin.

Erginleriii arasynda suwuk we gaty fazalar
denagramlylykda

C=2-2+1=1

Diogrammadan peydalanyp suwuk erginin (rasplawyn)
sowadylma prosesine garalyn. Ilki D nokatdan K nokada ¢enli.
Bu yerde ulgamyn bir komponentligine lins beryéris. Ol arassa
kiimiis. t°ag temperatura ¢enli kiimiis suwuk halynda. Su
temperatura yetende ol kristallasyp baslayar. Iki fazaly yagdaya
gecyar.

t°C

N b
tAg a
K

wagt
C=K-F+1
C=1-2+1=0

89



Diymek, bu temperaturada ulgam wariantsyz bolyar,
yagny kiimiigin ereme temperaturasy berlen basysda yeke—tak.
Ony tiytgetmek bolmayar. Temperatura liytgese fazalaryn biri
ayrylyar.

Indi 2 komponentli L nokatda duran ulgamyn
sowadylma prosesine garayarys (diagramma seret)
Temperatura peselip likwidus egrisine yetende ilkinji kristallar
boliinip ¢ykyp baslayar. Gorniisi yaly ¢ykyan kristallaryi
diiztimi suwuklyga gord altyn boyunca has bay. Suwuk rasplaw
bolsa kiimiis boyunca bayap baglayar. Sowadylma prosesi
birneme hayallayar (sowadylma egrisinde dowiilme a nokat).
Kabir Tp temperaturada ulgamyn umumy yagdayy bo nokat
bilen hisiyetlendirilydr. Ol iki fazaly (suwuk we gaty ergin)
yagdayda. Suwuk fazanyn diiziimi bi, gaty erginiii diiziimi
bolsa b> nokatlar bilen anladylyarlar. Olaryn massa
gatnagyklary rycag diizgiinnamasy boyunca kesgitlenyar.

b1 I ba le bo
. " VAN
myli=ma-lz;  mama=1/ly; my/(m—my) = bob2/ bobs

Yagday diagrammalaryny ulgamlary fraksiyalayyn
kristallagma usuly bilen komponentlere dargatmak {i¢in
ulanyarlar.
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Iki komponentli izomorf dil ulgamlaryn
uwuklanma diagrammalary

Fiziki-himiki analiz. Termiki analiz. Sowadylma egrileri.
Suwuk we gaty hallarynda ¢éksiz ereyan ulgamlar.
Ewtektikaly suwuklanma diagrammalary.

Haysy-da bolsa bir arassa madda ereyian¢d gyzdyrylsa
we onun sowadylma egrisi gurulsa ( suratda 1- nji egri), onda
ilki basda temperaturanyn peselmegi tekiz egri ,,ab* bilen
gidyér. Temperatura berlen maddanyn ereme temperaturasyna
(,,b nokat) yetende onun tiytgemesi togtayar. Egride gorizontal
bolek yiize ¢ykyar. Ol bolsa sistemada yylylygyn ¢ykmagy
bilen gecydn prosesii baslanlygyna sayatlyk edyar.
Hakykatdan-da bu temperaturada berlen madda suwuk
halyndan gaty halyna gecydr. Sonda ¢ykyan kristallasma
vylylygy sistema sowadylanda alynyan yylylygyn Owezini
dolyanlygy sebdpli, madda tutuslygyna gaty halyna gecip
gutaryanca, temperatura liytgemén galyar. Erginiii gorizontal
boleginin  uzynlygy alnan maddanyii massasy bilen
kesgitlenydr: massasy ndge kop bolsa, sonca-da gorizontal
bolek uzyndyr. Bu yerde temperaturanynl hemiseligine galmagy
fazalar diizglinnamasyndan hem gelip ¢ykyar: berlen basysda
iki fazaly (suwuk we gaty) detagramlyk yagdayynda duran
arassa maddadan ybarat bolan ulgamyn erkinlik derejesi nola
den (C = K- F + 1=1-2+1=0), basgaca aydylanda
onui kristallsmasy sol bir temperaturada gegyar.

T a

1 4 5
b
Termiki analiz. b
Sowadylma egrileri.
TN
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Sonun bilen birwagtda kristallasma baslamazyndan 61
we gutarandan son sistemanyin dine bir fazaly (degislilike
suwuk we gaty) yagdayynda bolyandygyna {ins bermeli.
Sistemanyn erkinlik derejesi bire (C = K — F + 1= 1-1+
1 = 1) dendir, beyle diyildigi dinie temperaturany belli aralykda
iytgedip bolyandygyny anladyar. Sonda sistemanyi
fazalarynyn gorniisi we sany liytgemén galyar.

Eger-de sistama iki komponentden ybarat bolsa, onda
sowadylma egrisinde basga hésiyetleri bolan boélekler yiize
c¢ykyarlar. Solar vyaly ulgam sowadylanda rasplaw
komponentlerin haysam bolsa biri boyunga doygun yagdayyna
yeten temperatyrsynda sol komponent gaty halynda g¢okup
baglayar: sonda g¢ykyan kristallasma yylylygy sowadylmany
birneme hayalladyar. Sonufi ii¢in egrinii sol yerinde ("b”
nokat) dowiilme yiize ¢ykyar (suratda 2-nji egri). Ondan son
arassa maddanyn sowadylma egrisinden tapawutlylykda egri
gorizontal gitmén, eysem hayallyk bilen asak diisiip baslayar.
Komponentleriii birinini gaty halyna gecyénliginiii we erginin
beyleki komponent bilen doygunlasyanlygynynn hasabyna
suwyk fazanyn diiziimi iizniiksiz tytgeydr. Ol bolsa 06z
gezeginde  kristallagma  temperaturasynynl ~ peselmegini
sertlendirydr. Temperatura peselip ergin komponentlerin
ikisine gord-de doygun yagdayyna yetende (“c” nokat) olaryi
ikisi hem birwagtda c¢okyidrler. Suwyk fazanyn diiziimi
iytgemin galyar. Garyndy himiki arassa madda yaly bolup
kristallasyar. Sowadylma egrisinde "ed” gorizontal bolek yiize
cykyar. Onun uzynlygy iki komponentli suwuk garyndynyn sol
wagta cenli galan mukdaryna bagly. Sowadylma egrisinini bu
gorizontal bdleginin doremegi birwagtda {li¢ sany fazanyn (iki
sany gaty we bir suwuk) denagramlyk yagdayynda
durandyklary bilen diislindirilydr. Basys hemiselik bolan
sertlerde 1ki komponentli sistemada denagramlyk yagdayynda
lic faza bar bolsa, sol sistema wariantsyz bolyar:

C=K-F+1=2-3+1=0.
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Ulgam doly donandan son temperatura yene-de pese
diisiip baslayar
(2-nji egride "dl” bolum). Ol iki fazaly (komponentlerin ikisinini
hem kristallary) we bir wariyantly yagdayyna gecyiar C= 2 —2
+1=1.

Eger-de yanky garyndydan die komponentlerinin
mukdar gatnasyklry bilen tapawutlanyan iki komponentli
sistemalar alynsa we edil onki yaly edip termiki analiz
gecirilse, onda gurlan sowadylma egrileri gorniisleri boyunca
birmenizes bolyarlar (3 we 4-nji egriler). Olar dine
komponentlerini birinini kristallasyp baslamagyna degisli diirli
temperaturalarda  yiize ¢ykyan dowiilme nokatlary bilen
tapawutlanyarlar. Komponentlerii ikisinii hem kristallarynyn
birwagtda cokup baslamagyna degisli egrininn gorizontal bdlegi
bolsa sol bir temperaturada yiize c¢ykyar. Ol bolsa
temperaturanyil berlen iki komponentli sistema mahsus bolan
temperaturadygyny gorkezydr. Ondan basgada kristallagyan
suwuk garyndynyil diiziiminiii hem sol sistema iigin mahsus
diiziimdigini bellemek gerek. Ol garynda ewtektiki garyndy
ya-da ewtektika diyilyar. Berlen komponentlerin miimkiin
bolan mukdar gatnagyklaryndan alnan rasplawyil diiziimlerinifi
icinde ewtektiki diiziimli garyndy i1 pes kristallasma
temperaturasyna eyedir. Ol berlen garyndy iicin hemiselik
ululyk bolup ona ewtektiki temperatura diyilyar.

Ewtektika iki ya-da birndge komponentden ybarat
bolan kesgitli 6zbolusly strukturaly, gyzdyrylyp eredilende
komponentlerin dhlisine gord doygunlasan rasplaw emele
getirydn garyndydyr. Gaty halyndaky ewtektikanyn diiziim
bolekleri mikroskopyn asagynda ordn aydyn goriinyérler we
birek-birekden mehaniki usul bilen ya-da eredijilerin komegi
bilen boliinip bilyirler.

Eger-de basdaky iki komponentli garyndy ewtektiki
diizime eye bolsa, onda termiki analiziii netijesinde alnan
sowadylma egrisinde komponentlerin birinii gaty halynda
boliinip ¢ykyanlygyna degisli dowiilme nokady yiize
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cykmayar (5-nji egri), garyndy ewtektiki nokada g¢enli dine
suwuk halynda galyar. Sol nokada yetende temperaturanyn
peselmesi togtayar. Egride gorizontal bolek yiize ¢ykyar. Bu
temperaturada ewtektika Kkristallagyar. Sistema ti¢ fazaly
yagdayyna gecyér. Sistema tutuslagyna gaty halyna gecenden
son temperatura yene-de pese diisiip baslayar: sistema iki sany
gaty fazaly yagdaya oOwriilydr (komponentlrtin her birinii
kristallary).

Iki komponentli suwyk sistemalaryn sowadylma
egrileriniit gorizontal bolekleriniii uzynlyklary birmenzes dél.
In uzyn gorizontal bdlek ewtektiki diiziimi bolan garyndynyn
sowadylma egrisinde yiize g¢ykyar. Sebébi, sol garyndydan
ewtektiki nokada c¢enli komponentlerin hi¢ biri hem arassa
gorniisinde gaty halynda c¢cokmeyérler (sowadylma egrisinde
dowiilme nokady yok) we sonuil hasabyna ewtektikanyn
kristallagsmasy baslanyanca suwuklygyn massasy tiiytgeman
galyar.

Komponentler bagga hili gatnasyklarda alnanda
sowadylma egrilerinde erginden komponentleriin haysam bolsa
birinin kristallasyp baglamagyna degisli dowiilme nokady yiize
cykyar. Sonun hasabyna suwuk garyndynyn massasy azalyp
baslayar we onun diiziimi liytgeyar. Temperaturanyn peselmegi
dowam edyér. Bu prosess temperatura ewtektiki nokada cenli,
ygny rasplawyn diizimi ewtektikanyn diiziimi bilen
denllesydangd dowam edydr. Ewtektika diiziimli galan suwyk
garyndynyil massasy bolsa sowadylma egrisinin gorizontal
boleginit uzynlygyny kesgitleyir. Oz gezeginde galyan
ewtektiki garyndynyil masssy bolsa komponentleriii biriniii
kristalagyp baslamagyna degisli dowiilme temperaturasynyn
we ewtektiki temperaturanynn arasyndaky tapawut bilen
kesgitlenyér: sol tapawut nédge uly bolsa, sonca-da galyan
ewtektiknyn massasy azdyr.

Tejribeden alnan sowadylma egrilerinii  esasynda
“temperatura - diiziim” ereme diagramasyny guryarlar (surat).
Diagrammada diirli-diirli konsentarsiyalarda we
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temperaturalarda sistemanyn komponentleriniii emele getirydn
suwuk we gaty fazalarynyin arasyndaky denagramlyk

sekillendirilyar.
T

Atl -2 -4 -9

\i 5

C D

Ereyjilik diagrammasy

Bu diagramma fazalar  diizginnamsy nukday
nazaryndan garalyin hem-de diirli diiztimleri bolan garyndylar
sowadylanda bolup geg¢yén tiytgesmeleri yzarlalyn. Maddalar
suwuk halynda birek-birekde ¢iksiz ereyarler, himiki birlesme
emele getirmeyarler we arassa komponentler gorniisinde
kristallagyarlar diyip kabul edilydr. AE we BE egrilerden
yokarda yerlesen sistemalar bir fazaly, dile suwuk
halyndadyrlar. Egrilerin  6zlerine likwidus  (latyncadan
"suwuklyk” diyen manyny beryir) ¢yzyklary diyilydar. AE
cyzygyn {stiinddki nokatlar A maddanyi kristallry bilen
denagramlyk  yagdayynda duran suwuk garyndylaryn
diizlimlerine gabat gelyérler. BE ¢yzygyn istlindéki nokatlr
bolsa B maddanyn kristallary bilen denagramlykdaky suwyk
garyndylaryn diiziimlerini gorkezydrler. CD goni ¢yzyga
solidus (latyngadan “gaty” diyen manyny beryir) diyilyar.
Likwidus  egrilerinin = kesisydin E  nokadynda  gaty
komponentlerin ikisi hem, diiziimi E nokada (ewtektika) gabat
gelydn suwyk garyndy bilen denagramlyk yagdayynda
bolyarlar. E nokatda we CD ¢yzygyn uzaboyuna sistema
wariyantsyzdyr: C=2-3+1=0.

CD g¢yzykdan asakda sistema difie komponentlerin gaty
garyndysyndan ybaratdyr. E nokada ewtektiki nokat, ona
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degisli A we B maddalarynyn garyndysyna bolsa, yokarda
bellisimiz yaly, ewtetiki garyndy ya-da ewtektika diyilyar.

Su diagrammada arassa maddalaryn we kébir
garyndylarynyn sowadylma prosesine seredeliii.

1- nji nokat. Sistema bir komponentli (arassa A
madda) bolup A nokatdan yokarda suwuk halynda. Sonun ii¢in
ol yerde sistema bir wariantly:

C=1-1+1=1.
Sowadylanda sistemanyn temperaturasy peselip baglayar. A
nokatda gaty fazanyn emele gelmegi sistemany wariantsyz
yagdaya getiryar:
C=1-2+1=0.

Temperatura togtayar. Sol temperatyrada sistema doly derejede
donyar. Ondan son yene-de sowap baslayar, temperatura
peselyir.

9-njy nokat bilen kesgitlenyén arassa B madda hem edil
sonun yaly 6ziini alyp baryar.

2 — nji nokat. A we B maddalardan ybarat bolan iki
komponentli sistema. Ol g nokatdan yokarda suwuk halynda
bolup iki wariyantlydyr. Olar yaly sistemany hésiyetlendirmek
icin tempraturany we diiziimi gorkezmek zerurdyr. Ol
parametrler birek-birege bagly bolmazdan sistemanyn
fazalarynyn sanyna we gorniisine degmezden kesgitli aralykda
uytgedilip biliner. Temperatura g nokada yetende A madda
kristalagyp baslayar. Sebdbi berlen sistemanyn diiziimi
ewtektikanyn diiziimine garanynda A madda boyunga has bay.
Sonda boliinip ¢ykyan kristallasma yyllygy sistemanyi
sowamagyny hayalladyar. Emma temperturanynn peselmegini
duruzmayar. Gaty A maddanyn kopelmegi bilen rasplaw B
madda boyunca baylasyp baslayar. Sol sebédpli garyndynyn
kristallagma temperaturasynynl peserlmegi dowam edyar. Gaty
(A maddanyn kristallary) we suwuk fazalaryn mukdar
gatnasygy rycag diizgiini bilen kesgitlenyir. Gaty fazanyn
emele gelen wagtyndan baslap sistema bir wariantly yagdaya
gecyiar: C =2 -2 + 1 = 1. Onun beyle bolmagy temperatura
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bilen denagramlyk yagdayyndaky erginin diiziminin arasynda
baglanysygyn barlygy bilen diislindirilyar. Sol baglanysyk AE
egri bilen anladylyar. Seylelikde kristallasma temperaturasyny
bellemek bilen suwuklygyn diiziimini kesgitleyarler we onui
tersine, diizimi bellemek bilen A (gaty) - rasplaw”
denagramlyk sistemanyn (AE egri) degisli temperaturasyny
tapyarlar.

Temperatura ewtektiki E nokada yetende rasplaw
maddalaryn ikisi boyunca hem doygunlagyar: tize faza, yagny
B maddanyn kristallary emele gelyar, sistema wariantsyz
yvagdaya gecyir. Sol temperaturada maddalarynn ikisi hem
galan suwuklygyn diiziimine mefizes gatnasekda gaty halynda
cokyarler. Sol sebdpli kristallagyan suwuklygyn diiziimi
iytgemédn galyar. Emma sonunl bilen birwagtda diie A
maddanyn kristallaryndan ybarat bolan gaty fazanyn diiziimi
bolsa iiytgép baslayar: onun diiziimine diie A madda délde,
eysem B madda hem girydr. Suwuklygyn in soniky damjasy
donanda gaty maddanyn diiziimi ilkinji rasplawyn diiziimine
gabat gelydr. Suwuk fazanyn gutarmagynyn hasabyna sistema
bir wariantly bolup, temperatura yne-de pese diisiip baslayar.
Gaty faza A we B maddalaryi kristallaryndan duryar.

2 — nji nokat iicin sowadylma prosesiniii yoly ereyjilik
diagrammasynda yolkajyklaryn iisti bilen gorkezilen: likwidus
(G nokat) cyzygyna cenli wertikal boyunca suwuklygyn
lytgewsiz diizimine degisli temperaturanyin peselmegi,
likwidus ¢yzygy boyunca suwuk fazanyn diiziiminin
lytgemegi, sonda gaty fazanyn diizimi (A maddanyn
kristallary) hemiseligine galyar, solidus ¢yzygy boyunca gaty
massanyil diiziiminin iytgemegi.

4 — nji nokat. Bu yerde suwuklyk ewtektiki diiziimlidir.
Temperatura ewtektiki E nokada yetende komponentlerin ikisi
hem birwagtda, edil arassa madda yaly bolup, kristallagyarlar.
Sistema ii¢ fazaly (suwuk we iki sany gaty) yagdaya gecyar.
Temperaturanyn iiytgemesi galyar. Sowadylma egrisinde dife
bir gorizontal bolek bar. Sistema gaty (A we B maddalaryn
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krtistallary) halyna doly gecenden son temperatura yne-de

pese diisiip baslayar. Ewtektiki E nokada cenli sistema iki

wariantly: C =2 -1 + 1 = 2. E nokatda sistema wariantsyz:
C=2-3+1=0.

Ondan asakda bolsa bir wariantly:

C = 2-2+1=1.Dinle bir parametri erkin iiytgedip bolyar.

Iki kompanentli ulgamlar. Bug — suwuklyk ulgamlarda
faza denagramlylygy

Yagday diagrammalary, olaryi arasyndaky baglanysyk.
Konowalow
kanunlary. Azeotrop garyndylar. Rycag (lenifier)
diizglinnamasy.

Iki sany ugujy suwuklykdan emele gelen ergine ucujy
ergin (garyndy) diyilyar. Ucujy suwuklyk diyip bolsa, adaty
temperaturalarda {stliinddki doygun bugunun basysy yeterlik
derejede yokary bolan suwuklyga aydylzyar.

Ugujy garyndylary kowgy (peregonka) usuly bilen
arassa komponentlere boliip bolyar. Ol wusul arassa
suwuklyklary, olaryn tebigy tebigy ya-da tehniki
garyndylaryndan almak ii¢in ginden ulanylyar. Kowgy usuly
ergin bilen defagramlylykda duran bugun umumy basysynyn
kada — kanunlaryna esaslanyar.

Ideal erginler {icin sadaja anlatmany ulanyp bolyar.
Raul kanunyna layyklykda ucujy suwuklygyn erginin
ustiinddki bugunyn parsial basysy onuil ergindiki molyar
payyna proporsionaldyr:

PL=p1-X1; P2=p%-Xz2; Xi+x2=1

Dalton kanuny boyunca erginii {stiinddki bugda
suwuklyklaryn parsial basyslary, olaryn bugdaky molyar
paylary (X1 we - x’2) bilen kesgitlenyir:

pr=p-x1; p2=p-x’2,
bu yerde p — bugun umumy basysy, yagny
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P=p1+p2,

Bu gatnasyklary bilelikde ¢6ziip, alyp bolyar:
p°1'X1:p'X/1‘
p°2'X2:p'X/2‘

Birinjini ikinjd bolyaris: ~ ~1=Pr %
X2 P X%,

Gorniisi  yaly suwuk garyndynyn bugunyn diiziimi
arassa suwuklyklaryn buglarynyil basysynyn gatnasygy bilen
kesgitlenyar. p°1 = p°2 bolan halatynda:

X _X%

!

XZ X2
bugyi diizlimi erginin diiziimi bilen doly gabap gelyir.

Beyleki halatlarda, yagny (p°1 # p°2) sertde beyle denlik
bolamayar. p° > p°%  bolsa, bugun diiziiminde 1-nji
komponentini mukdary ikinjinka gora kop

1

X,

| E=R k=)
///H>$m>m

X2
B <B(xf <x)

bolyar:

Bugyn umumy basysynyn kada-kanunlary has
giftigleyin gorniigde:

dp b, () %
dx, dx, Xg + X5
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X, + X

2—L—-qg - bolinme
17Xz

koeffisiyenti. Onun bahasy berlen suwuk garyndynyn diiziimi

bilen bugun diiziiminin arasyndaky gatnasygy gorkezyir: eger-

de a =1 bolsa, erginifi komponentlerini kowgy usuly bilen

boliip bolmayar; sebdbi, sonda X, =X, we X, =X; bolyar.

gatnagyk bilen anladylyar; bu yerde

Kowgy isini amala agyrmak iicin o # 1 bolmagy zerur, sonda o
birlikden nédge kop tapawutlansa, sonca-da kompanentleri
bolmak yenil bolyar.

Bu denleme matematiki ¢ykarylanda komponentlerii
ikisi hem birek—birekde ¢éksiz ereyarler, erginin tistiindaki bug
garyndysy bolsa ideal erginlerii kanunlaryna boyun egyirler
diyip kabul edilyir; berlen temperaturada arassa ikinji
komponentiit doygun bugunyii basysy birinjinkd gord uly,
yagny p°1>p° hasap edilyir.

Bugun umumy basysynyn erginin  diiziimine
baglylygynyn iki sany gorniisine degisli, ugujy garyndylaryn
iki diirlisini tapawutlandyryarlar: ekstremal nokatlary
(1, 1 we 17 -egriler) bolmadyk egriler we ekstremal
nokatlary (2, 2 - egriler) bolan egriler.

Bugun basysynyin we gaynama temperaturasynyn ucujy
garyndynyil diiziimine baglylyk diagrammalarynyn birek-
birege tersleyin gorniisdediklerini bellemek gerek (suratlara
seret). Bugun basysynyn egrisinddki "max" nokady (A),
gaynama temperaturasynyn egrisinde "min" nokada (A) gabat
gelydr.

Buguii umumy basysynyi (a) we gaynama temperaturasynyt (0)
erginiil diiziimine baglylygy
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Indi ugujy garyndynyn {Ustiinddki bugun umumy
basysynyin hem-de bugda we erginde komponentin otnositel
mukdarynyn kada-kanunlaryna garalyn. Raul kanunyndan belli
bolsy yaly bugui parsial basysy komponentin erginddki
mukdarynyn ulalmagy bilen elmydama yokarlanyar:

dR >0 we R >0;

dx, dx,
Emma erginin tstiinddki bugun umumy basysy bolsa, erginin
diiziiminin tlytgemegi bilen ulalyp hem bilyér, kigelip hem
bilyar. Eger-de 2-nji komponentin molyar payynyn suwuk
erginde ulalmagy bilen bugui umumy basysy (p) hem

2

yokarlanyan bolsa (S—P > O] , onda (1) denlemad layyklykda:
X

! ’

X _X’ , X X X X , .
1-=2"1>0 ya-da ~2--2>0,o0nda ~2 > -2, seylelikde:
X, - X5 X; X3 Xy X3
!
X > xz}
!
X| <X,
alyarys.

Indi, onun tersine, yagny 2-nji komponentii molyar
payynyn erginde ulalmagy bilen bugui umumy basysy
peselyén bolsa, onda (1) denleme boyunca:

Xy > X, We X; <X

(2) we (3) densizlikler birinji Konowalow kanununy atladyar:
iki sany suwuklykdan ybarat bolan ergine komponentlerin
haysy hem bolsa biriniii berlen temperaturada gosulmagy
bilen buguii umumy basysy yokarlanyan bolsa, ya-da
berlen basysda garyndynyn gaynama temperaturasy
peselyin bolsa, onda erginin iistiindéiki bug sol komponente
otnositel baydyr.

Ucujy garyndynyf birinji gorniisleri (1, 1/ we 17 -
egriler) TUg¢in ikinji komponentii ergindiki mukdarynyn
kopelmegi buguin umumy basysyny (P) beygeldyir, sebdbi
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onlim d—P>O. Sonda ikinji komponentiii bugdaky mukdary
XZ
ergindikinka gord kop.
Ucujy garyndylaryn ikinji gorniisleri iigin (2, 2/ -
egriler) PB°A we P,’B  aralykda ;Tp>0 bolup, ikinji
2

komponentinn bugdaky mukdary erginddki gord uly; p,”A we

p,’B boleklerde bolsa, ddTp<0 bolany sebdpli 2-nji
2

komponentint bugdaky mukdary erginddké gora az.

Ekstremum nokatlarda (A we B) (;ij:o. Onda (1)

2
’

X, + X

defilemeden: 1-—2%—= =0 bolyar: ya-da x; =x, we Xx; =X,

X+ X,

Alnan gatnagyga ikinji Konowalow kanuny diyilyér:
buguii umumy basysy — erginii diiziimi egrisinde (ya-da
gaynama temperaturasy—erginin  diiziimi  egrisinde)
ekstremum nokatlar, diiziimi denagramlylykda duran
bugun diiziimi bilen birmeiizes bolan erginlere degislidir.
Solar yaly diizimi bolan ugujy garyndylara azeotrop
(boliinméin gaynayan) erginler diyilydr. Olar yaly erginleri
arassa komponentlere kowgy usuly bilen dargadyp bolmayar.
Olar ozlerini bir komponentli ulgam yaly alyp baryarlar.
Standart basysda azeotrop ulgamlaryn kopiisi iicin takyk
gaynama temperaturalary we diiziimleri kesgitlenen we

sprawogniklerde berilyér.
Binar azeotrop erginler (p=1.013-10° Pa)

tayn azeotrop | Massa
A taayn (A), oc B (B),OC t Ocp % A
gayn,
HCI -80 H.0 100 108,6 20,6
H.,O 100 C,HsOH 78,3 78,1 4.0
CeHe 80,2 C,HsOH 78,3 68,2 32,0
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Ucujy suwuk garyndy bilen bugyin arasyndaky
denagramlylyk oOwrenilende baglanysyklaryn dort  gorniisi
ulanylyar: P(P,P,)—X,; P—x,(X5)

Teagn — X, (X3); X5 — X,

Ozaralarynda c¢iksiz ereyin komponentlerden emele
gelen we buguin umumy basysynyn egrisinde ekstremum
nokatlary bolmadyk ucujy suwuk garyndynyn
diagrammalaryna garalyn (surata seret). p — X2 egrini bugun
basysynyn egrisi,
tk — X2  egrini bolsa gaynama temperaturasynyn egrisi diyip
atlandyrmak kabul edilen. Ideal erginler ii¢in:

X P ox P’
—=—x1; L <1 X, < X,
X, P2 X, P2

Goy dnziimi X2 bolan ugujy garyndynyn bugunyn
umumy basysy Pa (A nokat), B nokada degisli bugun parsial
basysy pz,s defl bolsun (surata seret). Sol garyndnyn iistiinddki
bugun diiziimi xz g Dalton kanunyna

X2.8 = P28/ pa
layyklykda kesgitlenyar.

a— erginin istiinddki bugun

umumy basysy;
b we ¢ — komponentleriii erginin
ustliinddki bugynyn parsial basyslary.
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1 — suwuklyk egrisi; 2 — bug egrisi.

Buguii basysynyn ugujy
garyndynyn diizimine baglylygy

Raul kanunyndan séhelge polozitel gysarmasy bolan erginler.

EAF ergri bugun umumy basysynyn ugujy
garyndynyil diiziimine bolan baglanysygy (buguil basysynyn
egrisi) anladyar. EBF egri bolsa, sonun bilen
denagramlylykda duran bugun diiziimine bagalanysygyny
gorkezyar. Ucujy garyndynyn we bugun A we B
nokatlardaky diiziimi  degislililke x,a we X>g bahalara
dendirler.

Goy uiiujy garyndy 1,013-10°(1 atm) gaynayar we
diiziimi X2 ¢ diyelin. Sonda suwuk garyndynyn nistiindéki bugun
diiziimi:
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X2 =p2p/1,013-10°
bolyar.

Indiki suratda ECF egri iicujy garyndynyin gaynama
temperaturasynyni, onuil  dliziimine  bolan baglanysygy
gorkezyiar. EDF egri bolsa — sonun bilen denagramlylykda
duran bugun diiziimine bolan baglamnysygy anladyar. Ucgujy
garyndynyn we buguni C we D nokatlardaky  diiziimi
degislilikde X2c we X2p bahalara deidir. Sofiky suratda
EDBF egri berlen temperaturada bugun diiziiminin ugujy
garyndynyn diiziimine bolan baglanysygy anladyar. B we D
nokatlarda bugunt diiziimi x> we xap bahalara
dendir.Seylelikde, yokarda gorkezilen grafiklerin dort hili
gorniislerinin arasynda takyk bagalysyk bar. Grafiklerin bir
gorniisinden peydalanyp, beylekileri ¢yzyp bolyar.

b

b - — ——
wl— - - _

¥
2.8 T

Bugun basysynyn (a,0),
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gaynama temperaturasynyi (g) we buguﬁ diiztiminin (2)
ugyjy garyndynyn diiziimine baglylygy

¢) Bugun umumy basysynyi egrisinde ekstremum nokatlary
bolan yagdayy ii¢in:
Buguii basysynyin goniimel baglanysykdan yokaryk

gysarmasyna poloZitel, asak gysarmasyna bolsa, otrisatel
gysarma dixmelklik kahnl edilen,

B

e # ,./’/_H
e P
-
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Bu gysarmalar ucujy garyndynyn molekulalarynyn
Ozara tdsirlesme energiyalarynyn otnositel ululyklaryna bagly.
Diirli molekulalaryn arasyndaky 6zara tésirlesme energiya sol
bir maddanyn molekulalarynyn arasyndaky tésirden uly bolsa,
onda egride otrisatel gysarma yiize ¢ykyar, we onui tersine.

Uc komponentli ulgamlar

Ug komponentli ulgamlaryti diiziimini we yagdayyny grafiki
sekillendirmek.
Eredilen maddanyn garysmayan iki sany suwuk fazanyn
arasynda
paylanma  kanuny

Uc komponentli sistemada T we P hemiselik bolan
sertlerde komponentlerin tigiisi icin hem tekizlikde simmetriki
sekil bolar yaly dentaraply ti¢bur¢lygy ulanyarlar (surat).
Ucburglygyt depelerinden beyiklikleri (Aa, Bb, Cc goni
cyzyklar) goyberip, olaryn her birini on ya-da takyklygy
yokarlandyrmak ii¢cin yigrimi sany dent kesime bdlup, alnan
kesimlerden Tlcburclygyn taraplaryna parallel c¢yzyklary
gecirydrler. Seylelikde dentaraply ticburglygyi icinde tor emele
gelyir (Gibbs-Rozebom tlicburclygy).

Ucburglygyi her bir nokady (surata seret) iiclein
sistemanyn belli diiziimine gabat gelydr, seyle-de sistemanyn
her bir diiziimi ti¢cbur¢lykda degisli nokat bilen gorkezilyar.
Sistemanyn diiziimini mol, sonun yaly hem massa ya-da
gowrum iliiglerinde ya-da prosentde aifilanmak amatly bolyar.
Onun tigin tgburglygynn depeleri arassa A, B we C
komponentlere degisli diyip kabul edilyerler. Meselem, A
depede: 0% B, 0% C we 100 % A.
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Deti taraply +2>< 4

ticburclykda ulgamyn =
diiziiminin afiladylsy - D \

Ucburglygyit her tarapy degisli maddalardan emele
gelen ikileyin garyndylaryil diiziimini gorkezyar (li¢linji
komponent 0%). Meselem, BC tarapda B we C komponentlerin
durli % gatnasygyndan ybarat bolan garyndylar
erlesdirilyerler (A komponent girmeyir). Sol tarapda a
nokatda garyndynyn diiziimi: 50 % B, 50 % C we 0 % A.
Ikileyin garyndynyn diiziimini gorkezyin nokat taraplaryn
ahyrlaryna nidge yakynlagsdygyca sonca hem sol depediki
komponentin prosent diiziimi ulalyar. Hakykatdan hem s nokat
B depd yakyn bolany {i¢in berlen ikileyin sistemada sonun
mukdary hem ulydyr (80 % B). Basgag¢a aydylanda B
komponentin  mukdary BC tarapda C nokatdan (depeden)
baslap B depé ¢enli ulalyp, 100% - ¢ etyar we onun tersine, C
komponent B depede 0% - den baslap C depéd cenli ulalyp,
100% - e ¢enli yetyar.

Ucburclygyi islendik tarapyna parallel gecirilen
cyzygyn nokatlaryna degisli licleyin garyndylaryn hemmesinin
diiziminde sol tarapyn garsysyndaky depi degisli komponentin
prosent mukdary hemiselikdir, beyleki iki komponentin prosent
mukdaplary bolsa durli gatnasykda bolyarlar. Mysal iigin,
icburclygyn AB tarapyna parallel gecirilen ED ¢yzygyn
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nokatlary, diiziiminde 40 % C bolan {iglein garyndylary
gorkezyirler (surat).

- CB

Ugburglygyi
kabir hasiyetleri

¢

Ucburglygyi berlen tarapyndan garsydaky depé tarap
yakynlasyldygyca sol depd degisli komponentin mukdary
garyndylaryin duzuminde artyar. Seylelikde, taraplara gecirilen
bir parallel ¢yzykdan beylekisine gecilende sol komponentin
mukdary 10 % - e ulalyar, eger beyiklikler 10 bdlege boliinen
bolsalar, ya-da 5 % - ¢ artyar, eger beyiklikler 20 bolege
boliinen bolsalar. Mysal {igin, A komponentinn % mukdary BC
tarapda nola den bolup, A depé tarap gitdigice ulalyar we sona
yetende 100 % - e barabar bolyar.

Uckomponentli ~ sistemanyfi  diiziimini  {icburglyk
diagrammasynda iki usul bilen kesgitlip bolyar. Gibbs
usulynda ticburglygyn beyikligi 100 % diyip alynyar
(surat). Berlen u¢ckomponentli sistemanyi diiziimini anladyan
nokatdan  Ug¢bur¢lygyn  her tarapyna  perpendikulyar
goyberyarler. Sol perpendikulyaryn uzynlyklary degislilikde
ticleyin garyndynyn diiziiminde komponentleriii % mukdaryny
gorkezyarler. Mysal {igin, suratda F nokada degisli
tickomponentli garyndynyn diiziimi: 10 % A (Fd — kesim), 30
% B (Fe — kesim) we 60% C (Fk — kesim). Rezebom usuly
boyunga bolsa licburclygyn tarapy 100% diyip kabul edilyar.
Bu usulda fgcleyin garyndynyn diiziimi ii¢cburclygyn bir
tarapyndaky {i¢ sany kesimiii uzynlyklary bilen kesgitlenyar.
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Suratdan gorniisi yaly F nokadyn istiinden iti¢cburglygyn iki
(AC we BC) tarapyna parallel gecirlen ¢yzyklar AB tarapy {i¢
kesime bolydrler. Onda F nokada degisli tiglein sistemanyn
diiziimi: 10 % A (Bn — kesim), 30 % B (Am — kesim) we 60 %
C (mn — kesim).

Dentaraply ticburclygyn yne bir hisiyetini bellelin.
Ucburglygyii haysy hem bolsa bir depesinden garsysyndaky
tarapyn {stiinddki nokada cenli gecirilen goéni ¢yzygyn uza
boyuna sol tarapa degisli iki komponentin otnositel mukdar
gatnasygy hemiselikdir; ti¢linji komponentinn prosent mukdary
bolsa sol tarapda 0%-den baslap depd tarap ulalyar. Mysal
icin, Ad goni ¢yzygyn hemme nokatlarynda B we C
komponentlerin gatnagygy 7: 3 dendir (surat). A komponent
bolsa BC tarapda 0 % - den baslap, A depa tarap ulalyp, 100
%-e etyir. Ugburclygyi bu hisiyetini iickomponentli ulgamyn
ereyjilik egrisini diagrammada gorkezmek {i¢in ulanyarlar.

Eger iki sany garysmayan suwuklykdan (mysal ii¢in
suw we benzol) ybarat bolan ulgama, olaryn ikisinde hem
gowy ereyan haysy-da bolsa ii¢iinji madda (uksus Kislotasy)
gosulanda, ol berlen temperaturada bagsdaky iki gatlakda
hemiselik gatnagykda yayrayar, basgaca aydanynda paylanma
kanunyna boyun egyir: berlen temperaturada iki suwuk
fazada iiciinji komponentiii konsentrasiyasynyin gatnasygy
onui diirli mukdarlary iicin hemiselik ululykdyr.

o we [ fazalarda yayran maddanyn himiki
potensialynynn denagramlyk sertlerde sol iki fazada hem den
bolmalydygynyn pi« = pig  esasynda paylanma kanunyny
matematiki gornlisde ¢ykaryp bolyar. Sonda iciinji madda
fazalaryn ikisinde hem ideal ergin emele getiryir diyip hasap
edilyar:

Wie +RT InXio = p%p+RTINXip
bu yerde Xio We Xip maddanyn o we 3 fazalarda mol paylary;
i« we plip maddanyn degislilikde sol fazalarda standart
himiki potensialy:
In (xip/ Xiot) = (Mo~ pip)/(RT)
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Alan denlemidnin sag tarapy berien temperaturada
hemiselik ululykdyr. Onda
Xip/Xia =K
bu yerde K — paylanma koeffisienti.
Gowsak erginler iicin maddanyin mol paylarynyn
ornuna onuil konsentrasiyalarynyn gatnasygyny yazyp bolar:
K=cip/ Cia
Bu denllemeler paylanma kanunynyn matematiki
anlatmalarydyr.
Kabir sistemalarda iki fazanyn arasynda yayrayan maddanyn
bolejiklerinin ortaca ululygy, onui molekulalaryn dissosiyasy
yva-da assosiyasiyasy netijesinde diirli gatlakda birmenzes
bolmayar. Solar yaly bolanda paylanma kanunyny seyle
gorniisde yazyarlar:
K =c"ig /Cia

bu yerde n= Mid/ Mig ; Mi« We Mip — eredilen maddanyn o
we [} fazalardaky ortaca molekulyar massalary.

Uksus kislotasy hem beyleki, karbon kislotalary yaly
polyar dil eredijilerde (benzol, toluol we basgalar) esasan
gosalayyn molekulalar gdrniisinde (wodorod baglanysygynyi
hasabyna) bolyarlar: (CH3COOH),. Sonuf ii¢in onuf sol
eredijilerddki ortagca molekulyar massasy suwdakysyndan
yokary bolyar. Uksus kislotasynynn molekulalary suwda
gosalanyp bilmeyirler, sebdbi suwun polayar molekulalarynyn
ozleri uksus kislotasy bilen wodorod baglanysygyny emele
getiryarler. Uksus kislotasynyn suwdaky az-kem dissosiasiya
derejesini hasaba almasan hem bolyar.

Paylanma kanuny erginden eredilen maddany
ekstraksiya usuly bilen boliip ¢ykarmak yaly islerde ginden
boliip ayyrmaklyga ekstraksiya diyilyar.

Ekstraksiyada ulanylyan matematiki denleméni almak
ticin degisli bellikleri girizyarler:
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Mo — ekstragirlenydn maddanyin basdaky massasy; Vo -
sol maddanyn saklanyan ergininin gowrimi; Vi — bir gezek
ekstraksiyanyn umumy sany; mi, My, ....mp — 1, 2,....n — nji
ekstraksiyadan sofl bagdaky erginde galyan maddanyn
massasy; Kpay - ekstraksiya edilyin maddanyn paylanma
koeffisienti

Onda bir gezek ekstraksiya gegirlenden son basdaky
V1 géwriimi bilen boliinip ayrylar. Paylanma
koefisientini maddanyn ekstagirlenyéin ergindéki
konsentrasiyasynyn ekstraksiya gecirip boliiniip alnan
ergindiki konsentrasiyana bolan gatnagyk hokmiinde kabul
edip, paylanma kanunyny asakdaky gorniisde yazyp bolyar:

K =mu/Vo/(me/V1),
Onda K = mi/Vo/((mo—m1)/V1) = miVi/((mo—m1)/Vo
bu denillemdni m1 boyunca ¢oziip alyarys:
m,KV,
m =—>2_
(KV, +V,)
Ekstraksiya ikinji gezek gecirilenden son

m,
K= dl ;
m, —m,
v

m, - KV,
m,=————;
KV, +V,

I(I/O 2
m, =my(————
2 O(KV0+V1)

Sonky denllemeleri bilelikde ¢6ziip alyp bolyar

KV,

K%+K)

m=m, (
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Onda ekstraksiya n gezek gecirlenden son basdaky
erginde eredilen maddanyil m kg-y galyar.

Praktikadan we  hasaplamalardan  gorniisi  yaly
ekstraksiya islerinde ekstragentinn uly géwriimi bilen bir gezek
ekstraksiya gecirleninden, onun kigi géwriimleri bilen birnige
gezek gecirmekligin has yokary effekt beryindigini bellemek
gerek.

Mysal. 298 K-de (C7HsO3) salisil kislotasynyn benzol
bilen suwun arasynda yayramasy Owrenilende asakdaky
maglumatlar alnan:

c: | 0,0363 | 0,0668 | 0,0940 | 0,126 | 0,210
c. | 0,0184 | 0,06504 | 0,0977 | 0,146 | 0,329
c1 | 0,283 0,558 0,756 0,912
c2 | 0,553 1,650 2,810 4,390

bu yerde C1 we 2 — salisil kislotasynyn erginiii suw we benzol
gatlaklaryndaky degislilikdédki konsentrasiyalary, mol/L.
Analitiki we grafiki usullar bilen yayrama kanunynda (Kpay =
c1"/co ) salisil kislotasynyn yayrama koeffisiyentini Kpay, seyle
hem n - ifi bahasyny tapyn?

Cozgidi:
Ilki bilen salisil kislotasynyn suw we benzol
gatlaklaryndaky konsentrasiyalarynyn gatnasyklaryny
hasaplayarys: ci/c2 :1,97; 1,33; 0,96; 0,86; 0,64; 0,53; 0,34;

0,27, 0,21

Gorniisi  yaly gatnagyklaryn bahalary hemiseligine
galmayar. Ol bolsa yayrayan maddanyn erginde molekulyar
massasynyil liytgeyindigini anladyar. Sonuil {igin yayrama
kanunyny umumy gorniisde: Kpay = c1"/C2 ulanyarys, bu
yerde n - yayrayan maddanyn
molekulyar massasynyn iiytgemesini hasaba alyan ululyk.
Alnan denileméni logarifimlép asakdaky gorniise getiryaris:
lg K=nlgc:—Igce

Bu ailatmany analitiki usul bilen ¢6zmek {i¢in
meseldnin sertinde berlen konsentrasiyalaryn haysy hem bolsa
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iki jibiitini degislilikde yerine goyup iki nédbellili iki sany
denilemeden ybarat bolan ulgamy alyarys:
Ig Kpay = n1g 0,0668 — 1g0,0504
Ig Kpay =Nn'1g 0,756 —1g 2,810

Bu deiilemelerini ¢ep taraplary dent bolany sebédpli sag
taraplaryny denldp yazyp bolyar:

n -1g 0,0668 —1g 0,0504 =n -1g 0,756 — 19 2,82.

n-(-1,174)—-(-1,3)=n - (- 0,12) — 0,449

n(1174+0,12)=-0,449-1.3

n=1,749/1,054 = 1,66

Tapylan ululygy ulgamdaky deillemelerin haysy hem
bolsa birine goyup:

lg Keay = 1,66 1g 0,0668 - 1g 0,0504 yayrama
konstantasyny kesgitleyéris:

Ig Kpay = 1,66-(-1,174) — (-1,3) = - 0,65;

lg Kpay =—0,65=1,35

Kpag = 0,22; ct®ip /ciw = 0,22

Meseldni grafiki ¢ozmek {¢in konsentrasiyalaryn
arasyndaky baglansygy asakdaky yaly yazyp lgc2 = n Igci— Ig
Kpay bu denleménin 1gc, = f(lgc1) koordinatada goni ¢yzygy
beryindigine {ins beryiris. Goni ¢yzygyn egilme burgynyn
tangensi n — ¢ den. Onun ordinata okunda kesyéan bolegi bolsa
IlgK  dendir. Grafigi gurmak ii¢in sertde  berlen
konsentrasiyalary logarifmleyiris.

Lgc: | —1,440 | —1,175 | -1,027 | - 0,900 | —0,678
Lgc. | -1,735 | —1,298 | —1,010 | - 0,836 | —0,483
Igcy | —0,548 | —0,253 | — 0,122 | — 0,040
lgc. | —0,257 | + 0,247 | +0,449 | + 0,637
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Alnan netijeler boyunca grafik guryarys:

12C;

0,87/

;ﬁ:
6 -12 08 04502 02 04 JE{s]
| | |

Grafikden goni ¢yzygyn absissa okuna egilme burgunyn
tangensini tapyarys:
tg o = Algca/Algey = 1,66/1,00 = 1,66

Ondan=tga =1,66

Ordinata okunda kesyéan kesimi: 1gKpay = — 0,66 ya-da
lgK =-1+ 0,34,

Kpay= 0,219 bolyar.

Gorniisi yaly paylanma konstantasaynyn we n-in
analitiki we grafiki kesgitlenen bahalary 6zaralarynda gabat
gelyirler.

Himiki denagramlylyk
Ulgamyn denagramlylyk yagdayynyi kinetiki we

termodinamiki hisiyetnamalary.
Tésir edisyan massalar kanuny. Denagramlyk konstantasy.

Himiki reaksiyalary gaydymlyklary boyunga iki topara
bolyirler: gaydymly we gaydymsyz reaksiyalar. Ahyryna ¢enli,
yagny reagirlesyin maddalardan i bolmanda biri doly
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harg¢lanyanca gegyén reaksiyalara gaydymsyz (0wrulisiksiz),
yzyna gaytmayan reaksiyalar diyilydr. Meselem:
2KCIO3 — 2KCl + O21
NaCl + AgNO3z — AgCl| + NaNOs
NaOH + HCl — NaCl + H20
(OH + H*— H20)

Bu reaksiyalarda onumlerini it bolmanda biri bdliinip
c¢ykyp reaksiya gatnagsmakdan galyar (birinji reaksiyada
kislorod gaz gorniisinde, ikinjide - kiimiis hloridi ¢6kiindi
halynda, tgiinjide - suw ujypsyz dissosirlenydn madda
hokmiinde bolunip ¢ykyarlar). Sonuni hasabyna ol reaksiyalar
yzyna gaytma miimkingiliginden kesilip, ahyryna ¢enli, yagny
gaydymsyz gegyarler.

Berlen sertlerde 6zara garsylykly ugurlar boyiinga
gecydn reaksiyalara gaydymly (6wrilisikli), yagny yzyna
gaydyan reaksiyalar diyilydr. Meselem:

Hx+ 12 « 2HI
N2+ 3H2 < 2NH3

CH3COOH + C2HsOH « CH3COOC:Hs + H20

Bu reaksiyalarynl defilemelerindéki peykamlaryn
komegi bilen olaryn iki tarapa hem gecip bilyéndiklerini,
yagny gaydymly reaksiyadyklaryny anladyarlar.

Himiki reaksiyalaryn aglabasy gaydymly gecyérler.
Olaryn her biri berilen sertlerde O6zlerine mahsus bolan
denagramlyk yagdayyna c¢enli 6zakmyna yetyirler. Sol
yagdayda reaksiyanyn garsylyklayyn iki tarapa bolan tizlikleri
deinlesyarler. Seylelikde, gaydymsyz reaksiyalardan
tapawutlylykda bu reaksiyalaryil netijesinde sistemada dnumler
bilen bir wagtda basdaky maddalaryn hemmesi-de bolup, onun
duzumi berilen sertlerde uytgemen saklanyar.

Himiki denagramlyk statiki (hereketsiz) yagdaya eye
bolman, eysem dasky sertlerin iiytgemegi bilen siliysméage
ukyplydyr. Dasky sertlerin ilkinji bahalaryny kabul etmegi
bilen bolsa denamgramlyk yene-de basdaky yagdayyna
dolanyar. Seylelikde himiki reyaksiyalar termodinamiki
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delamgramlyk prosesleri yaly gecip bilydrler, basgaca
aydanynda olara termodinamiki denagramlygyn umumy
sertlerini doly ulanmak miimkin. Termodinamiki defiagramlyk
prosesin termodinamiki gaydymly (Owriilisikli) ge¢yanligini
anladyar.

Termodinamiki gaydymly prosesi diyip das
towerekde hig-hili tiytgesmeler (yz) galdyrmazdan, sistema
ilkinji yagdayyna dolanyp barmagyna miimkingilik beryian
prosese  aydylyar. Eger-de seyle bolmasa  proses
termodinamiki gaydymsyz hasap edilyir. Uns berifi: prosesifi
gaydymlylygy ya-da gaydymsyzlygy termodinamiki nukday
nazardan  himiyada ulanylyan  himiki  reaksiyalaryn
gaydymlylygy vya-da gaydymsyzlygy diyen diisiinjelerden
tapawutlanyar. Hakykadan - da termodinamiki gaydymlylyk
prosesin gegis usulyny (sertini) gorkezyian diisiinje bolup,
himiki gaydymlylyk bolsa dinie reaksiyanyn oiie, seyle hem yza
gecip bilmek miimkingiligini gorkezydr. Gapma — garsy
ugurlarynyn tizlikleri defilesip denagramlyk yagdayynda duran
reaksiya termodinamiki nukday nazardan hem gaydymly
proses hasap edilydr. Basgaca aydanynda prosesin
gaydymlylygy we denagramlylygy gabat gelyarler: islendik
termodinamiki  gaydymly  proses sol bir  wagtda
denagramlykdadyr we onun tersine islendik denagramlykdaky
proses — termodinamiki gaydymlydyr.

Himiki termodinamika denagramlyk yagdayyndaky
reaksiya  garyndysynda  reagentlerin  bolup  bildyjek
konsentrasiyalaryny, olara dasky sertlerini tdsirini, seyle hem
gerekli  onlimin  ¢ykymynyn — maksimum  ululygyny
hasaplamaga miimkingilik berydr. Bularyn Oniimgilikde
dhmiyeti 6rén ulydyr.

Himiki reaksiyanyn denagramlyk yagdayy mukdar
tarapdan denagramlyk konstantasy bilen hésiyetlendirilyar.
Eger-de himiki reaksiya

aA+bB=dD +rR (@)
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ideal gaz garyndysynda ge¢ydn bolsa, onda himiki
denagramlygy reagentlerin denagramlyk parsial basyslarynyn
iisti bilen anlladyp bolyar:

Kp = (po’ - pr") / ( pa™ - p&")
bu yerde a, b, d, r - degislilikde A, B, D, we R maddalaryn
stehiometriki koeffisientleri; p,, pg, P, P, - komponentlerif

defagramlyk  parsial ~ basyslary; K, -  reaksiyanyn

komponentlerinin parsial basyslarynyn iisti bilen anladylan

denagramlyk konstantasy, (basys)2¥, onun bahasy difie
temperatura bagly bolup, gazlaryn basky parsial basyslaryna,
seyle hem umumy basysa bagly dildir. Bu afilatma reaksiya
gatnagyan maddalaryn denagramlyk parsial basyslaryny ozara
baglanysdyryar.
Ideal gazlaryn yagday denllemesinden
p=(n/V) -RT =cRT

peydalanyp  reaksiyanyn  denagramlyk  konstantasyny
konsentrasiyalaryi iisti bilen hem aiilladyp bolyar:

Ke = (co? - cr") / (ca? - ca)
g Cp Cgr - reagentlerii defiagramlyk molyar
konsentrasiyalary, K_ - reaksiyanyin komponentleriniii molyar

bu yerde Cy C

konsentrasiyalaryn {isti bilen afnladylan denagramlylyk
konstantasy, (kons)2*. Onufi bahasy difie temperatura bagly
bolup, reagentlerini bagky konsentrasiyalaryna bagly dildir.
Sonky denleme ideal erginde gecydn reaksiyanyn
denagramlyk yagdayyny hem hasaplamaga mumkingilik
beryar. Denagramlyk konstantasyny konsentrasiyalaryil molyar
ululyklarynyn esasynda hasaplap bolyar.
Eger-de reaksiya garyndysynda reagentlerin
konsentrasiyalary molyar payy gorniisinde berilen bolsa, onda:
Kx = (xo% - Xk¥) / (xa2 - xgP)
bu yerde X,, X5, X5, X5 — komponentleriii defiagramlyk molyar
paylary, Kx — reaksiyanyn komponentlerinift molyar paylarynyn
usti bilen anladylan deniagramlylyk konstantasy.
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Belli bolsy yaly reaksiya gaz garyndysynda gecyédn
bolsa her bir komponentii P, parsial basysy onun X, polyar
payy bilen baglanysyklydyr:

Pi=Xi-p
bu yerde p — sistemanyn umumy basysy.

Seylelikde reaksiyanyin detiagramlyk hemiseligini diirli
usullar bilen anlatmak bolyar. Olar (Kp, K, we K)) reaksiya
gatnasyan maddalaryn degislilikde parsial basyslaryny,
konsentrasiyalaryny we molyar paylaryny 06zarasynda
baglanysdyryarlar. Sonun iicin siky denlemelere tisir
edisyin massalar kanuny diyilyir.

Bu kanundan seyle netije gelip ¢ykyar: denagramlyk
sertlerinde reaksiya gatnasyan maddalaryn birinin
konsentrasiyanyin ya-da parsial basysynyn iiytgedilmegi
denagramlyk konstantasynyn san bahasynyn onkiiligine
galmagyny iipjiin eder yaly beyleki reagentlerin
konsentrasiyalarynynn ( ya-da parsial basyslarynyn)
degislilikdiiki uytgemelerine getiryir.

Seylelikde denagramlylyk garyndysynyi diiziiminin,
yagny komponentlerinii prosent mukdarynyn iiytgemegine
garamazdan denagramlyk konstantasynyn san bahasy berilen
sertlerde hemiseligine galyar.

Yokarda getirilen defilemelerden (@) reaksiya ugin
denagramlyk konstantasynyn anlatmasynyn diirli usullarynyn
arasyndaky baglansygyny alyp bolyar:

Kp=Kc - (RT)AV =Ky - (p)Av
bu yerde Av = (d +r) — (a + b) reaksiyanyn dowamynda
reagirlesyian gaz gorniisli maddalaryin mol sanynyn liytgemegi.
Gomigy yaly K, we K¢ denagramlyk konstantalaryndan

tapawutlylykda Ky diiie temperatura bagly bolman, eysem gaz
garyndysynyil umumy basysyna hem bagly ekeni. Ky dlgeg
birliksiz ululykdygyny bellemek gerek.
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Eger-de  reaksiyada gaz  gOrnilisli  reagentlar
gatnagsmayan bolsalar ya-da gatnasyan hem bolsalar yone
olaryn mol sanlary liytgemeyén bolsalar,

(yagny Av = 0) sonkyi denlemeden alynyar:

Ke = Ke = K,
Bular yaly yagdayda diirli usullarda anladylan denagramlylyk
konstantasynyn san bahalary gabat gelyarler.

Reaksiyanyn tebigatyna baglylykda gaz gornisli
maddalaryn mol sanynyn tytgemegi diirli hili bolup biler.
Mpysal ii¢in, ammiagyn emele gelme reaksiyasynda

3H,+ N, =2NH,
minus ikd (Av =2 — 3 — 1 =— 2 ) den. Onda bu reaksianyn
detiagramlyk konstantalarynyin arasyndaky gatnasygy seyle
yazmak bolar:
Ke=Ke RT)? =K, (p)?
ya-da Kep=K¢/ (RT)? = K,/ p?

Eger-de  reaksiyada gaz  gOrniisli = reagentler
gatnagsmayan bolsalar, mysal iicin, eterifikasiya reaksiyasynda
(maddalaryn formulalarynyn yanyndaky (S) bellikler olaryn
suwuk halyndadygyny anladyarlar):

CH,COOH(s) + C,H.OH(s) = CH,COOC:Hs(s) + H,0O(s)
ya-da gatnasyan hem bolsalar olaryl mol sany iiytgemeyéan
bolsa, mysal t¢in, wodorod iodidinin emele gelme
reaksiyasynda:

H,+ I, =2HI
alynyar:
Kp =Ko=K,

Gorntisi yaly diirli usullarda anladylan detiagramlyk
konstantalarynynn san bahalary bular yaly yagdayda gabat
gelydrler. Solar yaly bolanda denagramlyk konstantalaryny
hasaplamaklyk  yonekeylesydar: tdsir edigydn massalar
kanunynda reagentlerin konsentrasiyalarynyn ornuna, olara
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proporsional  bolan ulylyklary, meselem reagirlesyian
maddalaryn mol sanlaryny, molyar prosentlerini we basgalary
goymak yeterlikdir.

Denagramlylyk yagdayyndaky garyndynyn
diiziimini, oniimin ¢cykymyny, basdaky maddalaryn
owriilisme derejesini hasaplanysy

Reaksiyanyn denagramlylyk konstantasynyin
bahasyndan peydalanyp reagentlerin  berlen baslangyg
konsentrasiyalary iicin denagramlylyk garyndynyn diiziimini,
onlimin ¢ykymyny, basdaky maddalaryin éwriilisme derejesini
hasaplap bolyar. Sonda diirli sertler bolup bilyar:
reaksiyada gaz goOrniisli maddalaryin mol sany iiytgemédn

golyar, Av=0
Mysal iigin:  Ha(g) + l2(g) = 2HI(g), Av =0
CO(g) + H:O0(g) = CO2(g) +H2(g), Av=0
bular yaly reaksiyalar {i¢in: Kp=Kc=Kx=K

HI emele gelme reaksiyasy iigin hasaplamar gecirelif.
717 K-de reaksiyanyn
denagramlylyk konstantasy K= 46,7. Wodorodyii we yodyn her
birinin  baslangyc mukdarlary 1 mola den, yagny olar
ekwiwalent gatnasykda alnan diyelin. Onda

Hy + I = 2HI
Baslan. mol sanlar 1 1 0
Deniagr. mol sanlar 1-x 1-X 2 X

Bu yerde: x- baslangy¢ maddalaryn reaksiya giren mol
sany (bu yerde ol reagentlerin Owriilisme derejesine den
bolyar.)

Hasaplamalary = gecirmek  licin  denagramlylyk
konstantasynyi afnlatmasynda maddalaryn mukdaryny goymak
yeterlik bolyar:

K=02x)2/(1-x)(1-%) = (2x)?/(1-x)?

(K)Y2 =2x/ (1-x)

6,834 -6,834-x=2xX

121



8,834 x = 6,834,
X = 6,834/8,834 =0,78
Seylelikde wodorodyn we yodyn dwriilisme derejesi 78
%-e deni bolyar.
Denagramlylyk garyndynyn diiziimini hasaplayarys:

H2 I2 HI
1-0,78 1-0,78 2-0,78
0,22-100/2 0,22-100/2 1,56 - 100 /2
11 % 11 % 78 %

Sonky setirimiz garyndymyn diiziimi bolup, Oniimin
cykymynyn 78 %-e deiidigini hem gorkezyar.

Hasaplamalardan we is yiiziinden gorniisi yaly basdaky
maddalar difie ekwiwalent gatnasykda alnan halatlarda 6ntiimin
cykymy i yokary baha eye bolyar. Beyleki gatnasyklarda
bolanda 6niimin ¢ykymy elmydama pes bolyar. Mysal iigin,
basdaky maddalar 2:1 ya - da 1:2 gatnasykda alnanda
onlimin ¢ykymy 60 % toweregi bolyar.

b) reaksiyada gaz gorniisli maddalaryn mol sany
ulalyar, Av>0

Mysal {igin: COClI2 (9) = CO(g) + Cl2 (9),
Av = vco — Veiz —veoci2
Av=1+1-1=1

823 K-de we 1,013 - 10° Pa-da bu reaksiyanyi
denagramlylyk konstantasy
Kp=1,45-105 Pa.

Reaksiyany gecirmek ii¢in fosgeninn 1 moly alnypdyr,
sonda onun owiilisme deresi a diyeliii. Onda

COCl; = CO+ Cl2
Baslan mol sanlar 1 0 0
Denagram mol sanlar l-a a a

Denagramlylyk yagdayynda reagentlerin  umymy

mukdary:
n=1-atat+toa=1+a
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Av # 1 bolanda hasaplamalarda difie mol sanlardan
peydalanmak bolmayar. Denagramlylyk parsial basyslary
bilmak zerur bolyar.

Kp = pco * pci2/ pcocL2
pco =pce=a" p/(1-a)
pcoce =(1-a) " p/(1 + )

bu deillemelerde pco, Pciz, Pcocz - reagentlerin
denagramlylyk parsial basyslary; p - ulgamyn umumy basysy.
Onda

Ke=o? p? (1+0)/(1-a)p =o® p/((1+a)(l-a)=
=o? p/(l-a?
1,45-10° =o? - 1,013 - 10°/ (1 - &?)
1,45-1,450® =0?- 1,013
1,45- 1,450 =a?
2,463 a2=1,45
02=1,45/2,463 =0,59;a?= (0,59)*? = 0,77

Seyleliksde fosgeniit owriilisme derejesi 77% bolyar.
Reagentleriit umumy mol sany n = 1,77 mol.

Indi reaksiya garyndysynyn diiziimini kesgitleyaris:

COCl2 CO Cl;
1-0,77 0,77 0,77
0,23 -100/1,77 0,77 -100/1,77 0,77 - 100 /1,77
13 % 43,5 % 43,5 %

Oniimin ¢ykymy 45 % bolyar.
Bular yaly reaklsiyalaryin denagramlylyk diiziimine
umumy basys hem tisir edyér.
Ke/p=0o?/(1-a?
Gorniisi yaly basysyn ulalmagy basky maddanynn Owriiisme
derejesini peseldyir, oniimiil ¢ykymy azalyar.

Mysal. Wodorod hloridini okislendirip, hlory
almaklygyn reaksiyasy deiileme boyunca
4HCI + O2= 2H0 + 2Cl,
gegyar. 1,000 mol HCI bilen 0,480 mol O garysdyrylanda
0,402 mol Cl2 emele gelydar. Eger-de sistemanyi
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temperaturasy 659 K~ we basysy 10133-10°Pa bolsa,
reaksiyanyn deflagramlylyk konstantasyny (Kp) hasaplan.
Cozgiidi

Reaksiyanyn denlemesinden gorniisi yaly, 0,402 mol
Cl; emele gelmegi iigin 0,804 mol HCl we 0,201 mol O
har¢lanyar. Onda denagramlylyk yagdayynda:

Ny, =Ny o =0,402mol

Ny =1—0,804 = 0,196mol

n,, = 0,480 — 0,201 =0,279mol

N=nciz+ NH2o + Nuci+ ho2 =0,402 + 0,402 + 0,196 +
0,279 = 1,279 mol

Bu ululyklardan peydalanyp reagentlerin molyar paylarynyi
iisti bilen aniladylan deniagramlylyk konstantasyny tapyarys:

2 2
_ XHzo ) XC'z . ni .

K,=—73"—"%, Xi =—;

Xjer * Xo, n

2 2

K — I’]Hzo ’ nC|2 1 .

x T 4 A
Nher Mo, N

buyerde Av=vH20 + Vciz — VHCI— Vo2 = 2+2-4-1=-
1 mol
Onda  Kx=(0,402)2(0,402)%1,279/((0,196)? - 0,279) =
=81,70
Basys atm —da anladylanda standart basysy 1-e denl diylip
kabul edilyini sebépli:
Kp =Kx/p= 81,70/(1,0113-10°) =80,6-10"° (Pa)*
bolyar.

Basysyn we inert gazyn himiki
denagramlylyga tisiri

Himiki reaksiyany umumy gorniigde:
aA +bB = dD + rR
yazyp, denagramlylyk konstantasyny reagentleriii molyar
paylarynyn Ustiinden anladyarys:
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Kx = xIoXr/(X?a-X"8)
Xi =ni/n gatnasygy goz oniinde tutup defilemani alyarys
Kx = n%-n'r/((n?an°g)n™),
buyerde n = na + ng + Np + Nr gaz gorniisli maddalaryn
umumy mol sany;
Av - reaksiyanyn dowamynda reagirlesyan gazlaryi mol
sanynyi tiytgemegi, mol.

Denagramlylyk konstantasy Ky-yn ulgamyn umumy
basysyna bagly (Kp-den tapawutlylykda) ululykdygyny
yadymyza salyarys. Onda

Kp =Kx-pY vya-da Ky =Kp/p? gatnasyklara
layyklykda, eger-de reaksiya komponentleriit mukdarynyn
(mol) ulamagy (Av > 0) bilen ge¢yén bolsa, basys
yokarananda Ky kiceler, delagramlylyk sagdan cepe siiysyar.
Eger-de Av <0 bolsa, basysyn ulalmagy denagramlylygy
cepden saga siiysirer. Ahyrynda, Av = 0 bolanda, basysyi
liytgemegi denagramlylyga tésir etmez.

Eger-de komponentlerin  garyndysyna, gowriimin
ulalmagynynn hasabyna, umumy basys iiytgemezden, keseki
(inert) gaz gosulsa, garyndyda maddalaryn umumy mukdary
(mol) kopelyir, yokardaky defilemede n“' (Av > 0) kopeldiji
ulalyar. Basysyn hemiseligine galyanlygy sebépli, Kx-yn
ulylygy lytgemeydr. Sonun l¢in, keseki gazyn gosulmagy
sanawjynyi n%-n'r ulalmagyna, maydalawjynyii n®an°s bolsa
kicelmegine, basgaga aydylanda himiki reaksiyanyn
denagramlylygynyn c¢epden saga siiysmegine getirer. Av < 0
bolanda denagramlylyk sagdan cepe siiyser; Av = 0 bolan
halatynda  garyndynyn ~ mol  sanlarynyli  iytgemegi
denagramlylyga tisir etmez.

Keseki gazyn himiki reaksiyanyn denagramlylygynyi
stiysmrgine tdsiri, sol gosundynyn hasabyna garyndynyn
géwrlimininn ulalmagy (gaz garyndynyn basysy hemiseligine
galyar) bilen disiindirilydar. Bu tésir, edil keseki  gaz
gosulmadyk halatynda denagramlylyga basysyn peselmeginin
tasiri yaly bolyar.
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Himiki reaksiyanyn denagramlylygynyn siiysmesiniil
ugruny hil taydan kesgitlemek iicin denagramlylygyn siiysme
diizgiini ulanylyar. Bu diizgiin Le Satelye prinsipi ady bilen
bellidir. Diizglin seyle okalyar: eger-de denagramlylyk
yagdayynda duran ulgama dasyndan tasir edilse, onda
denagramlylyk sol tisirii gowsayan tarapyna siiyser.

Mysal Nz + 3H2 = 2NHzs, Av = — 2 gaz garyndysynda
basys ulaldylsa denagramlylyk ¢cepden saga siiyser, sebabi, bu
reaksiya gowriimin kicelmegi bilen gec¢yér: azotyn 1 molundan
we wodorodyn 3 molundan ammiagyn 2 moly emele gelyar.
Gowrtimin kigcelmegi bolsa basysy peselder, yagny dasky tésir
gowsar.

Reaksiyanyn 2SO2 + Oz = 2SO0z, Av=-1mol
detlagramlylygyna basysyil we inert gazynyn gosulmagynyi
tasirine garalyn.

Kx = Kp /pAV = Kp /p71 = Kp p
Gatnagykdan gorniisi yaly basysyn yokarlanmagy K x —in
ulalmagyna getiryr.

Onda Kx = X?s03/(X?so2X0z) defilemi layyklykda
denagramlylygyk ¢epden saga siiysyér, SOs-iit mukdary
ulalyar, yagny kiikiirt angidridinin ¢ykymy yokarlanyar.

Inert gaz hokmiinde azotyn reaksiya garyndysyna
gosulmagy bilen reagentlerin umumy sany (n) kopelyér. Basys
hemiseligine galyanlygy sebapli,

Kx — ift ulylygy iiytgemeyir. Onda Kx = nsoz-n/((n’so2no2)
denilemede n%sos kigelmeli bolar, denagramlylyk sagdan cepe
stiyser, SOs-iil ¢ykymy peseler.

Selelikde, denagramlylygyn  siiysme  diizgiinine
layyklykda berlen reaksiya ii¢in, seyle hil netijéni alyp bolyar:

(1) SO2 — den we O, — den SOs — ift emele gelmesi
gowriimiil  kicelmegi bilen gec¢yédr. Basysyn ulalmasynda,
yagny reaksiya garyndysynyn gysylmasynda, sol tésiri
gowsatmak iicin ulgamda molekulalarynn sanynyn azalyan
tarapyna proses gecmeli. Netijede, basys yokarlananda reaksiya
cepden saga siiyser, SOs-il ¢gykymy ulalar.
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(2) Hemiselik umumy basysda azotyn reaksiya
garyndysyna gosulmagy, garyndynyn gowsadylmagyna, yagny
ulgamyn géwriiminin ulalmagyna getirydr. Ol bolsa, azotyn
inert gaz hokmiinde ulgamda bolmadyk halatynda, basysyn
kicelmegininn denagramlylyga bolan tédsiri bilen denbahaly
bolyar. Denagramlylygy sagdan cepe siiysirer, SOsz-iii ¢ykymy
peseler.

Geterogen reaksiya iicin defigaramlylyk
konstantasyny
anlatmagyn ayratynlygy

Geterogen himiki reaksiyalaryi denagramlylk
konstantalarynyn aiiladylysynda kdbir ayratynlyklar bar.
Geterogen reaksiya mysal edip kalsiy we magniy
karbonatlarynyin termiki dargamasyny:

CaCO3 =Ca0 + CO- (@)
MgCOz =MgO + CO2 (b)
gorkezip bolyar. Bu reaksiyalaryil deniagramlylyk
konstantatalary:
Kp@ = p(CaOy)-p(CO2)/p(CaCOs(gy)
Ke) = P(MgO(gy)-p(CO2)/p(MgCOs(gn)

Alnan denlemelerde gaty maddalaryi parsial basyslary
(P(CaOqy), P(CaCOs(gy), P(MJO(), P(MICOs(q)) berlen
temperaturada hemiselik ulylyklar diyip kabul edilyédr. Onda

Ke@ = p(CO2)
Ke) =p(CO2)
denlikleri alyérys.

Yene-de bir mysala garalyii: 3Fe(gt) + 4H.0(g) =
FesOs(gt) + 4H>
Bu reaksiyanyn defiagramlylyk konstantasy:

Ke = p*(H2)/p*(H20)
ya-da  K'p = p(H2)/p(H20)
K/P — (KP)1/4

127



Gorniisi  yaly  geterogen reaksiyalaryn — denagramlylyk
konstantalarynyin  anlatmasynda dile gaz  halyndaky
maddalaryn parsial basyslary hasaba alynyar.

Mysal. 1130 K-de kalsiy oksidiniii 1,013-10° Pa
basysda duran uglerod dioksidine bolan standart himiki
srodstwosyny (Gibbs energiyasynyn standart tytgemesi)
kesgitlan.  Kalsiy  karbonatynyn sol temperaturadaky
dissosiasiya basysy 0,560 10° Pa-a dei.

Cozgiidi.
Reaksiyanyn CaO +CO, =CaCQO, belli bolan

defilemeden AG®=-RT InK, peydalanyp, standart Gibbs
energiyasyny, yagny basdaky reagentlerini himiki srodstwosyny
hasaplap bolyar. Onun {i¢in reaksiyanyn denagramlylyk
konstantasyny bilmek zerur:

K, =

Pco,
Standart yagdayy hokmiinde basys 1 atm diylip kabul
edilydnligi sebépli, bu denilemede CO2 basysyny atmosferada
anladyarys:
=~ .1013.10° =181
0,56-10

Onda standart himiki srodstwo

AGS,, =-2,3-8,31-11301g181=—21750-0,26 = -5,57-10° J
Bu sertlerde reaksiya 6zakymyna ¢epden saga gecyar.

P

Himiki reaksiyasynyn izoterma deiilemesi

Reaksiyanyn izoterma defilemesi.
Standart himiki srodstwo we reagirlesme ukyby.

Himiki reaksiya owrenilende sol reaksiyanyn berilen
sertlerde gecip bilmek miimkingiligini, eger-de ge¢yéin bolsa,
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onda haysy ugra we héhili ¢unlukda gegjekdigini bilmeklik
ordn mohiimdir. Termodinamikanyn ikinji kanunyndan belli
bolusy yaly basys we temperatura hemiselik bolanda
reaksiyanyn ugry Gibbs energiyasynyn (izobar potensialy)
liytgemeginin alamatyi bilen kesgitlenyér. Eger-de ( a) reaksiya
gaz fazada gecydn bolsa, onda izobara potensialynyn
tiytgemesini (AG) asakdaky denilemeden hasaplap bolyar:

AG = RT - (In(p'o? - pR")/(p'a% - p'8") — INKp))
bu yerde p’ — reagentlerin degislilikde defagramlyk dil, yagny
baslangy¢ parsial basyslary; AG — himiki srodstwo
(reagentlerin reagirlesme ukybyny kesgitleydn ululyk). Bu
defileme himiki reaksiyanyn izoterma deflemesi ady bilen
bellidir. Ona Want-Goff derilemesi hem diyilyar. Bu denleme
sistemanynl  baslangy¢  diiziimine  baglylykda  berilen
temperaturada reaksiyanyn gecip bilmek ugruny we ¢unluguny
kesgitlemége miimkingilik berydr. Onuil li¢in reagentlerin
berlen konsentrasiyalary li¢in deiilemeden AG hasaplamak
yeterlikdir. Hakykatdan-da AG alamatlary reaksiyanyn gecip
bilmek ugruny gorkezyin bolsalar, olarynl absolyut ululyklary
prosesiil nahili ¢uiilukda gecip bilmegini kesgitleyarler.

Izobara - izoterma sertlerinde ge¢yén proses ligin:

a) AG < 0 bolsa, reaksiya 6zakymyna ¢epden saga
gecyar.

b) AG = 0 proses denagramlylyk yagdayynda.

¢) AG > 0 proses 6zakymyna ge¢cmeydr.

Yokardaky denlemeden gorniisi yaly AG alamaty
reagentlerin  baglangy¢ diiziimi, yagny berilen parsial
basyslarynyn gatnagygy (p'o? - pR) (P'a* - plE%) we
denagramlyk konstantasynyn arasyndaky tapawut bilen
kesgitlenyar:

ITpi< Kp bolsa, AG<0
IIpi = Kp bolsa, AG=0
IIpi > Kp bolsa, AG>0

bu yerde M = (P PRY) - (A (") -
reagentlerin baslangy¢ parsial basyslarynyn kopeltmek hasyly.
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Seylelikde, reaksiyanyil denagramlyk konstantasy we
komponentlerin  sistemadaky baslangy¢c konsentrasiyalary
(parsial basyslary) belli bolsa, onda himiki reaksiyanyn
izotermasynyn komegi bilen hasaplamalaryin esasynda
reaksiyanyn ugruny o6ntinden bilip bolyar.

Reaksiyanyn izoterma denlemesi standart sertler,
yagny:

p'a=p’s = p'o = pr = 1 atm (0,1013 MPa)
ticin ¢oziilende

AG®° = —RT InKp (atm)
bu yerde AG® — reaksiyanyn Gibbs energiyasynyn standart
tytgemesi (izobara potensialy), ol standart himiki srodstwo
ady bilen hem bellidir.

Basys MPa-da afladylan bolsa, himiki reaksiyanyn
izoterma denlemesini standart sertler iicin seyle yazyp bolyar:

AG°r = RT - InTI(p%)" —RT ‘InKp =—RT -InKp (p%) ™"

ya-da AG°t = —RT In K°,

K =TI(5) ' B = pi/p°
bu yerde p, — komponentlerifi otnositel parsial basyslary; K° —
standart denagramlylyk konstantasy.

(@) Reaksiya ii¢in

ko= g e/t )

Gaz garyndydaky himiki reaksiyanyn standart Gibbs
energiyasy (AG°t) diyip reaksiya gatnasyan komponentlerin
her biriniii parsial basysynyn standart ulylyga, yagny 0,1013
MPa (latm) den bolan sertinde gecyan reaksiyanyn — Gibbs
energiyasyna aydylyar.

Standart (K°) denagramlylyk konstantasynyn basysyi
tstinden (Kp) ailadylan denagramlylyk konstantasy bilen
baglanysygy:

Kp = Kol(poi)Av
bu yerde Av  — reaksiyanyin dowamynda gaz gorniisli
maddalarynn mol sanynyn {liytgemesi, mysalmyzdaky reaksiya
icinAv = d+r—a-h.
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Eger-de p% atmosferada anladylan (komponentlerin her
biri ligin
p% =1 atm) bolsa, onda (p%)*’ = 1 we Kp(atm) = K° bolyar.
Gorniisi yaly, bular yaly sertde denagramlylyk konstantalaryn
Kp we K©° bahalary den bolyar. Eger-de p% MPa anladylan
(komponentlerii her biri tigin p% = 0,1013 MPa) bolsa, onda

Kp =K?° 0,1013%" bolyar, bu yerde Kp birligi (MPa) 2.

Maddalaryn kopiisi iigin emele gelme standart izobara
potensialy 298 K- de tapylan we tablisalarda berilyérler.
Solardan  peydalanyp reaksiyanyn standart izobara
potensialany hasaplap bolar. Meselem, reaksiya

N, +3H,=2NH,

ucin: AG® =2 - AG%nH3 — AG% N2 — 3AG % H2
AG® =2 (—16,48)—1-0,0-3-0,0 = —32,92 k] =—32,92 -
10%J

Oz gezeginde reaksiyanyn standart Gibbs energiyasyny
bilmek bilen sol reaksiyanyin denagramlyk konstantasyny
tejribe gecirmezden, teoretiki kesgitldp bolyar:

lg Kp = — AG%/( 2,3 «RT)
Meselem, yokardaky reaksiya ii¢in:
lg Kp =—(-32.92 -10% /(2,3 - 8,31 - 298) = 5,78
Ke =6,026 - 10°

Eger-de owrenilydn reaksiyanyn baslangyc sertleri
standart sertlerden uly tapawutlanmayan bolsa, onda
reaksiyanyil gecip biljek ugruna takmynan baha bermek iigin
standart izobar potensialy ordn amatly ululykdyr. Praktikadan
gorniisi yaly eger-de AG%9s < — 40 kJ/mol bolsa, onda reaksiya
termodinamiki ~ tarapdan  mumkin  we  reagentlerin
konsentrasiyalaryny liytgedip onun ge¢ydn ugruna tésir edip
bolmayar, eger-de AG%gs > + 40 kJ/mol bolsa reaksiya
termodinamiki tarapdan gadagan hasap edilydr; ahyrynda
AGP98 bahasy sol iki sany ululyklaryn aralygynda —40 kJ/ mol
< AG%gg < + 40 kJ/mol bolsa, onda reaksiyanyn ugruny
anyklamak {¢in izoterma denlemesinin komegi bilen
hasaplamalary gecirmeli. Reaksiyanyn standart  Gibbs
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energiyasynyn we deflagramlyk konstantasynyil san bahalary
reaksiyanyn denlemesinifi yazylysyna hem — de reagentlerin
mukdaryna baglydyr. Meselem, gaz garyndysynda geg¢yéin
reaksiyanyn ii¢ sany denlemesinii

2NH3 = N2 + 3H> m
NHsz = % N2 + 3/2H> (1
3H2 + N2 = 2NH3 1))
standart Gibbs energiyalaryn arasykdaky baglanysyk seyle:
AG) = 2:-AG°my = — AG %)
Onda (10) denleméni g6z oniinde tutup:
—RTInKpgy = =2 - RT In Kpay = RT In Kpqn)
ya-da
—InKpgy = =2 - InKeaiy =In Kpqn

Potensirlenenden  (logorifimden  bosatmak)  soii
reaksiyalaryin denagramlylyk konstantalarynyin arasyndaky
gatnagyk tapylyar:

(Ken)™ = (Kean)? = Kpqn)
ya-da Keqiny = 1/ Kegy = 1/ (Keqn)™

Bulardan peydalanyp bahasy belli bolan
denagramlylyk konstantalary boyunca beylekileri kesgitlap
bolyar.

Denagramlyk konstantasynyn temperatura baglylygy
Himiki reaksiyanyii izobara we izohora derilemeleri

Is yiiziinde gorniisi  yaly himiki reaksiyanyn
denagramlyk yagdayyna temperatura giiy¢li tésir edydr. Himiki
termodinamika denagramlyk konstantasyny berlen
temperaturada hasaplamaga miimkingilik beryér, onun ii¢in
reaksiyanyn denagramlyk konstantasyny haysy hem bolsa bir
temperaturada bilmek zerur, ondan bagga-da onun yylylyk
effekti belli bolmaly. Seylelikde, himiki denagramlylyga
temperaturanyn tdsirini mukdar tarapdan kesgitlép bolyar.

Denagramlyk konstantasynyn temperatura baglylygy
himiki reaksiyanyin izobara
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din Kp/dT = AH/(RT?)
we izohora
dInKc/dT = AU/(RT?)
denilemeleri bilen anladylyar. Bu denlemelerde AH we AU
reaksiyanyn yylylyk effektleri (p ya-da V  hemiselik bolan
sertlere degislilikde).

Gorniisi yaly denagramlyk hemiseliginiii temperatura
baglylygy reaksiyanyn yylylyk effektinin alamaty we ululygy
bilen kesgitlenydr. Eger-de reaksiynyn yylylyk effekty
polozitel (endotermiki reaksiya) yagny AH > 0 bolsa,onda
denagramlylyk konstantasynyin temperatura koeffisienti hem
poloziteldir:
dinKp/dT > 0. Ol bolsa 6z gezeginde endotermiki reaksiyanyn
denagramlyk konstantasynyn temperaturanyn yokarlanmagy
bilen elmydama ulalyanydygyny we denagramlygyin c¢epden
saga siiysyandigini anladyar.

Eger AH < 0 bolsa, onda dInKp/dT < 0 we denagramlyk
baslangyc maddalara tarap siiysyar. Ahyrynda yylylyk effekti
ordn kici bolsa, yagny AH = 0, onda denagramlyk
konstantasyna temperatura tisir etmeyar diyen yaly (surat).

lg Kp
AH<O0

Ut
Denagramlyk hemiseliginiii temperatura baglylygy

Seylelikde, yylylyk effektenin alamaty deflagramlygyn
temperatura baglylykda siiysydn ugruny kesgitleyar ekeni.
Yylyk effektiniin absolyut bahasy bolsa temperaturanyii
denagramlyk konstantasyna tésirinii derejesini kesgitleyar.
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lgKo

Temperaturanyn AH,; < AHy
denagramlyk konstantasyna
tasirinifi reaksiyanyn yylylyk |
effektine baglylygy o

uT

Onun absolyut bahasy ndg¢e uly bolsa songa-da
temperaturanyil  tdsir etme derejesi yokarydyr (surat).
Reaksiyanyn izobara denlemesini analitiki we grafiki ¢oziip
bolyar. Ol defilleméni takmynan ¢ézmek li¢in yylylyk effektini
hemigelik, yagny temperatura bagly dil diyip kabul edyérler.
Analitiki ¢ozililende deiileméni kesgitli integrirldp alyarlar:

In (Ke2/ Kp1) =(AH/R) - ( 1/T1—1/T2)
ya-da
l9(Kp2/ Kp1)=(AH/2,3R) - (1/T1— 1/Ty)
bu denilemelerde  Kpr we  Kpz degislilikde T, we T,

temperaturalarda reaksiyanynn deflagramlyk konstantalary.
Eger-de reaksiyanyn denagramlyk Kkostantalary iki sany
temperaturada belli bolsalar, onda degisli defilemelerden onun
yylylyk effektini hasaplap bolyar.Reaksiyanyn yylylyk effekti
tapylandan sonn  bolsa ol denlemeleri denagramlyk
kostantalarynyn bahalaryny basga temperaturalarda
kesgitlemek ticin ulanyp bolyar.

Reaksiyanyn izobara denllemesini grafiki ¢6zmek iigin
ondan kesgitsiz integral alyarlar: In Kp = - AH
/(RT) + In B/
ya-da

lgKp=—AH/(2,3RT) +InB

Soniky denilemelerden gorniisi yaly denagramlyk
konstantasynyn  temperatura  baglylygy Igkp - 1/T
koordinatlarynda goni ¢yzyk bilen sekillendirilydr (suratlar
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seret). Sol goni ¢yzygyn yapgytlyk burcunyn tangensi boyunga
reaksiyanyn yylylyk effektini hasaplap bolyar:
AH=-23-R-tga
Deillemeler we suratlar reaksiyanyn denagramlyk
kostantasyna temperaturanyn tésirinini sol reaksiyanyn yylylyk
effektininin =~ alamaty = we  absolyut  bahasy  bilen
kesgitlenyandigini gorkezyérler.

Mysal. . Reaksiyanyin SO, +40, = SO, denagramlylyk
konstantasy
500 K-de Kp = 588,9 (basys paskalda anladylan), yylylyk
effekti bolsa
AH =—-99,48 kJ. Sol reaksiyanyn 700 K-déki denagramlylyk
konstantasyny kesgitlan (onun yylylyk effektini berlen
temperatura interwalda hemiselik diyip kabul edin).

Cozgiidi.
4H = const  bolan halatynda hasaplamalary ge¢irmek

ticin denlemeden
Ko oM (11
Ky 23-R\T, T,

—99,48-103( 1 1 j
2,3-831 (500 700
IgKp2 = 2,77 — 5,2 -10% (2,0 — 1,43)-10°% =277 - 2,96 = —

0,19= -1+0,81

Kp2 = 0,6457

Gorniisi  yaly,  temperaturanynn  yokarlanmagy
ekzotermiki (AH < 0) reaksiyanyn denagramlylygyny sagdan
cepe siiysirydr (Kp peselyér).

peydalanyarys.

lgKp, =19 K, +
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Elektrohimiya

Elektrolit erginlerinin emele gelmegi. Gliycli we gowsak
elektrolitler.
Dissosiasiya konstantasy we derejesi. Dissosiasiya derejesinin
konsentrasiya
we eredejinin tebigatyna baglylygy Gtiycli elektrolitler
teoriyasy. Giiycli elektrolitlerin termodinamiki
hésiyetlerinin ayratynlyklary.

Elektrohimiya fiziki himiyanyn bolimi bolup, ion
sistemalarynl fiziki-himiki hésietlerini, seyle-de zaryadly
bolejiklerin (ionlaryn ya-da elektronlaryn) gatnagsmagynda
fazalar aracdginde gecydn hadysalary 6wrenyir. Elektrohimiya
iki bolimden duryar. Elektrohimiki erginler teoriyasy bir
fazaly sistemalaryn denagramlylyk we detagramlylyk dal
hésietlerini Owrenydr. Elektrohimiki termodinamika bolsa
zaryadlanyan fazalar aracdginde denagramlylygyili umumy
sertlerini, ol aracédklerin gurlusyny dwrenyar.

Elektrolitler diyip eredijide ya-da gyzdyrylyp
eredilende ionlara dargayan maddalara aydylyar. Sonda erginin
elektroneytrallygynynn bozulmayanlygyny bellemek gerek:
polozitel zaryadlaryn jemi otrisatel zaryadlaryi jemine dendir.
Eredilen maddanyn ionlara dargama prosesine elektrolitik
dissosiasiya diyilydr. Bu prosesin elektrik togunyn tdsirine
sezewar edilmegine ya-da edilmezligine garamazdan
gecyindigini bellemek gerek. Elektrolit erginleri elektrik
togyny geciryérler (tok gegirijiler bolup elektrik dissosiasiyasy
netijesinde emele gelen ionlar hyzmat edyérler).

Elektrolitik dissosiasiya  teoriyasy bada—bat ykrar
edilmedi. Ol teoriya garsy birndce soraglar c¢ykdy. Olaryn
esasylarynynn biri teoriya elektrolitlerin erginde ionlara
dissosirleydn giiyjini gorkezmeyar. Hakykatdan—da, mysal
iicin, gaty duzlary ionlasdyrmak ii¢in sarp edilmeli energiya
yeterlik derejede uly: ion kristallaryn gozenek energiyalary
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kopiileng birndge yiiz kJ/mol-da Olgenyédr. Teoriya bu
energiyalaryin ndméniin hasabyna alynyandygyny we erginde
ionlasma  prosesinin = 6zakymyna  bolup  bilmegini
diistindirmeyar.

Sonky dowiirlerde ylmy islerin netijesinde maddalar
erdnlerinde kristallik gozenekleri dargatmaga, duzlaryn,
kislotalaryn we baggalaryn elektrolitik dissosiasiyasyna gerek
bolan energiya ionlaryin solwatlasma energiyasynyin hasabyna
Ozara tédsirine solwatasiya diyilyér; suw erginleri barada giirriin
gidende bolsa gidratasiya diyilyar. Meselem, nahar duzyn
kristallik g6zenek energiyasy
AHr = +788,3 kJ/mol bolsa, onuni ionlarynyn gidratlasma
energiyasy
AHgidgr = — 784,6 kJ/mol dendir. Bu iki ululygyn tapawudy (3,7
kJ/mol)  nahar duzynyn bir molunun ereme yylylygyny
gorkezyar. Ene—de bir mysal hokmiinde kaliy hloridine degisli
ululyklary gérkezip bolyar: AHkr= 717,5 kd/mol;

AHgidr: — 700,4 kJ/mol, AHereme = 17,1 kJ/mOI .

Sonky mysaldan gorniisi yaly KCI-i suwda erénde ep—
esli mukdarda yylylyk sindirilydr (sistema sowayar). Basgaca
aydanynda kristallik gozenegi dargatmaga gerek bolan etmeyén
(gidratlagsma energiyasyndan bagga) energiya das — towerekden
alynyar.

XX asyryn basyna g¢enli elektrolitik dissasasiya
teoriyasy esasynda elektrik gegirijilik, osmos basysy, doéiima
temperaturasy we bagsgalar barada kop sanly tejribeden alnan
maglumatlar diistindirildi.

Elektrolitleri ionlara dargamaga ukyplary boyunca iki
topara bolyérler: gliycli we gowsak. Giliycli elektrolitlere
eredilende ionlara doly dargayan maddalar degislidir. Mysal
ticin, organiki ddl we organiki duzlaryn, organiki dél esaslaryn
we kislotalarynn suwdaky erginleri giiy¢li elektrolitdirler.
Gowsak elektrolitler erginde az — kem dissosirlenyérler. Olara
mysal edip organiki kislotalaryn we esaslaryn hemmesini
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diyen yaly (uksus kislotasy, piridin) we kdbir organiki dal
birlesmeleri (sinil kislotasy, ammoniy gidrooksidi) gorkezip
bolar.

tebigatyna baglylykda himiki birlesmelerin iki sany diirli
yagdaylaryny anladyanlygyny bellemek gerek. Bir eredijide
berilen elektrolit giiyeli elektrolit bolup, beylekide bolsa
gowsak hem bolup bilydr. Meselem, kristal gurluslary bolan
Nal, LiCl yaly maddalar suw erginlerde giiycli elektrolitlerin
hidsietlerini yiize c¢ykaryarlar, emma asetonda bolsa gowsak
elektrolitler yaly 6zlerini alyp baryarlar.

Gowsak elektrolitlerin  suw erginlerine seredelifl.
Olaryn dissosasiyasy dinamiki hésiete eyedir. Erginde
elektrolitin ionlara dargamagy we olaryin molekulalara
birlesmesi lzniiksiz gecip dur. Gowsak elektrolitlerii
dissosasiyasy massalaryn tdsir edisme kanunyna boyun egyar.
Mysal {igin, uksus kislotasynyn suw ergininde dissosasiya
detlagramlygyny

CH3COOH < CH3COO™ +H"
mukdar tarapdan dissosasiya derejesi we dissosasiya
konstantasy bilen hésietlendirip bolyar.

Elektrolitik dissosasiya derejesi (o) diyip ionlara
dargan molekulalaryil sanynyni (Ngiss) molekulalaryfn umumy
sanyna (No) bolan gatnasygyna aydylyar:

o = Naiss./No

Uksus kislotasynyn dissosasiya defilemesinden gorniisi
yaly:

0 = CcH3coo-/ € = cu+/C;

Denagramlyk konstantasyny (Kd) ionlaryn (C,
Ccuzcoo) we  molekulalaryt = (Cchicoon) — denagramlyk
konsentrasiyalarynyi {isti bilen aniladyp bolyar:

Kd = (CH+* Cchscoo-) / Ccnzcoon
Onda CH+ = CcH3Co0-= 0O *C; Cchuizcoon = (1-a) -C
gatnasyklary g6z oilinde tutup yazyp bolyar:
Ki=a-c-a-c/l((l-a)-cC)
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ya-da
Ka= o?-cA1- o)

Alnan deiileme Ostwaldyn gowsadylma kanuny ady
bilen bellidir. Ol defilemede c- erginin konsentrasiyasy, mol/L.

Eger-de elektrolitin diirli konsentrasiyaly erginleri {igin
sol deiilemeden hasaplanan dissosasiya konstantasy hemiselik
ulylygyna galyan bolsa, onda berilen elektrolit gowsak we
Oswaldyn gowsatma kanunyna boyun egyér diyilyar.

Dissosasiya derejesinin bahasy uly bolmadyk (o < 0,05)
halatynda,

(1- o) = 1 diyip kabul edip bolyar. Onda
o= (Kq/c)¥?

dissosasiya derejesinin  kwadrat kok asagynda elektrolitin
konsentrasiyasyna ters proporsionaldygy goriinydr. Meselem,
erginii  konsentrasiyay 100 gezek yokarlananda onun
dissosasiya derejesi 10 gezek artyar. Bu deillemdni gowsak
erginlerde dissosasiya konstantasyny takmynan hasaplamak
(K¢ = 0-C) ii¢in hem peydalanyarlar.

Elektrolit erginleriniii hésietleri ideal erginlerifikiden
has tapawutlanyarlar. Bant-Goff tarapyndan elektrolit erginleri
licin osmos basysynynl tejribeden alnan bahasynyn adaty
detilleme

n=CcRT
boyunga hasaplanandan uludygy gorkezilen. Bu denlemini
elektrolit erginleri {icin hem peydalanyp bolar yaly etmek niet
bilen Bont-Goff diizedis koeffisientini (izotonik 1) girizipdir:

n=1CRT
Izotonik koeffisienti adatca tejribelerden kesgitlenyir, elektrolit
ergininin hésiyetini dlgeyarler, ondan son

= Tltejr [mtteor = ICRT/CRT

gatnasykdan hasaplayarlar. Ol koeffisientin fiziki manysy
molekulalaryn elektrolitik dissosasiyasy bilen diisiindirilyar:
sonda erginde bolejiklerini sany kopelyar:

I = (1 L erginde bolejiklerin sany) / ¢ (a.= 0 bolanda)
Asakdaky bellikleri girizelin:
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a — dissosasiya derejesi; v — bir molekuladan emele gelydn
ionlarynn sany; o-cv — dissosasiya netijesinde erginde emele

gelen ionlaryn sany; (l-o)-c — dissosirlenmédn galan
molekulalaryn sany; ¢ — erginin basdaky konsentrasiyasy.
Onda iI=(l-a)ct+tacv)/c=1l-atav

ya-da i=1l+a(v-1)

Gorniisi yaly izotonik koeffisienti dissosasiya derejesi bilen
bagly. Ol bolsa 6z gezeginde erginin konsentrasiyasyna bagly:
ergin gowsadyldygyca a ulalyar we birlige ymtylyar (a—1).

eredijinin  dielektrik gecijiligi ndce wuly bolsa, soncada
elektrolitin dissosasiya derejesi yokarydyr.

Giyeli elektrolitleriin teoriyasy boyunca olar erginde
difie ion gorniisinde bolyarlar. Olaryn erginleriniii optiki we
spektral hiésietleri Owrenilende dissosirlesmedik molekula
tapylmandyr. Islendik giiy¢li molekulanyn 1 mol-ekwiwalenti
islendik giliycli esas bilen tésir edisende denirdk mukdarda
yylylyk
(AH = — 55,9 kJ/mol, 298 K-de) boliinip ¢ykyar. Bu hadysa
reagentlerifi doly dissosirlenendigi we H* bilen OH" ionlarynyn
arasyndaky 0zara tésir bilen diislindirilyar:

H* + OH = H20, AH=-55,9 kJ/mol,

Elektrolit erginlerinde elektrolit dil erginlerddkd gord
ideallykdan gysarma has yokary bolyar. Ol ionlaryn sanynyn
kopligi  we olaryn arasynda Ozara elektrostatik tdsiriii
doreyanligi  bilen diisiindirilydr. Gowsak elektrolitlerin
erginlerinde giiycli elektrolitlerin sol bir konsentrasiyaly
erginlerinddkd gord ionlaryn 6zara tasir gliycleri pes. Sebdbini
gowsak elektrolitlerin kem-—késleyin dissosrlenmegi bilen
diisiindiryarler. Glygli elektrolitlerin erginlerinde ionlaryn
arasynda elektrostatik 6zara tésir uly, sol sebépli olara ideal
dél erginler hokmiinde garalyar. Olaryi hésietleri d6wrenilende
aktiwlik usulyndan peydalanyarlar.

Giygli elektrolity umumy goérniisde M ,+A .. yazyp,
onunl dissosasiyasyny

140



M+ Av.=vi M+v. A
denileme bilen anladyp bolyar.
Erginin igjenligi:
a=a"+a"
bu erde a+ we a. - degislilikde polozitel we otrisatel ionlaryn
aktiwlikleri.
Ortaca aktiwlik:

ar = (@ +a") ;v=vsit+v.

Onda:
a=a:z"
Kationyn we anionyn aktiwlikleri: a+ =Y+ M+ ; a=vy-
m.
bu erde y+ we y_ — kationyn we anionyn aktiwlik

koeffisientleri; m+ we m. — kationynh we anionyn ergindaki
molyal konsetrasiyalary (molyallygy).
M+:=v+m; m-=v. m;
dr = Y+ Mt

bu erde y+ — ortaca aktiwlik koeffisienti; m+ — ionlaryn ortaca

molyallygy

Ve = (,Y+ vt . ,yiv-)llv

ms = (m+v+. m_v-)l/v
Seylelikde elektrik ergini belli bolan diisiinjeler:
aktiwlik a, aktiwlik koeffisenti y, we molyallyk m bilen

birwagtda ortaca ion aktiwlik a: , ortaca ion aktiwlik
koeffisienti y+, ortaga ion molyallyk m+ diyen diisinjeler bilen
hisietlendirilyar.

Mysal ti¢in, 1-1 walentli elektrolit (NaCl, HNO3)
dissosirlenende bir kation ~ (v+= 1) we bir anion (v- = 1)
emele gelyér, onda ionlarynl jemi

v=vi+ v.=1+1=2,
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Sol elektrolit ti¢in:
e = (s y)
M:+=m

a = aw2=(Mx- y+)2 = (my=)?
1-2 walentli elektrolit (Naz SO4, K2S04) iigin bolsa:

Vi=2, v-=1; v=3

ye = (Y+2 ,Y_)1/3;

m: = 4% m

a=a:3 = (m + yi)B - (41/3. m- Yi)s = 4.m3. Yi3

Guiyeli  elektrolitlerin ~ teoriyasy = Debay-Hyukkel
tarapyndan one siiriilen. Teoriya boyuncga elektrolitler erginde
doly dissosirlenen yagdayda diyip kabul edilen. Diirli zaryadly
ionlaryn Ozara elektrostatik tésirinin  hasabyna polojitel
zaryadly  ionlaryn  towereginde otrisatel ionlaryil
toplanmagynyn dhtimallygy yokary, we onuil tersine otrisatel
ionlarynn towereginde polojitel zaryadly ionlaryn yygnanma
dhtimallygy has wuly. lonlaryn erginde beyle tertipli
erlesmekliklerine ionlaryn yylylyk hereketi garsylyk gorkezip,
olaryn tertipsizligini yokarlandyrmaga ymtylyar. Netijede her
bir uionyn towereginde ionlaryn kébir aralyk ion atmosfera atly
statistik paylanmasy orun tutyar. Sonda merkezi ionyn
towereginde ters alamaty zaryadlaryn dykyzlygy birneme
yokary bolyar. Merkezi iondan daslanmagy bilen peselip,
tiikeniksiz uly aralykda dykyzlyk nola ymtylyar.

Ion atmosferasynyn dykyzlygy we radiusy erginin
konsentrasiyasyna bagly. Erginii konsentrasiyasy ndce uly
bolsa, songa-da ion atmosferasynyn dykyzlygy uly, radiusy
bolsa ki¢i. Meselem, 1-1 walentli elektrolitler {igin (T = 298 K)

Kons. mol/l | 0,0001 0,001 0,01 0,1
Radius, A 394 96 30 9,6
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Tejribelerden  gornlisi  yaly  y= ergininl
konsentrasiyasyna bagly. Ondan basga-da vy: bahasyna
erginddki bar bolan beyleki ionlar hem tésir edyéarler. Elektrolit
ergininin umumy konsentrasiyasyny elektrohimiyada ion
giiyjinin tsti bilen anlatmak kabul edilen. Erginin ion giiyji (1)
her bir ionyn molyal konsentrasiyasynyin onun zaryad
sanynyin kwadratyna kopeltmek hasylynyn ergindiki
hemme ionlar ii¢in alnan yarym jemine den:

/=12 mi z?)
bu yerde mj— berlen ionyin ergindéki molyal konsentrasiyasy;
Zj — sol ionyi zaryad sany.
Mysal i¢in, 0,01 molyal konsentrasiyaly elektrolit ergininin
ion giiyjini hasaplalyn:
1) KCI=K"+CI | = (1/2) (M+'zs? + Moz 2) ;
I =(1/2)- 0,01 - 12+ (1/2)- 0,01- 1>=0,01
2) NazSO4=2Na*+ SO0%;4
I =(1/2) " (2" MNa+Z+2 + Msoa- ‘22 )= 0,01-12+ (1/2) -
0,51-22=10,03
3) CuSO4= Cu?* + SO4*
| =(1/2) - 0,01- 22 + (1/2) - 0,01- 2% =0,04
Gowsadylan erginler icin giiy¢li  elektrolitleriii
teoriyasy boyunca erginiii ortaga aktiwlik koeffisienti we ion
giiyji Debay — Hyukkelint kanuny bilen baglanysyarlar:

1eg v+ = - 0,510 (z+ z2.) - ( |)1/2

Gorniisi yaly g y+ = f ((1¥”?) koordinatalarynda goni
baglangyk beryir.
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Erginlerin elektrik gecirijiligi

Udel, ekwiwalent we molyar tok gecirijiligi. Gowsak we giiycli
elektrolitler.
Elektrolit erginleriniii elektrik gecirijiligini 6lgemek

Elektrik  geg¢irijilik  maddanyn dagky elektrik
meydanynyn tdsiri astynda elektrik toguny gegirip bilmek
ukybyny anladyar. Elektrik gecirijilik (W) elektrik garsylyga
(R) ters bolan ulylykdyr:

W =1/R;
R=p {S;
W = (1/p)-(S/0);
bu erde p — maddanyn udel elektrik garsylygy, Om-'m
(Om-sm); S - onui kese kesiminifi meydany, m?, (sm?);
(- onunl uzynlygy, m (cm).
Udel garsylygyga ters balan ululyk maddanyn udel

elektrik gecirijiligine (K) dendir:
K=1/p, Omim? (Omtcm?).

Elektrolit erginin udel elektrik gecirijiligi k her
birinifi meydany 1m? (cm?) bolan, birek-birekden 1m (cm)
aralykda parallel goyulan iki sany elektrodyn arasynda
erlesdirilen erginin elektrik gecirijiligine dendir.

Temperaturanyit ~ yokarlanmagy  bilen  erginin
siygesikliginin  peselmeginiii, ionlaryn gidatasiyasynyn
azalmagynynn we gowsak elektrolit erginlerinin dissosasiya
derejesinin ulalmagynyin hasabyna udel elektrik gegirijiligi
ulalyar.

Basysyn ulalmagy elektrolitin dissosasiya derejesini
peseldyér, sonunn hasabyna udel elektrik gegirijiligi hem
kigelyar.

Seylelikde, erginiii udel elektrik gecirijiligi kesimi 1 m?
(cm?) bolan erginif iistiinden 1 sekunta ge¢yén elektrik
mukdaryna dendir:
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K = (Us+ U) a-cF-10° (Omt-ecm®)

bu erde ¢ — erginiin konsentrsiyasy, mol/l; a — dissosasiya
derejesi; U+, U. — kationyin we anionyn degislilikde absolyut
tizlikleri, cm?V=1s?; acU+F, ocU.F — anionlaryn we
kationlarynl degislilikde garsylykly taraplara geciren elektrik
mukdary. Berlen temperaturada erginii  konsentrasiyasyna
baglylykda dissosasiya derejesi we ionlaryn tizligi iiytgeyin
ululyklardyr.

Erginlerin elektrik gecirijiligi dwrenilende ekwiwalent
elektrik gegirijiligi (A) diyen diisinjani ginden ulanyarlar. Ol
fiziki manysy boyunca aralary 1m (cm) bolan iki sany
parallel goyulan elektrodlaryin arasynda yerelesdirilen
diiziiminde 1 mol-ekw elektrolit saklayan erginin elektrik
gecirijiligine dendir. Ekwiwalent elektrik gecirijiligin
konsentrasiyanyin hasabyna iytgemesi gowsak elektrolitler
licin, esasan, dissosiasiya derejesi bilen, giiycli elektrolitler
icin bolsa ionara 0zara tasiri bilen baglydyr.

Udel we ekwiwalent elektrik gecirijlikleri

A=KV
gatnasyk bilen baglnysyar. Bu erde A — ekwiwalent elektrik
gecirijiligi,
Omt-m?(mol-ekw)!; k - udel elektrik gegirijiligi, Om™-m™;
V — erginin géwsadylma gowriimi (diiziminde 1 mol-ekw
elektrolit saklayan erginifi gdwriimi), m®, V = 1/c; ¢ — erginii
konsentrasiyasy, mol-ekw/m?.

Is yiizlinde, adatca yokarda berlen gatnagykda gowriimi
kopiileng sm® afiladyarlar:

A=K -V-1000
bu erde A — ekwiwalent elektrik gecirijiligi, Om™- ¢cm? - (mol-
ekw)1; 1000 — litri cm?® owiirydn koeffisient.

Sonky denllemede udel elektrik gegirijiligin bahasyny
yerine goyup

A= (Us+ U)o cFV1000-10° = (Us +U) o -F
alyarys. Belli bolsy yaly giiycli elektrolitler {i¢in o = 1. Onda:
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A= (U++ U-) F=FU:+ 'U-:X-‘F}L-;
bu erde A+ = F-U+ we A = F-U. — kationynh we anionyi
degislilikde ekwiwalent elektrik gecirijilikleri, Om™-cm?mol-
ekw!; F — Faradey hemiseligi.

Gowsak elektrolitler ii¢in:

A =U:++U)a
yazyp bolyar. Tiikeniksiz gowsak erginler ligcin umumy

Ao = A oot + Aoom
deiileméni alyarys. Bu erde Ao+ We Aw- - ionlaryn tiikeniksiz
gowsak erginlerddki ekwiwalent elektrik gegirijilikleri. Ol
denlleme elektrolitlerin gowsagyna—da, giliyclisine—de degisli
bolup, ionlaryi erkin hereket etme kanuny ady bilen bellidir.
Ol kanuny asakdaky gorniisde

Ao = F(Uoo+ + Us-)

hem yazyp bolyar. Bu erde Us+ We Us- — ionlaryn tiikeniksiz
gowsadylan ergindéki absolyut tizlikleri. Ionlaryn kopiisi {icin
bu ululyklar T = 298 K-de kesgitlenen we tablisalarda berilyar
(gosundy 1). Ol ululyklar ionlaryn berlen gorniisi iicin
baglydyr.

Alnan gatnasyklaryn esasynda ekwiwalent elektrik
gecirijiligin ergininin konsentrasiyasyna baglylygynyi umumy
afilatmasyny ¢ykaryp bolyar:

A= - Ao—gowsak elektrolitler {icin,
A="f Ao — gliyeli elektrolitler iigin.

Gorniisi yaly gowsak elektrolitlerin ekwiwaletn elektrik
gecirijiliginin konsentrasiya baglylygy dissosiasiya derejesinin
(o) usti bilen anladylyar; giiy¢li elektrolitlerin erginlerinde
bolsa ekwiwalent elektrik gecirijiligin konsentrasiya bilen
uytgemegi  elektrik  gecirijilik  koeffisenti  (f)  bilen
seritlendirilydr  (basgaca aydanynda ionlaruyn Ozara
elektrostatik tésirinifl, olaryn tizligine tésiri bilen).

Elektrolit erginlerinde ionlar tertipsiz yylylyk hereketini
edyérler. Elektrik meydanyna erlesdirilende olar ugrukdyrylan
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hereket edip baslayarlar: kation (polojitel zaryadly ion ) katoda
tarap, anion (otrisatel zaryadly ion) anoda tarap.

Ionlaryin cm/s —de olgenilen, ugrukdyrylan
hereketine ionlaryn hereket tizligi diyilydr. Potensialyn
tapawudy (wolt — V) nédge uly bolsa, songada ionyn elektrik
meydanynda tizligi yakary. Potensialyn tapawydy 1 V/cm bolan
halatynda hereket tizligine ionyn absolyut tizligi diyilyar
(cm?s1-v1),

Erginlerde elektrik gegirmeklik ionlar tarapyndan
amala asyrylyar. Ozi hem ionlaryn ergindiki sanlaryna, olaryn
walentligine we elektrik meydanyndaky hereket tizliklerine
baglylykda ionlaryi her bir gorniisi kesgitli elektrik mukdaryny
geciryir. lonlarynn Dberilen gorniisinin  gecirilen elektrik
mukdaryndaky payyny anlatmak {i¢in ionlaryn gecirme sanlary
diyen diislinje girizilen. (i) GOrniigli ionlaryn gecirme sany,
yagny ionlaryn berilen gorniisinini gegiren elektrik payy (ti),
olarynn gegiren elektrik mukdarynyn (Qi) ergindéki ionlaryn
hemmesinin gegiren elektrik mukdaryna (q) bolan gatnasygy
bilen kesgitlenyar:

ti=qi/q
Onda erginddki ionlaryn hemme gorniislerinini  gegirme
sanlarynyn jemi 1—e dendir.

Iki gorniigli ionlara (K** we AZ%) dissosirlenyin
elektrolitin =~ KA  kationlarynyn we anionlarynyn gegiryén
elektrik mukdary:

g+ =€ Z+c+ U+

g-=ez-c U
munda e — elektronyn zaryady; z+ we z+— kationyn we anionyi
zaryad sanlary; c+ We c.  — ionlaryn konsentrasiyasy; U+ we U-
— ionlaryn absolyut hereket tizlikleri.

Onda kationlaryii gecirme sany:
tr=e.z+ cv Usllezr cv Ur+ezocoU)
Elektrolit ergini elektroneytral bolany ii¢in :
Z+ C+=1-C-

denileme has yonekeylesyar:
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te = U+/(U+ + U-)
Sonun yaly hem anionlaryn gecirme sanlary:
t= U+/(U+ + U-)

Deillemelerden gorniisi yaly ge¢irme sanlary dife
berilen ionlaryn tebigatyna bagly bolman, eysem garsy ionyn
tebigatyna hem bagly ekeni.

Ionlaryn absolyut tizliklerini (U+ we U.) Faradey hemigeligine
kopeldip kationyil we anionyn ion elektrik gecirijiligini alarys:

7»+:U+'F; r~=U-"F
Onda ionlaryn elektrik gecirme sanlaryny anlatmak bolyar:
t+:7\,+/(7v++7\,.); t-:7\,-/0\,++7\,-)

Ionlaryn predel elektrik gegirijilikleri (Awor, A -) tablisalarda
berilyérler.

Tejribelerin  {listi bilen ionlaryn gecirme sanlaryny
Olgemekligin  manysy elektrolit ergini elektrolize sezewar
edilende onun istiinden goyberilen elektrik mukdaryny we
onun netijesinde katod we anod ginisliklerinde elektrolitin
konsentrasiyasynyn iiytgemegini kesgitlemeklige esaslanandyr.

Ergininn elektrik gegirjiligini 6lgemekligin goniimel
usuly bolmanson 1is yiizinde onun elektrik toga bolan
garsylygyny Olceydrler. Sol maksat bilen kompensasiya
usulyny ulanyarlar, yagny nébelli garsylygy belli garsylyk
bilen denesdiryirler. Adatca olar yaly deniesdirmini iiytgeydn
tokda isleyan Kolraus (reahord) kopriisinde gegiryérler.Onun
elektrik shemasy  berlen. Ol esasan (AB) reahorddan
(manganinden ya-da garsylygy uly bolan basga splawdan
yasalan sim), (2) elektrolitik gapdan, (3) galwanometrden, (4)
garsylyk magazininden we (5) hereketli kontaktdan (reahordyn
uza boyuna siiysirip bolyan) ybarat.

Erginin elektrik gesirijiligini dlgemek {igin magazinde (Rm)
garsylyk saylayarlar we hereketli kontakty reahord boyunca
saga — c¢epe slysiryirler. Seydip galwanometrii nol
gorkezmegine degisli kontaktyn yerini tapyarlar. Ol bolsa
koprin denagramlyk yagdayyna yetendigini gorkezyar. Sonda
AK kesimde potensialyil liytgemesi AD kesimdéki (elektolit
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ergini) potensialyn liytgemesine dendir, sonun yaly — hem KB
we DB kesimlerddki potensial iiytgemeler hem dendirler.
Kirhgoff kanuny boyunca kompensasiya wagty ii¢in yazyp
bolyar:

Rx/Rm=AK/KB
bu yerde Rx we Rm — degislilikde erginin we magazinin
garsylyklary; AK we KB —
kompensasiya wagtynda reahordyn eginlerinin uzynlyklary.
Onda gozlenyin garsylyk: Rx= Rm-AK /KB

~ 1000 Hs
Reohord
kopriisinin elektrik
shemsay
A < B
\ 3
Rxo
ZW

Elektrolit ergininin  garsylygyny oOlgemek {igin
peydalanylyan kompensasiya (Kolraus kopriisini
denagramlasdyrmak) usuly iytgeydn tokda isleydn diirli
kopriide ulanylyar. Olaryn bir gorniisi — reahord kopriisi (P —
38). Onun komegi bilen 30000 Om — a ¢enli garsylygy Olcip
bolyar.

Erginlerin elektrik gegirijiligini 6lgemeklige esaslanan
usullar toplumyna konduktometriya diyilyér.
Konduktometrik titrleme, yagny erginin elektrik gecirijiligini
Olcemek bilen onun konsentrasiyasyny kesgitlemeklik is
yiizinde bu usulyn i dhmiyetlisidir.

Konduktometrik usuly bilen refikli we bulanyk erginleri
titrlemek has hem yerine diisydr, c¢linki bu erginlerde
indikatorlaryn refiklerinin tiytgeyslerini duymak 6rén kyn.
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Konduktometrik  usulynda ekwiwalent nokadyny
tapmak TUcin ergin titrlenende onun elektrik gecirijiliginin
uytgeysini Olceydrler: elektrik gecirijiliginii ~ Giytgeysinin
titrlemége sarp edilyin erginin géwriimine baglylygyny grafige
gecirip, konduktometrik egrisini alyarlar we egrininn dowiilme
yeri boyunca ekwiwalent nokadyny tapyarlar.

Konduktometrik titrlemede erginin elektrik
gecirijiliginin ~ Uytgeydndiginin  sebdbi  onuil  ionlarynyn
titrlemek ticin damdyrylyan erginddki ionlar bilen birigsip
gowsak dissosirlenyén birlesmeleri (HsO* + OH™ = 2H,0) ya-
da ereyjiligi pes bolan maddalary (meselem Ag* + CI' = AgCI)
emele getirmegindedir.

Konduktometrik titrlemegin ~ duygurlygy basdaky
birigisydn we soil emele gelydn ionlaryn tizliklerinini
tapawudyna baglydyr. Sol tapawut nige uly bolsa, songa-da bu
usulyti duygurlygy yokarydyr. H3O* we OH ionlaryn tizlikleri
beyleki ionlaryiikkydan has uly bolany sebépli konduktometrik
usuly esas — kislota titrlemesi ii¢in ulanylanda 6rdn yokary
duygurlygy bilen tapawutlanyar.

Suratda giiycli kislotanyn ergini giliycli esasyn ergini
bilen titrlenende elektrik gecirijiliginin tiytdeysi gorkezilen;
mysal U¢in, duz kislotasy kaliy gidrookisidiniii ergini bilen
neytrallagdyrlanda ge¢yén reaksiya:

HCI + KOH = KCI + H20

ya-da ion gorniisinde: H'+CI" + K"+ OH = K" + CI" + H20O

W, Om™?
d
Konduktometrik egri.
Giiycli kislotanyn ergininin
giiyeli esasyi ergini bilen c
titrlenmegi

Vas v, ml
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Netijede erginde has tiz H" ionlary hayal K* ionlaryna
calysylyar, ol bolsa elektrik gecirijiliginin peselmegine getiryar
(egrin ab kesimi). Ekwiwalent nokadynda (b), yagny ergin doly
neytrallasanda elektrik gecirijiligi minimum bahasyna yetyar
(bu nokatda sistemanyni elektrik gegirijiligi ditie K™ we CI
ionlarynyn tizlikleri bilen kesgitleyar). Ondan son erginde has
tiz OH" ionlarynyn emele gelmeginin hasabyna

elektrik gecirijiligi yenede artyp baslayar (bc kesim). Egriden
ekwiwalent nokady (Va) tapylandan son belli bolan Vi = Nk
= Vs + Nag denlemeden kislotanyn

ergininin  konsentrasiyasyny (Nk) hasaplap bolyar. Bu
deiilemede Vi — kislotanyn nusgalyk {i¢in alnan géwriimi; Nas—
asgaryn konsentrasiyasy.

Gowsak kislota giiycli esas bilen, mysal {ligin uksus
kislotasy kaliy gidroksidi bilien titrlenende ilki erginin elektrik
gecirijiligi hayallyk bilen ulalyar (suratda ab kesim). Beyle
bolmagy ionlara az—kem dissosirlenyén kislotanyn, ergin
tetrlenende emele gelydn doly dissosirlenydn duz bilen
calysylyanlygynyn hasabyna diisiindirilyér:

CHCOOH + K"+ OH" =CHCOO" + K" +H0

Ekwiwalent (b) nokada yetilenden son (gowsak kislota
doly neytralagyar) tizligi has yokary bolan OH ionlarynyn
kopelmlginin hasabyna erginin elektrik gecirijiligi ¢alt ulalyp
baslayar (bc kesim).

W, Om

Konduktometrik egri. (o
Gowsak kislotanyn erginininl gliy¢li
esasyi ergini bilen titrlenmegi.

\ L []
VARLLL
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Konduktometrik usuly giiy¢leri diirli bolan iki sany kislotanyn
garyndysayny titrlemekde hem ulanylyar. Onun titrleme
egrisinde (surat sret) iki sany dowiilme alynyar. Birinji
dowiilme giiy¢li  kislotanynn  konsentrasiyasyna  degisli
ekwiwalent (b) nokadyny beryir; ikinji dowiilme (c nokady)
bolsa — gowsak kislotanyiikyny.

W, Om*

a d
Konduktometrik egri.

Gowsak we giiycli kislotalaryi
garyndysynyn giiycli esasyn ergini
bilen titrlenme egrisi b (o

V, ml

ab Kesimifi dowamynda giiy¢li kislota titrlenip tiz H*
ionlar azalyar, b nokatda ol doly neytrallagyar. bc Kesimde
gowsak kislotanynn doly dissosirlesydn duzynyn emele
gelmeginin  hasabyna elektrik gecirijiligi birneme galyp
baslayar. Konduktometrik egride dowiilme Yeri bolan c
nokatda gowsak kislota doly neytrallasyar. cd Kesimde tiz OH"
ionlarynyn hasabyna ergininn elektrik gecirijiligi has ¢alt
ulalyar. Seylelikde, bu usulyn komegi bilen iki kislotanyn
garyndysynda  olaryn  her  birinin  konsentrasiyasyny
ayratynlykda kesgitldap bolyar. Ol bu usulyn
artykmagclyklarynyn biridir.
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Elektrik hereketlendiriji giiyji (EHG) we elektrod
potensialy

Wodorod skalasynda elektrod potensialy.

Elektrod reaksiyalarynyil yazylys diizgiini.
Galwaniki elementin EHG, onun potensial kesgitleyji ionlaryn
igjenligine
baglylygy. Nernst denlemesi.

Elektrod azyndan iki sany fazadan ybarat bolan
Ozbolusly elektrohimiki sistemadyr. Fazalar aragdginde
elektrod prosesi, yagny fazalaryn komponentleriniii arasynda
reaksiya gecydr. Onun netijesinde elektrik zaryadlar bir
fazadan beylekisine gecyérler. Sonda fazalaryn her biri elektrik
zaryadyny kabul edyir, olaryn arasynda ikileyin elektrik
gatlagy we ona degisli potensial doreyar. Zaryadlanan
bolejiklerin bir fazadan beylekisine ge¢mekligi ol bolejiklerini
elektrohimiki potensiallarynyn sol fazalarda deni délligi bilen
diisiindirilyér.

Elektrod prosesleri okislenme — dikelme (gaytarylma)
reaksiyalarydyr. Umumy gorniisde olary seyle yazyarlar.

Ox +ze < Red,
bu erde Ox — maddanyn okislenen gorniisi; Red — onun
dikelen (gaytarylan) gorniisi.

Gaydymly (Owriiliisikli) we gaydymsyz (Owriiliisikli
dil) elektrodlary tapawutlandyryarlar. Gaydymly elektrodlarda
elektrik togyn ugrunyn tiytgemegi bilen garsylyklayyn reaksiya
gecip baslayar; gaydymsyz elektrodlarda bolsa birek—birege
garsylyklayyn bolmadyk reaksiyalar gecyirler:

Cu?*+2e=Cu  gaydymly elektrodyn
Cu — 2e=Cu?  reaksiyalary

Cu-—2e=Cu?" gaydymsyz elektrodyn
2H" +2e=H21 reaksiyalary
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Gaydymly elektrodlardan gaydymly elektrohimiki
zynjyr, yagny galwaniki element diizlip bolyar. Zynjyryn
umumy reaksiyasy:

Ox1+ Red2 < Red; + Ox2

Gaydymly zynjyra mysal hokmiinde Daniel —Y akobi

elementini

(-) Zn | Zn?* || Cu?*| Cu (+)
gorkezmek bolyar. Ol zynjyryn reaksiyasy :

Zn + Cu?* =Zn?*+Cu

Elektroimiki sistemalar sihematiki yazylanda, seyle-de
olarda gec¢yin reaksiyalaryn denilemeleri yazylanda asakdaky
diizgiinleri berjay etmeli:

1.elektrodlar (yarymelementler) iigin;

— wertikal ¢yzykdan cep tarapda erginde bar bolan
maddalary, sag tarapda bolsa beyleki fazany emele getiryin
maddalary, ya-da elektrod materialyny gorkezyarler:

Cu**|Cu; Zn*|Zn
Eger-de bir fazada birndce madda bar bolsa, onda olary otur
bilen boliip gorkezmeli:
H*| Ha, Pt; Co®, Cu?* | Pt

— elektrod reaksiyasynyn deiilemesi yazylanda c¢ep
tarapda maddanyn okislenen  gorniisini we elektronlary
erlesdirmeli, sag tarapynda bolsa maddanyn dikelen gdrniisini:

Ox +ze =Red
2H" +2e =H;
Cu?* + 2e=Cu

Co** + e=Co*

2. elektrohimiki (galwaniki element) zynjyr ticin:

— ¢ep tarapda potensialy has otrisatel bolan elektrody
erlesdirydrler; eger-de elektrodlaryn erginleri birek — birek
bilen galtagyan bolsalar, onda yazgyda olarynn arasyny difie bir
wertikal ¢yzygy bilen gorkezyiler:

(-) Pt, H2 | HC1 | CuSO4| Cu (+)
Erginlerin — arasynda duz kopriisi goyulan bolsa, olaryn
arasynda iki sany wertikal ¢yzyk goyyarlar:
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(4) Zn | Zn*" || Cu®*| Cu (+)

Elektrodyn esasy elektrik hésiyetnamasy onui
potensialydyr. Elektrohimiki zynjyryiky bolsa onun
elektrik hereketlendiriji giiyjidir (EHG).

Hazirki zamanda ayratyn elektrodyn potensialyny
kesgitlemek boyunga hi¢ hili teoriya we tejribe usullary
tapylmady. Sol sebépli diirli — diirli hasalamalar ii¢in elektrod
potensiallarynyn  sertleyin  bahalaryndan  peydalanylyar.
Elektrod potesiallaryny wodorod skalasynda anlatmak kabul
edilen. Standart wodorod elektrodynyi potensialy hemme
temperaturada nola den diyip hasap edilyir. Seylelikde
standart wodorod elektrody bas denesdirme elektrody
bolup hyzmat edyir (wodorod ionlarynyn ergindiki
aktiwligi bire den, gaz gorniisli wodorod 1 atm basys bilen
erginin icinden gecirlyir).

Berilen elektrodyn potensialynyn alamatyny wodorod
skalasynda kesgitlemek ticin wodorod elektrodyny ¢ep tarapda
gorkezip, Owrenilyéin sistemany elektrohimiki zynjyr yaly edip
yazyarlar. Meselem, sink elektrody tigin:

Pt, Hz | H* || Zn?* | Zn?*
Elektrohimiki zynjyrlary yazmaklygyn diizgiinine layyklykda
reaksiyanyn denlemesi:

Hz + Zn?" = 2H* + Zn.
Sonda zynjyryft EHG — inint polozitel bolmagy {i¢in zynjyryn
i¢cinde elektrik togy ¢cepden saga tarap gegmeli. Emma, hakykat
yiiziinde zynjyryn icinde tok sagdan c¢epe akyar. Sol sebdpli
seredilyan elementin EHG — inin, seyle-de onia deii bolan sink
potensialynyn alamaty otrisatel hasap edilyér.

Elementin EHG — i diyip gaydymly elektrohimiki
zynjyryn elektrod potensiallarynn tapawudyna aydylyar.
Elementin EHG — ini kompensasiya usuly bilen Olgeyarler.
Onun manysy owrenilydn EHG — int ululygyny normal element
diyilydn komekgi elementinn takyk belli bolan EHG — i bilen
detiesdirmekden ybaratdyr. Komek¢i element hokmiinde
Weston elementi ulanylyar. Ol elementin EHG — 1 0ziliniil
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hemiseligi we durnuklylygy bilen tapawutlanyar. Onun
temperatura baglylygy 6rédn pes:
Es = 1,01830 - 3,8:10° (T — 293).

Egerde elektrohimiki zynjyryn yazgysynda element
islan wagty kationlar erginde ¢ep elektroddan saga, seyle—de
elektronlar dagsky zynjyr boyunca sol ugra tarap hereket edyan
bolsalar, onda sol elektrohimiki elementin EHG — 1 polozitel
hasap edilyér. Sonda ¢ep elektrod otrisatel, sag bolsa polozitel
zaryada eye bolyar.

Eger-de Daniel —Yakobi elementi sertleyin seyle

(+) Cu | CuSOs || ZnSO4 | Zn (-)
yazylsa, onda elementin EHG — i sertleyin otrisatel hasap
edilyar.

Termodinamiki  gaydymly isleydn elektrohimiki
elementde basys we temperatura hemiselik bolan sertlerde
termodinamikanyni  ikinji kanunyna layyklykda  Gibbs
energiyasynyn lytgemegi (W) maksimal peydaly ise, yagny
elementden alynyan elektrik energiya ( zFE) den:

W=-AG =zFE
bu yerde z —reaksiya gatnasyan elektronlaryn sany;
F — Faradey hemiseligi (96500 Kl/mol); E — elementin elektrik
hereketlendiriji giiyji, W (ol elementin is edip bilijilik ukybyny
kesgitleyar).

Elementde ge¢yin reaksiyany umumy gorniisde:

aA+bB=dD+rR
yazyp, ol elementin EHG — nin bahasyny tapalyn. Himiki
reaksiyanyn izoterma deilemesine layyklykda bu reaksiyanyn

Gibbs energiyasy
— AG = RT(In K — In (a%pa’/(a®xa’))),
bu yerde K — denagramlyk konstantasy; ap,ar,aa,anb-

reagentlerin baslangy¢ aktiwlikleri. Onda elementin EHG — i
icin termodinamiki afilatmany yazyp bolyar:

E = (RT/(zF))(InK — In (a%a?/(a%xa% ))).
Bu anlatma Nernst defilemesi ady bilen bellidir.
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Elektrodlaryn gorniisleri

Birinji we ikinji gorniisli elektrodlar.
Okislenme - dikelme elektrodlary.
Elektrod potensiallarynyn ionlaryi isjenligine baglylygy.
Standart elektrod potensialy.

A. 1 gorniisli elektrodlar. Bu elektrodlaryn hataryna
0z gezeginde diirli elektrodlar giryarler:
1) kation boyunc¢a gaydymly elektrodlar. Onun
shematiki yzylysy we reaksiyasy:
M# | M
M* +ze= M
Elektrodyn potensialy Nernst detilemesi boyunga:
O MM @ MM+ (RT/ZF) Inas =@ mzs|m +
+(0,059/z) Ig a+ (T = 298 K)
bu yerde a+ — ergindéki kationyn aktiwligi;
@ Mz |m — elektrodyn standart potensialy (yagny a+ = 1 bolan
sertlerde), onunt bahasy elektrodlaryn kopiisi ticin (T = 298 K-
de) kesgitlenen we tablisalarda berilyir. Mysal iigin, ¢ zn+zn =
— 0,763 W. Arassa metalyn atomlarynyil aktiwligi bire den
diyip kabul edilyar.
Bu elektrodlara mysal hikmiinde misiii duzynyn
ergininde yerlesdirilen mis plastinkasyny gorkezmek bolar
Cu?* |Cu
Cu?* +2e =Cu
Qcuz+jcu = @ cuz+jcu + (0,059/2) Ig acuz+ = ¢ cuz+jcu + +
0,0291g acuo+
dcu+ =y+M
2) anion boyun¢a gaydymly elektrodlar. Bulara
mysal edip selen elektrodyny grkezmek bolar:

Se? | Se
onun reaksiyasy: Se + 2e = Se*
we potensialy:  @sez-jse = @ se2-jse — (RT/ZF)-In aser-;
ya-da @se2-1se = — 0,92 — 0,0291g ase2>- (T =298 K)
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Gorniisi  yaly anionynl aktiwliginin  yokarlanmagy bilen
elktrodyn potensialy peselyar.

I gorntigli elektrolarynn hataryna gaz we amalgama
elektrodlaryny hem gosyarlar. Gaz clektrodyna mysal edip
wodorod elektrodyny gorkezmek bolar:

H* | Hy, Pt
Onda gegyan reaksiya H"+e =% Hy
we ona degisli potensial: QH+H2=@ H+H2+(RT/F) -In (an+/Prz
Belli bolsy yaly wodorod elektrodynyn standart elektrody
Qe H2 =0 W.
Onda  @n+|H2 = 0,059-1g ap+ — 0,059-1g(Pr2)*? (T =298 K)
Seyle-de Ig an+ = — pH goz oniinde tutyp yazyp bolyar:

QOH+[H2 = — 0,059-pH — 0,029:1gPH. (T =298 K)

Indi amalgama elektrody barada. Amalgama elektrody
berlen metalyn ionlary diiziiminde bolan ergine yerlesdirilen,
sol metalyn amalgamasyndan ybarat bolan elektrohimiki
sistemadyr

1/2)

M# | M, Hg.
Onda geg¢yin reaksiya: M#* + ze = M(Hg)
we ona degisli potensial :
OMz+ [M,Hg = @ Mz+|M,Hg + (RT/F)-In (acdz+/amtg))
bu yerde ace+ we amHg) — metal ionlarynyn degislilikde suw
ergininde we amalgamada aktiwlikleri.

Bu elektrodlara mysal edip kadmiy — amalgama
elektrodyny gorkezmek bolar:

Cd**|Cd, Hg ; Cd** + 2e =Cd (Hg)
®Cd2+|Cd,Hg = @ cdz+|cd Hg + 0,029- g (acdz+/acd(Hg))

B) II garniisli elektrodlar. Bu elektrod 6ziinin kyn
ereyan birlesmesi bilen Gtiilen we sol birlesméniii aniony bilen
birmefizes aniony bolan ofat ereydn duzun erginine
yerlesdirilen metaldan ybarat bolan elektrohimiki sistemadyr:

A" | MA'M
Onda gegyén reasiya : MA +ze = M+ A
we ona degisli potensial:
Paz-|MA = @ az-[MAa + (RT/F)-In(ama/(am-a.))
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bu yerde a- — A” anionyi ergindéki aktiwligi; am — metalyn
aktiwligi; ama — kyn ereyén birlesménin aktiwligi. Gaty
maddalaryn aktiwlikleri (am we ama) 1- e den diyip kabul
edilydr. Onda  @az-|MA = ¢ Az |ma + (RT/F)- In(1/a.)
ya-da 0Az [MA = @ Az-|MA - (RT/F)Ina

IT girniisli elektrodlar elektrohimiki Ol¢eg islerinde
dentesdirme elektrody hokmiinde giiidden ulanylyar. Sebibi
olaryn potensiallary yeterlik derejede durnukly.

Bu elektrodlara mysal edip kalomel we hlor — kiimiis
elektrodlaryny gorkezmek bolar. Kalomel elektrodyny seyle
yazyarlar:

CI"| Hg2Cl2, Hg
Onun reaksiyasy: %Hg.Cl, +e =Hg +CI
we potensialy:  @ci-|Hgeclz = @ ci-|Hgecz — (RT/F)-Inact-
ya-da @cl-[Hg2clz = 0,268 — 0,059 lgaci- (T = 298 K)

Adatca kalomel elektrodyny tayyarlamak iicin kaliy
hloridinin diirli konsentrsiyaly (0,1 m, 1,0 m we doygun)
erginlerini ulanyarlar. 298 K- de olarynn potensiallary
kesgitlenen we tablisalarda berilyir: 0,334 W, 0,28 W we
0,24 W.

Hlor-kiimiis elektrody: CI'| AgCl, Ag

AgCl+e =Ag +CI
ocl-|agcl = 0,222 — 0,059 lgaci- (T =298 K)

() Okislenme — dikelme elektrodlary. Belli blsy yaly
elektrodyn potensialyny kesgitleydn reaksiyalaryn hemmesi
okislenme — dikelmedirler. Emma sona garamazdan sada
maddalar, yagny gazlar, metallar gatnagsmazdan gec¢yédn
reaksiyalary bolan elektrodlary ayratyn topara bolmeklik kabul
edilen we olara okislenme — dikelme (redoksi) elektrodlary
diyip at berlen. Seylelikde, redoksi elektrod berilen maddanyn
okislenen we gaytarylan (dikelen) gorniisleri diiziiminde bolan
ergine yerlesdirilen inert metaldan (esasan platinadan) ybarat
sistemadyr. Ony umumy gérniisde seyle yazyarlar:

Ox, Red | Pt
Ox + ze =Red
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onui potensialy:

@ox,Red = @ ox,Red *+ (0,059/2)1g(aox/ared) (T =298 K)
bu yerde aox We ared —maddanyn degislilikda okislenen
we dikelen gorniislerinin aktiwlikleri.Bu elektroda mysal:

Fe3*, Fe?" | Pt demir (111) — demir (11) elektrody
Fe** + e = Fe*

O Fea+, Feor = @ Fea+, Fe2+ + 0,059-1g(ares+/ arez+)
Redoksi elektrolaryn has ¢ylsyrymlylary hem bar. Olara mysal
edip MnO4- we Mn2+ ionlaryndan ybarat bolan sistemany
gorkezmek bolar:

H*, MnO*, Mn?" | Pt
Gorniisi yaly bularda zaryadyny tiytgetyén ionlardan basga H*
iony hem reaksiya gatnagyar:
MnO* + 8H* + 5e = Mn?'+4H;0
Onda onun potensialy:
@ MnO4- Mn2+ = @ Mno4-, M2+ + (0,059/5)-1g(amnoa” -ar+/aévina+)

Bular yaly elektrodlaryn reaksiyalarynyi denilemelerini

tablisalardan peydalanyp yazmaklyk maslahat berilydr

(gosundy 2).
Elektrohimiki zynjyrlaryn gorniisleri

Himiki zynjyrlar:  iki we bir elektrolitliler.
Konsentasion zynjyrlar: gegirmesi bolmadyklar we
gecirmesi bolanlar.
Diffuziya potensialy.

Elektrohimiki ulgamyn diiziimine giryin elektrodlaryn
tebigatyna we  hésiyetlerine  baglylykda  himiki  we
konsentrasiya zynjyrlaryny tapawutlandyryarlar.

Himiki zynjyrlar. Bularda elektrodlar birek-birekden
himiki hésiyetleri boyunca tapawutlanyarlar we elektrik
energiyanynl ¢esmesi bolup himiki reaksiya hyzmat edyir.
Himiki zynjyrlary hem 6z gezeginde iki topara bolyarler: iki
we bir elektrolitliler.
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Iki elektrolitlilere mysal edip, sink - mis elementini

gorkezip bolyar:
(=) Zn | ZnSO4, aq || CuSO4, aq | Cu (+)
¢°zn2+ =— 0,763 V ¢°cu2+ = 0,337V
Cu" + 2¢ = Cu
Zn — 2 =2Zn*
Zn + Cu" = Zn"+ Cu

Gorniisi yaly, okislenme gorniisde gecyin reaksiyasy
bolan elektrod otrisatel, gaytarylma gorniisde gecydn
reaksiyasy bolan elektrod bolsa polozitel hasap edilyr.

Galwaniki elementde gecydn himiki reaksiyanyn
hasabyna doreyin EHG sag we c¢ep elektrodlaryn
potensiallarynyn tapawudy bilen kesgitlenyar:

E = ocuz+ — @zn2+ = @°cuz+ + (0,059/2)-1gacuo+ — @°zn2+ +
+(0,059/2)-1gazn2+
E = E® + (0,059/2)-1g(acu2+/azn2+).
Yene-de bir mysal:
() Cu | CuSOg4, aq || AgNO3, aq | Ag (+)
0°uw2+ = 0,337V 0°ag+ = 0,80V
2Ag" + 2e = 2Ag
Cu — 2 =Cu
Cu + 2Ag" = Cu"+2Ag
E = E° + (0,059/2)-1g(aag+/acuz+).

Gorniisi yaly, bu elementde mis elektrody otrisatel
polyus bolyar. Ofikiide bolsa, ol poloZitel polyusdy. Beyle
bolmagy, berlen elektrodyn elektrohimiki alamatynyn
hemiselik bolman, eysem, elementin beyleki elektrodynyn
potensialyna baglydygyny anladyar.

Bir elektrolitli himiki zynjyrlar iki gorniisde bolup
bilyirler. Olaryn birinjisine mysal edip elektrodlaryn I we II
gorniislilerinden diiziilen elementi gorkezip bolar: (=) Zn |
ZnCly, aq | Hg2Cl2, Hg (+)

Bu elementde zink hloridinini ergini elektodlaryn ikisi
ticin hem umumy. Erginddki kationlar zink elektrody tigin,
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anionlar bolsa, kalomel elektrody {ii¢in potensial kesgitleji
ionlar bolup hyzmat edyérler.
Elementin elektrodlarynyn reaksiyalary:
Hg.Clo + 2e =2 Hg +2CI”
Zn—-2e = Zn*
Elementin umumy reaksiyasy
Zn +Hg.Cl, =2Hg + Zn* +2CI
E = E°—(0,059/2)-1g (azn+a’ci) = E° - (0,059/2)-Ig (a.)®
a:=(a+ a?)?; ad =a+a
E= E°-(3-0,059/2)1g (a-)
Yene-de bir mysal (gaz elektrodyndan we II gorniisli
elektroddan diiziilen):
() Pt, H2 | HCIL, aq | AgCI, Ag (+)
Bu elementde elektodlaryn ikisi ii¢in hem duz kislotasynyn
ergini umumy elektrolit bolup hyzmat edyér. Elementin
elektrodlarynyn reaksiyalary:
AgCl+e=Ag+CI"
YoHy—e=H"
Elementin umumy reaksiyasy:  AgCl+ %A Hy = Ag+H" +
Ccr
Eger-de pn2 = 1 atm bolsa, onda (T = 298 K):
E =E°-0,059Ig(an+aci) = E°—0,059-1ga’. ; a.=(a+ a
V2. a=ava
ya-da E=E°-1,118 lga:;
pH =—lga: gatnagygy gbz oniinde tutup:
E=E°+1,118pH;
pH = (E- E°)/1,118
erginii  pH-ny hasaplap bolyar. Bu gatnasyklardan duz
kislotasynyn berlen konsentrasiyaly ergininiii ortaca aktiwlik
koeftisientini (y+) hem hasaplap bolyar:
a: =vy+'M, yi:m/ai
Bir elektrolitli himiki zynjyrlaryn ikinji gorniisinde
elektrodlarynyi ikisinde hem reaksiyalar elektrolitint anionynyi
gatnagsmagynda  gecyérler. Ona mysal edip, gursun
akkumulyatorynda gecyédn elektrod reaksiyalaryny gorkezip
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bolyar. Bu akkumulyator kiikiirt kislotasynyil erginine gursun
we gursun dioksidi yerlesdirilip, alnan galwaniki elementleriii
birnd¢esinden diiziilen himiki tok ¢esmesidir:
(=) Pb | H2SO4 | PO (+)

Elektrodlarda ge¢yén reaksiyalar:

cepde Pb + (SO4)* —2e =PbSO4(gt)

sagda PbO, + 4H* + (SO4)? +2e =
=PbSO4(gt) + 2H20
Elementiii reaksiyasy:

Pb + PbO; + H2SOs4 = 2PbSO4(gt) + 2H20

Bu reaksiya owrlilisikli ge¢yar. Akkumulyator tok
cesmesi hokmiinde isldnde reaksiya ¢cepden saga 6zakymyna
gecyir, himiki energiya elektrik energiyasyna owriilyar.
Peydaly is bitirilyér, akkumulyatoryit EHG-1 peselyér, yagny
zaryadsyzlanyar. Akkumulyatory baslangy¢ durkuna eltmek
iicin dasky tok ¢esmesinden peydalanyp, reaksiyany
garsylyklayyn tarapa gecer yaly edilyér. Ulgam gaytadan
zaryadlanyar.

Konsentrasiya  zynjyrlary. Tebigaty = boyunga
birmenzes bolup dine elektrod reaksiyasyna gatnagyan
maddalarynn aktilikleri boyunca tapawutlanyan iki sany
elektroddan ybarat bolan elektrohimiki sistema konsentrasiya
zynjyry diyilyér. Bu zynjyrda elektrik energiyasy maddalaryn
konsentrasiyalarynyn denlesme islinin hasabyna alynyar. Olary
0z gezeginde iki topara bolyidrler: gecirmesi bolmadyklar we
gecirmesi bolanlar.

Gecirmesi bolmadyk zynjyrlary diirli usullar bilen
diiziip bolyar:

a) tebigaty boyung¢a birmenzes bolan, emma
konsentrasiyalary boyunga tapawutlanyan we sol bir elektrolit
erginine yerlesdirilen iki sany amalgama elektrodlaryndan.
Musal ii¢in:  kadmiy — amalgama elektrodlaryndan:

(-) Cd (Hg) | CdSOg4, aq | Cd(Ag) (+), ax2< a1

ai az
Elektrodlaryi reaksiyalary we potensiallary:
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(+) Cd** + 2e = Cd(Hg),a1; @cdz+|cdHg = @ Caz+|Cd,Hg +
+ 0,029+ Ig (acd2+/a1)
Cd(Hg), a2 ; @cdz+|cd,Hg = @ Cdz+|Cd, Hg+
+ 0,029+ Ig (acd2+/az)
Elementin umumy reaksiyasy we EHG — i:
Cd(Hg), a1 = Cd(Hg), a2
E = (pcd2+ | cd, Hg)sag — (Pcd2+|cd, Hg)eep = 0,029 1g(ai/az)
Gorniisi  yaly, bu zynjyrda elektrik energiyasy
elektrodlardaky kadmiy amalgamasynyn aktiwliklerinini (a2 >
a1) denlesme prosesiniii hasabyna alynyar. Himiki reaksiya
gecmeyidr. EHG elektrodlarynn standart potensiallaryna bagly
dal.

() Cd>* + 2

b) tebigaty boyunca birmenzes bolan, emma
elekrtolarda gazyn basyslary bilen tapawutlanyan we sol bir
elektrolit erginine yerelesdirilen iki sany gaz elektrodlaryndan.

Mysal, () Pt,H2|HCI, aq | H2, Pt (+)
bu elementin elektrod reaksiyalary:
(+) 2H" + 2e = H2 (p2)
() 2H" + 2 = Hz (p)
Elementyin umumy reaksiyasy we onuit EHG — i:
Hz (p1) = Hz(p2); E = 0,029-9(p/p2)

Bu zynjyrda  EHG elektrodlaryn standart
potensiallaryna bagly dil. Elektrik energiyasy elektrodlardaky
wodorodyn basysynyn (p2 > p1) deillesme prosesinifi hasabyna
alynyar. Himiki reaksiya gecmeyir.

Gecirmesi bolan konsentrasiya zynjyry diyip iki
sany birmenzes elektrodly we tebigaty boyunga birmenzes,
emma kosentrasiyalary bilen tapawutlanyp  goniimel
aragékleri bolan iki sany elektrolit erginli elemente aydylyar.
Erginler erkin garysyp bilmez yaly, adatca, olaryn arasynda
dyjikli diafragma goyarlar.

Diirli konsentasiyaly elektrolit erginleriniii aracéginde
diffuziya potensialy atly potensial doreydr. Onunl doremegi
kationyn we aninyn tizliklerinin diirliligi bilen diigiindirilyér.
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Gegirmesi bolan konsentrasiya zynjyryna mysal edip,
iki sany kiimiis elektrodyndan diiziilen elementi
() Ag| AgNOs, aq | AgNOs, aq | Ag (+)
ai ®d az
gorkezip bolar.

a1 < ay diyip hasap edilse erginlerin aracidginde
AgNO3z —ynyil ionlarynyil diffuziyasy sagdan ¢epe geger.
Sonda NOs - anionyh tizligi (68,8:10° cm?Wts?) Agt —
kationyn tizliginden (59,5-10° cm?W™-s1) uly bolany iicin
erginlerin ara¢idgini NO3™ ~ ionlar has ¢alt kesip gecer.

Seylelikde aracdgin ¢ep tarapynda otrisatel zaryadlaryn,
sag tarapynda bolsa polozitel zaryadlaryn artykmaclygy viize
¢ykar. Basgaca aydylanda bu yerde ikileyin elektrik gatlagy we
diffuziya potensialy doreyér:

Elektrohimiki zynzyrlarda diffuziya potensialynyn
diremegi gegirilydn fiziki- himiki barlag islerinin takyklygyny
peseldyér. Sonuil iicin ony ayyrmaklygyi aladasyny edydrler.
Sol masksat bilen iki erginiii aragdginde duz képriisini
yerlesdiyarler.

o+

ergin  — + elg“gin
AgNOs(a1)) — + A:gN03 (a2)
-+

ikileyin elektrik gatlagy

Adatga, ony KCl — inii doygun ergini bilen
dolduryarlar. Sonda diffuziya potensialynyin peselmegi ol
duzun ionlarynyni (K* , CI") tizliklerinde (69,9+10° cm? W57,
73,410° cm?>W?ls! uly tapawudyin yoklygy bilen
diistidirilyar.
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Galwaniki elementinn EHG — ni we
elektrodyi potensialyny 6lcemek

Kompensasiya usuly.Weston elementi (normal element).
Denesdirme elektrodlary.

Galwaniki element diyip himiki reaksiyany
gecirmegin hasabyna elektrik toguny almaga miimkingilik
berydn azyndan iki sany elektroddan ybarat bolan gurala
aydylyar. Onun esasy hdsietnamalarynyn biri — EHG, yagny
elektrodlarynyii  arasyndaky  potensiallaryn ~ maksimum
tapawudy. Bular yaly tapawut bolsa difie galwaniki element
denagramlylyk sertlerde duran yagdayynda bolup bilyir.
Galwaniki elementin EHG — i onui peydaly is ukybyny
kesgitleyar. Hakykatdan-da:

= —-AG =zFE
Basga sertlerde, yagny elementin {istiinden -elektrik togy
gecydn halatda detagramlyk buzulyar, onun elektrod
potensiallarynyn tapawudy maksimum baha eye bolmayar. Ol
EHG — ine den dél, ona napryazeniye, ya-da giiyjenme diyilyar.

Seylelikde, EHG —ini oOlgemekligini esasy serti
elementin tistiinden ge¢yén tok Ordn az mukdarda bolmaly ya-
da diiybinden gegmeli ddl. Sonun iligin adaty woltmetr bilen
EHG - ini 06l¢dp bolmayandygyny bellemek gerek. Sebébi
Olceg islerini gecirmek iicin woltmetr elektrohimiki sistema
sapylanda onun {iistiinden tok gegmeginin hasabyna peykamjyk
sliysip potensiallarynn tapawudyny kesgitleydr. Olar yaly
bolanda galwaniki elementiii denagramlygy bozulyar.

EHG olcemekligin kompensasiya usuly sistemanyn
istiinden ge¢ydn togun giiyji nola deit bolan sertlerde
potensiallaryn tapawudyny kesgitlemége miimkingilik beryar.
Suratda galwaniki elementin EHG oOl¢cemegin kompensasiya
shemasy gorkezilen. Ol dasky hemiselik tok ¢esmesinden (B),
reahorddan (RB), yokary duygurlygy bolan galwanometrden
(G), normal elementden (W.E.), 6wrenilydn elementden (G.E.),
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calsyjydan (C), gysga wagtlayyn sapyjydan (A) we hereketli
kontaktdan (K) ybarat. Bu usul dasky tok ¢esmesinin EHG — i
bilen dlgenilyin

EHG — i kompensirlemége esaslanan. Zynjyr agaryii komegi
bilen sapylanda batareyanyin EHG tutuslygyna RD reahordda
peselydr. Reahord — uzaboyuna den derejede iiytgeydn sim
gorniigli garsylyk, lineyka dartylgy. Ol yerde napryazeniyanyn
uza boyuna peselmegi onunl uzynlygyna goni proporsional.
Hereketli kontaktyn komegi bilen reahorddan potensiallar
tapawudynyn (0-dan Eg aralygynda) islendigini geregifige alyp
bolyar (Eg—batareyanyn EHG —i).

Elektrik zynjyra owrenilydn element 6ziinin EHG — i
bilen batereydnin EHG — nift gargysyna bolar yaly edip
sapylyar. Sol maksat bilen batereya we element birek — birege
birmenzes polyuslary bilen sapylyarlar (shema seret ).

Hereketli kontakty RD reahord boyunca siiysiirip we
aram—aram (A) agar bilen zynjyry catyp Ol¢enilydn EHG — i
takyk kompensirldp bolyan yeri tapyarlar: sonda gapdal
zynjyrdan tok ge¢meydr; ony galwanometrin peykamynyn
nolda duranlygy bilen kesgitlip bolyar. Aydalyn kompensiya
(K) nokatda amala asdy. Onda elektrik shemanyn bu yagdayy
licin seyle proporsiya diiziip bolyar:

Ee — RD
Ece - RK
Ece=Eg- RK/RD

bu yerde Ece. we Eg — degislilikde elementiii we batereyanyi
EHG-leri.

Alnan denlemeden goniimel Ege bahasyny hasaplap
bolmayar, sebdbi, Eg belli dil ululyk. Sonuni {igin gapdal
zynjyra 6wrenilydn elementiii ornuna, (C) ¢alsyjynyn komegi
bilen EHG-i takyk belli bolan ydrite normal (weston)
elementini sapyarlar. Onun EHG — ini hem 6nki yaly edip
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kompyensirleyirler. Goy kompensasiya (K') nokatda boldy
diyelin. Onda: Ewe= Es- RK/RD
Soniky denllemeleri detiesdirip alyarys:
Ece = Ewe 'RK/RK
Bu defilemeden Ec e hasaplap bolyar.

Kompensasiya usulynyn elektrik ¢yzgysy
B
P
/ '\

R K

Bl WS BB ]

J LT e
4@5

X_\O

Olgeg islerinde normal element hdkmiinde Weston
elementini ulanyarlar. Onunl bir elektrody kadmiy sulfatynyn
doygun erginine yerlesdirilen 12,5 % -li  kadmiy
amalagamasyndan ybarat sistema. Beylekisi — simap sulfat
elektrody. Elementin shematiki yazylysy:

(-) (Hg) Cd | CdSO4 (doyg.) | Hg2SO4, Hg (+)

Bu elementin EHG yokary derejede durnuklylygy we

temperatura koeffisientinini 6rén pesligi bilen tapawutlanyar
E=1,018—-(T-293) -4,0-10°
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Weston elementiniil reaksiyasy:
Hg.SO4 + Cd = 2Hg + SO4* + Cd?
Olgeg islerinde bu element zynjyra difie gysga wagtlayyn
sapmak ticin niyetlenendigini bellemek gerek.

Hazirki wagtda elektrod potensiallarynyn absolyut
ululyklaryny kesgitlemeginn hi¢ hili usuly tapylanok. Sonui
ticin praktiki maksatlar bilen sertli ululyklardan peydalanyarlar.
Sertleyin  elektrod potensiallaryny wodorod skalasynda
anlatmaklyk kabul edilen. Sol maksat bilen esasy defiesdirme
elektrody hokmiinde standart wodorod elektrodyny
ulanyarlar. Onui potensialyny hemme temperaturada nola den
diyip alyarlar.

H*|H2, Pt
an+=1, pH2=1atm
o1z =0

Berlen elektroddan we standart wodorod
elektrodyndan diiziilen galwaniki elementin EHG - ine
sertleyin elektrod potensialy diyilyir. Ol element shematiki
yazylanda hokmany suratda ¢ep tarapda standart wodorod
elektrodyny gorkezyérler: Meselem: Pt, H, | H"|| CuSOs4 | Cu

o2 =0 @cu-?

Seylelikde elektrod potensiallaryna galwaniki

elementlerin ayratyn bir gorniisi hokmiinde garamak bolyar
E = ocu — PH2 = Qcu

Deniesdirme elektrody hokmiinde 2 — nji gorniisli
elektrodlar hem giiden ulanylyar. Olar ozlerinin
potensiallarynyil durnuklylygy bilen tapawutlanyarlar. Solar
yaly elektrod bolup, mysal ii¢in, kolomel we hlor — kiimiis
elektrodlary hyzmat edyarler: KCI | AgCl, Ag

KCI| Hg=Clz, Hg
¢=¢ — (RT/F) - Inaci-

Gornisi  yaly olaryil potensiallary erginddki hlor
ionlarynyn aktiwligine bagly. Wodorod skalasynda olaryn
potensiallary hlor ionynyn diirli konsentrasiyalary ii¢in takyk
kesgitlenen we tablisalarda berilyérler. Mysal Ttgin, KCI
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doygun ergininde 298 K — de kalomel elektrodynyil potensialy
0,241 W — a, hlor — kiimiisiniki bolsa 0,222 W — a den.

Sol elektrodlaryn komegi bilen Owrenilyén elektrodyn
potensialyny Olgemek iicin degisli galwaniki element
diizyérler. Meselem , sink elektrodynyn potensialy dlgenende :

() Zn |ZnSO4 || KCl (doyg.) | Hg2Cl2 , Hg (+)

¢Qzn—? ok =0,241
W
E=0k —¢zn ; ozn=0ok —E=0,241-E
Galwaniki elementlerin  EHG — ini 06lgemeklige

esaslanan elektrohimiki usullar toplumyna potensiyametriya
diyilydr. Ol galwaniki elementde gecydn reaksiyanyn
termodinamiki  parametrlerini  kesgitlemek {i¢in giiden
ulanylyar:

AG =-zFE
denillemeden reaksiyanyn Gibbs energiyasy hasaplanyar. EHG —
ni dirli temperaturalarda Olgemek bilen reaksiyanyn AS

hasaplap bolyar:
dAG/dT = - AS; dAG/dT =-zFdE/T
ya-da: AS = zFdE/dT
Belli bolan detilemeden:
AG =AH - TAS
alyarys:
—zFE = AH — TzFdE/dT
ya-da:

AH=-nFE + T zFdE/T
reaksiyanyn yylylyk effektini tapyp bolyar. Elementii standart

EHG — ni bilmek bilen reaksiyanyn denagramlyk
konstantasyny kesgitlidp bolyar:

AG® =-zFE®°

AG°® =—RTIgK

IgK = zF-E°/RT

Seylelikde, elementin  EHG — ini Olgemek bilen
reaksiyanyn AG, AH, AS, K tapmak miimkin. EHG — ini

Olgemek bilen elektrolit ergininin ortaca aktiwligini az we
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ortaca aktiwlik koeffisentini y+ kesgitldp bolyar: mysal iigin,
HCI ergini iicin kesgitlemeler gecirmek maksady bilen biri
wodorod ionlary H, beylekisi Cl™ ionlary boyunga gaydymly
(owriilisikli) bolan elektrodlardan ybarat bolan galwaniki
elementi diizyérler:

Pt, H2 |HCI | AgCl, Ag, v+ —7?

Pu2=1atm.; aagc1=1; ang=1

1/2H, + AgCl=H"+ Ag + CI"

a: = (an+-ac:) %
gatnasygy g0z oniinde tutup yazyarys:
E=E - (2:RT/F) - Ina:
Eger-de T =298 K bolsa:

E=E-0,118 - lga:; lga: = (E - E®)/0,118
ar=vy+Mm; Y= a+m
Giiygli elektrolitler {igin y+ termodinamiki parametrlerin
esasylarynyil biri bolup duryar; elektrolitlerin kopiisi {i¢in
dirli  konsentrasiyaly  erginlerde y+ kesgitlenen  we
tablisalarda berilydrler. Ol ulylyklar, mysal {igin, elektrod
potensialy hasaplananda ulanylyar:
o= ¢ + (RT/(nF))- Ina:
Sink elektrody ti¢in 1,0 m ZnSO4 erginde y+=0,043 (T =
298 K). Onda:
o= ¢ + 0,029lgy:m= —0,763 + 0,029-1g(0,043 - 1)
= — 0,805 W.
Erginin pH —ny potensiometrik usul bilen kesgitlemek {igin
diirli elektrodlardan peydalanyarlar. Mysal {i¢in , wodorod ,
hingigron we ayna. Olara pH —y 6lcemek ti¢in indikator
elektrodlary hem diyilydr. Sebébi olaryn potensiallary
erginddki H* ionlarynyfi kosentrasiyasyna bagly. Mysal
ticin, wodorod elektrodyna garalyii:
H* | H, Pt
Eger-de pn2 we T =298 K bolsa:
@H2 = 0,059 1gan+ ; pH = — lgans ;
Onda: @H2=-0,059-pH; pH =- ¢@H2/0,059;
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¢oH2 Olcemek licin wodorod elektrodyndan we haysy
hem bolsa bir denesdirme, mysal ii¢cin, kalomel
elektrodyndan galwaniki element diizydrler:

Pt, H> | HCI ||KCI |Hg2Cl2, Hg
OH2 - ? Pkal
Bu elementin EHG — ini 6l¢ép :
E = @kal — OH2 we OH2 = E — Qxal

denilemlerden wodorod elektrodynyi potesialyny hasaplayarlar.

Himiki kinetika

Himiki reaksiyalaryn gegmeginin termodinamiki we kinetiki
olgegleri.
Himiki reaksiyalaryn kinetikasyny tejribelerin {isti bilen
owrenmegin usullary.
Himiki reaksiyanyn tizligi we tizlik konstantasy,
onun tertibi we molekulyarlygy.

Himiki reaksiyalar Owrenilende himiki
termodinamikanyn usuyllary bilen bur hatarda himiki
kinetikanynn usullaryny hem gifidden ulanyarlar. Himiki
termodinamika reaksiyanyn yyyylyk effektini hasaplamaga,
seyle hem reasiyanyn berilen sertlerde gegip biljekdigini ya-da
gejip bilmejekdigini we gejip bilydn bolsa néhili cunlykda
gecjekdigini oOniinden aytmaga miimkiingilik berydr. Emma
durmusda reaksiyanyn ge¢mek miimkiingiligini  bilmek
yeterlik bolman, eysem onuil gecis tizligini bilmek hem
zerurdyr. Sol soraga himiki kinetika jogap beryir.

Himiki Kkinetika himiki proseslerin gegis
mehanizmini we tizligini, seyle-de olaryn diirli faktorlara
baglylygyny Owrenyar.

Himiki reaksiyanyn tizligi w berlen komponentii
mukdarynyn goéwriim birliginde wagt birligi gegende
iytgemegi bilen kesgitlenyér:

w =+ (1/v)(dni/dt)
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bu yerde ni- berlen komponentin V goéwrlimde reaksiyanyn
basyndan t wagt gegenden sonky galan mukdary, mol.

Egerde-de reaksiya sistemasynyn gowriimi
iytgemeyin, yagny V=const bolsa, denleme
yonekeylesyar:

w = + dci/dt
we reaksiyanyn tizligi berlen maddanyn konsentrasiyasynyn
(ci) wagt birliginde tytgemegi bilen kesgitlenyér.

Reaksiyanyn tizligi hemise poloziteldir. Emma
reaksiyanyn geemegi  bilen  basdaky = maddalaryn
konsentrasiyasy azalyan (suratda kinetiki egri 1) bolsa,
reaksiyanyil Onliminiiiki bolsa artyar (kinetiki egri 2).
Netijede dci/dt drobyi alamaty polozitel, seyle hem otrisatel
bolup biler. Onun alamaty reaksiyanyn tizligi haysy hem
bolsa bir 6niimiii (polozitel alamat) ya-da haysy hem bolsa
basdaky maddalaryn birinin (otrisatel alamat)
konsentrasiyasynyn iytgemegi bilen kesgitlenmegine
baglydyr. Sonuii iicin reaksiyanyn tizligi polozitel bolar
yaly kinetiki denlemede sag tarapyndaky alamat dci/dt
drobyn degisli alamaty bilen alynyar.

Eger-de himiki reaksiyany belli bir denileme bilen
anladyp bolyan bolsa, onda basdaky maddalaryn sarp
edilme we oOniimlerin emele gelme tizlikleri 6zaralarynda
yonekey  stehiometrik  gatnasyklar  bilen  baglydyrlar.
Meselem, asakdaky reaksiya boyunga:

Hz+J2 =HJ
HJ emele gelme tizligi wodorodyn we yodyi sarp edilme
tizliginden iki esse uludyr (wodorodyin bir molyndan we
yodyn bir molyndan yodly wodorodyn iki moly emele
gelydr). Onda reaksiya gatnasyan maddalar boyunca
reaksiyanyn tizligi
W = —dcHo/dt = — dcy/dt = + (1/2)dcny/dt

c

173



Reaksiyanynn dowamynda c
basdaky maddanyn
konsentrasiyasynyi iiytgemegi

t

Seylelikde,  reaksiyanyn  tizligi sol  reaksiya
gatnagyan islendik maddanyin konsentrasiyasynyn wagt
boyunca iiytgemegi bilen ailladylyar . Solar yaly tizlige
hakyky tizlik diyilydr, ol reaksiyanyn berlen wagtdaky
tizligini ailladyar. Onda asakdaky

VvaA + vB =vdaD + viR (b)
deiileme bilen gegyin reaksiyanyn tizligini seyle ailadyp
bolar:

w =— (1/va)dca/dt = — (1/ wvp)dce/dt = + (1/ vg)dcp/dt = +
+(1/ Vr)dCR/dt
bu yerde va, vb, vd, v — Stehiometrik koeffisientler.

Bulardan  gOrniisi  yaly  reaksiyanyn  tizligini
owrenmek li¢cin reaksiya girydn maddalaryn hemmesinin
konsentrasiyasynyn iiytgeysini yzarlamak hokman dél-de,
eysem dile haysy hem bolsa birinifikini yzarlamak
yeterlikdir (reaksiyanyn basdaky maddalary, seyle hem
ontimleri bolup biler ).

Himiki kinetikada reaksiyanyn ortaca tizligi w
diyen diisiinje hem ulanylyar. Ol ti—den t>— 4 ¢enli wagt
aralygynda reagirlesydn maddanyn konsentrasiyasynyn Ci
den c2 -4 cenli iiytgemegini anladyar:

w= +(C—cy/(t2— tn)
Kinetiki hasaplamalarda bu diisiinjeleriii ikisinden hem
peydalanmaly bolyar.
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Reaksiyanyn tizliginin  reagirlesydn  maddalaryn
konsentrasiyalaryna baglylygyny anladyan postulat himiki
kinetikanyn esasy kanunydyr: yagny her bir berlen
wagtda reaksiyanyn tizligi reagenylerin reaksiyasynyn
denllemesindiiki stehiometrk koeffisientleri gorkezme
deregesinde  bolan konsentrasiyalarynyn kopeltmek
hasyjyna dendir (massalaryin tisir edisme kanuny ).
Onda (b) reaksiyanyn tizligini seyle anladyp bolar:

w=kc AvaCB vb

bu yerde k — proporsionallyk koeffisienti, ona reaksiyanyn
tizlik  hemiseligi  diyilydr. Ol berilen reaksiyanyn
reagirlesydn maddalaryn hersinin konsentrasiyasy bire denl
bolandaky tizligine dendir. Sonun {i¢in ona reaksiyanyn
udel tizligi hem diyilyar. Seylelikde tizlik hemiseligi belli
bir sertlerde gegydn berilen reaksiya iicin mahsus bolan
hemiselikdir.  Onun  ululygy reagirlesydin maddalaryn
konsentrasiyasyna bagly bolman, eysem difie temperatura
baglydyr. Reaksiyanyn tizligi bolsa hemiselik ululyk
bolmayar: ol reagentlerii konsentrasiyasyna bagly bolup,
reaksiyanyin gecmegi bilen peselyar.

Tizlik hemigeligi diirli reaksiyalarynn tizliklerini
deniesdirmek T{icin amatly ululykdyr. Sonuil iicin himiki
kinetikada reaksiyalaryn tizligini dwrenmek iicin gecirilydn
tejribelerin hemmesinde diyen yaly berilen sertlerde tizlik
hemiseligini tapyarlar.

Tizlik hemiseliginini  san bahasynyn wagty we
reagirlesydn maddalarynn konsentrasiyasyny afnlatmak ii¢in
saylap alnan birliklere baglydygyny bellemek gerek . Tizlik
konstantasynyn 6lgeg birligi ony hasaplamak {i¢in ulanylyan
kinetiki denleme bilen kesgitlenilydr, basgaca aydanyida
reaksiyanyn tertibine baglydyr. Reaksiyanyi tertibi bolsa,
sol reaksiyanyn kinetiki defilemesine giryin konsentrasiyalaryn
gorkezme derejesi bilen kesgitlenyér. Kinetiki defileme diyip
reaksiyanyn tizligini reagirlesyin maddalaryn
konsentrasiyalary bilen baglanysdyryan deiilemé aydylyar
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(w =k ca%cs *P).

Kinetiki defilemede (va) we (vn) (b) reaksiyanyn
degislilikde A we B maddalar boyunga hususy tertipleridir.
Reaksanyn umumy tertibi n =a + b . Reaksalar tertipleri
boyunga nolunjy (n = 0), birinji (n = 1), ikinji (n = 2), li¢linji
(n = 3), seyle hem drob ululykda bolup bilyérler.

Himiki éwriilisménin bir elementar aktynda gatnagyan
bolejiklerin  sany boyunga reaksiyanyn molekulyarlygy
kesgitlenyir. Reaksalar sona baglylykda monomolekulyar,
biomolekulyar we tigmolekulyar bolup bilyérler. Reaksiyanyi
iicden yokary molekulyarlygy bolmayar. Seylelikde, reaksanyn
molekulyarlygy onuii gec¢is mehanizmi bilen baglansykly
ululykdyr.

Dinle bir stadiyada ge¢yin elementar reaksanyn tertibi
onun molekulyarlygyna dendir, sebébi stehiometrik deilleme
bular yaly reaksiyanyn gecis mehanizmine doly gabat gelyér.
Umuman alnanda reaksiyanyn tertibi onun tizliginiii
konsentrasiya bolan baglansygyny hésiyetlendirip, difie
empiriki, yagny tejribeden tapylan ululyk bolany sebépli
reaksiyanyn molekulyarlygy bilen gabat gelméin hem bilyar.

Reaksiyanyn tertibinin we onuil molekulyarlygynyn
gabat gelmezliginiii sebéplerinint biri reaksiyanyn g¢ylsyrymly
yol bilen gecmegidir . Sol sebdplerit yene biri hem reaksiya
gatnasyan maddalarynt haysam bolsa biriniii has kop mukdarda
alynmagydyr. Sonda sol reagentii konsentrasiyasy reaksiyanyn
dowamynda {iytgemédn, hemiseligine galyar diymek bolar.
Seylilikde reaksanynl umumy tertibi berilen madda boyunca
hususy tertibin ululygyna peseler. Meselem, gandyn
inwersiyasy ya-da ¢ylsyrymly efiriii suwda sabynlagmasy yaly
biomolekulyar reaksiyalar suwunl has kop mukdarda
gatnagsmagynda kinetiki nukday nazardan birinji tertipli
reaksiyalardyr.

Seylelikde,  reaksiyanyn  kinetiki ~ defilemesini
reaksiyanyn stehiometrik defilemesinin esasynda c¢ykarmak
bolmayar, ony dinie reaksiyanyn tizliginii reagentlerin
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konsentrasiyalaryna baglylygyny tejribelerde déwrenmek bilen
alyp bolyar. Alnan kinetiki defileme boyunca bolsa reaksiyanyn
tertibi barada netije ¢ykaryarlar. Reaksiyanyn tertibine gora ol
denlemeler diirli gorniisde bolyarlar .

Himiki kinetikanyi reaksiyanyn tizliginiii reagirlesyan
maddalaryn konsentrasiyasyna baglylygyny éwrenyén bdliimi
formal kinetika ady bilen bellidir.

Gomogen himiki reaksiyalaryi kinetiki
tarapdan toparlara boliinisi

I, IL, III tertipli kinetiki gaydymsyz reaksiyalar. Ol reaksiyalar
ticin kinetiki
deilemeler. Yarym owriilisme (yarym dargama) wagty
(periody).
Reaksiyalaryn tertibini we tizlik konstantasyny tejribelerden
kesgitlemek.

Birinji tertipli reaksiyalar. Bu reaksiyalaryn toparyna
izomerlesme, maddalaryn  gyzdyrylanda dargama we
radioaktiw  dargama  reaksiyalary  giryarler.  Seyle-de
reagirlesydn maddalaryn birinift konsentrasiyasynyin asa kop
bolanlygy sebdpli iiytgemédn galyan sertlerinde gecydn
bimolekulyar reaksiyalar hem birinji tertipli reaksiyalara
degislidirler (mysal iicin, gowsak erginlerde gecydn gandyn
inwersiyasy ya-da cylsyrymly efirin suw bilen sabynlagsma
reaksiyasy).

Birinji tertipli reaksiya {i¢in

A— Oniimler
ya-da A madda boyunca birinji tertipli formal tarapdan
yonekey reaksiya tigin
A +B — Onlimler
(B maddanyn konsentrasiyasy iiytgemédn galyar diyip hasap
edilyar) tizlik
—dc/dt=k ¢
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differensial deiileme bilen anladylyar.
Integrirlenende alynyar:
Inc=—kt+1In Co,

ya-da

Inc=(-k/23)t+1gco.
Onda tizlik hemiseligi

k = (1/t):In(colc) = (2,3/t)-1g (colc),

bu yerde co — A maddanyn basdaky konsentrasiyasy (reaksiya
baslanmanka) ; ¢ — sol maddanyn reaksiyanyn bagyndan t wagt
gecenden soniky konsentrasiyasy; k — reaksiyanyn tizlik
hemiseligi, onun dlgeg birligi (wagt)™.

Birinji tertipli reaksiyalar kinetiki tarapdan dwrenilende
denlemé konsentrasiyalar gatnasyk gorniisinde giryandikleri
sebépli, konsentrasiyalarynn ornyna, olara proporsional halda
iiytgeydn haysy hem bolsa basga ululyklary ulanmak bolyar.
Eger-de sol denlemede konsentrasiyanyii ornuna ofa
proporsional bolan ululyk goyulsa, onda proporsionallyk
koeffisenti gysgalyar we logarifmlenilydn ululyk tiytgemén
galyar.

Denleme lgc — t koordinatasynda goni ¢yzygyn
deiilemesini afiladyar ( surat). Grafikden we deiilemeden:

tgo = —k/2,3
reaksiyanyn tizliginiii hemiseligini kesgitldp bolyar:

k=-2,3" tgo.
Goni ¢yzygy t = 0 genli ekstrapolirldp (uzaldyp) Igco bahasyny
tapyarlar.

Reaksiyanyn tizligini hésiyetlendirmek {icin tizlik
hemiseligi diyen diislinje bilen bir hatarda yarymoéwriilisme
(yarymdargama) wagty ti» diyen diisiinjdni hem ulanyarlar.
Maddanynt alnan mukdarynyn yarysynyn reagirlesmegi iigin
gerek bolan wagta yarymoéwriilisme wagty diyilyar.
Dernllemeden yarymowriilisme wagty tgin (yagny ¢ = cof2)
alyarys:

tiz = Ln2/k = 2,3 1g2/k ,

178



ya-da
t12 = 0,693/k.

lgc lgco

Birinji tertipli reaksiyada konsentrasiyanyn
logarifminin wagta gora tiytgemegi.

Gorniisi yaly birinji tertipli reaksiyanyn
yarymowriillisme wagty maddanyn basdaky mukdaryna bagly
dél we reaksiyanyn tizlik hemiseligine ters proporsional ululyk
ekeni.

Ikinji tertipli reaksiyalar. Bulara musal hokmiinde
cylsyrymly efirin asgar bilen sabynlagmasyny gorkezip bolar.
Ikinji tertipli reaksiyany shematik gorniisde yazalyn:

A + B — oOntlimler.
Reagentlerizi basdaky konsentrasiyalary den bolan halatynda,
yagny Coa = CoB = Co, reaksiyanyn tizligininl afillatmasy:
—dc/dt = k ca cs =k C2
Integrirldp alarys:
l/c=kt+ 1/co ,
ya-da
k = (1/t) (1/c — 1/co) = (1/t) (co — €)/ (Co C).

Denlleme 1/c — t Kkoordinatasynda goniimel baglanysygy
anladyar (surat). Denlemeden we grafikden peydalanyp
owrenilyén reaksiyanyn tizlik hemiseliginini ortaca bahasyny
kesgitldp bolyar:

k =tga
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Deitilemeden bolsa, sol reaksiyanyn tizlik hemiseligini
reaksiyanyn basyndan gecen dirli wagtlar iicin hasaplap
bolyar. Ikinji tertipli reaksiyanyn tizlik hemiseliginiii Olgeg
birligi: (kons)™-(wagt)™?. Gorniisi yaly tizlik hemiseliginii
bahasy dinie wagtyn dédl-de, eysem, konsentrasiyanynn hem
anladylan 6l¢eg birligine baglydyr. Sonun tg¢in ikinji tertipli
reaksiyanyn (birinjiden tapawutlylykda) kinetiki
hasaplamalarynda konsentrasiyany omia proporsional bolan
ululyklara ¢alysmak bolmayar.

Dernlleme yarymowriilisme wagty {li¢in (yagny C = Co/2)
¢oziilende alynyar:

te = 1/(k Co)

lic
Ikinji tertipli
reaksiyada konsentrasiyanyn
- wagta bolan baglanysygy
- -
1/co| ~

Gorniisi yaly ikinji tertipli reaksiyanyn
yarymowriilisme wagty ti2 reagirlesydn maddanyn basdaky
konsentrasiyasyna ters proporsionaldyr. Basgaca aydanyida
reaksiyanynn dowamynda yarymowriilisme wagty hemiseligine
galmayar (birinji tertipli reaksiyanynkydan tapawutlylykda).

Eger—de ikinji tertipli reaksiyada reaksiya girydn
maddalaryn basdaky konsentrasiyalary denn bolmasa, yagny
Coa # CoB , onda onun tizligini asakdaky differensial defileme
bilen anladyp bolyar:

— dc/dt=kcacs.

Onda ca = Con— X We Cg = Cop— X gbz oniinde tutup ol

deiileméni gaytadan yazyarlar :
dx/dt = Kk (Coa — X)(CoB — X)
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bu yerde x — A we B maddalaryn konsentrasiyalarynyn
reaksiyanyn bagyndan t wagta ¢enli azalmagy.

Sonky denleméni wagt boyunca noldan t ¢enli we x
boyunga noldan X ¢enli integrirldp alyarlar:

k=1/(t- (Coa—CoB)) - (In((CoB(Coa — X))/ Coa (CoB— X)) =
=2,3/( t (Coan — CoB) * (1g((CoB(Coa — X))/ Coa (Co — X))

Reaksiyanyn Oniimlerinii biri katalizator hokmiinde
hyzmat edyan awtokatalitiki reaksiyalar hem ikinji tertipli
reaksiyalaryn hataryna giryirler. Bu reaksiyalarda katalizatoryn
konsentrasiyasy wagtyn gecmegi bilen ulalyar, onda tizligin
differensial denlemesi hem liytgesvar :

dx/dt = k (Coa + X)(CoB — X).
Integrirlenenden son asakdaky gorniise gelyar:
k =2,3/(t:(Coa + CoB) -1g (Cor(Coa *+ X)/ (Coa (CoB - X)))
Bu reaksiyalaryn mysaly hokmiinde asetonyin yodlagsma
reaksiyasyny gorkezmek bolar.

Uciinji tertipli reaksiyalar. Bu reaksiyalara Ho , O,
Cl; , Br2 yaly maddalar bilen NO o&zara tisir edigmesi
degislidir :

2NO + 02 = 2NO2.

Reagirlesyin maddalaryin her biri ii¢in ayratynlykda
hususy tertibi bire den bolan yagdayynda {icilinji tertipli
reaksiyanyin stehiometrik defilemesini shematik seyle:

A +B+ D — Oniimler ,
aniladyp bolyar.
Reaksiyanyn basdaky konsentrasiyalary den edilip alynanda,
yagny
CoA = CoB = Cop = Co , reaksiyanyn tizliginin differensial
denillemesi :

—dc/dt =k cacs cp=k 3
Ony integrirldp alyarys:
1/C2 =2kt+ 1/C20 ,
ya-da
k = (1/2t) - (1/¢?— 1/c%)
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Detileme 1/c?— t koordinatasynda goniimel baglansygy beryir

(surat).

1/c?

Uglinji tertipli

reasiyada bagdaky reagentin
o konsentrasiyasynyin wagt bilen
, P iiytgemegi

ey |~

t

Denlemeden we grafikden peydalanyp reaksiyanyn
tizlik hemiseliginin ortaga bahasyny tapyp bolyar
tgo = 2k,
ya-da k=tga /2

Denlemeden bolsa sol reaksiyanyn tizlik hemiseligini
reaksiyanyn basyndan gecen diirli wagtlar {i¢in hasaplap
bolyar. Ugiinji tertipli reaksiyanyh tizlik hemiseliginiii dlgeg
birligi: (kons.)2«(wagt)™? .

Deiilleme yarymowriilisme wagty tigin (yagny € = Co/2)
¢oziilende alynyar:

tu = 3/(2kce? ).
Seylelikde, n tertipli reaksiyalar licin tizlik hemseligini we
yarymowriilisme wagtyny umumy gorniisde asakdaky
deiilemeler bilen
k=1/((n—1)t)- (1/c™D - 1/c,"Vy ;
tiz = const /(k co™?)

afiladyp bolyar. Bu denillemeler tertibi drob sana deil bolan
reaksiyalara hem degislidir.

Tizlikleri reagirlesydn maddalaryil konsentrasiyalaryna
bagly bolmayan reaksiyalar hem gabat gelydrler. Bular yaly
reaksiyalara nol tertipli reaksiyalar diyilydr. Onda olaryn
kinetiki detilemesi:

dx/dt = k
bu yerde x — emele gelydn onlimin konsentrasiyasy.
Integrirlenende alynyar: k=x/t.
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Nol tertipli reaksiyalarda tizlik reagentlerin
konsentrasiyalary bilen dil-de, eysem basga faktorlar bilen
kesgitlenyar. Mysal {i¢in, fotohimiki reaksiyalarda yuwdulan
vagtylyk mukdary ya-da katalitiki reaksiyalarda katalizatoryn
mukdary bilen kesgitlenyr.

Himiki reaksiyanyn tizliginin we tizlik konstantasynyn
temperatura baglylygy

Want-Goff diizgliinnamasy. Arrenius defilemesi.
Tejribelerin esasynda reaksiyanyi teribini we
igjeiilesme energiyasyny kesgitlemegin usullary.

Himiki reaksiyalaryi tizligi temperaturanyi
yokarlanmagy bilen ylalyar. Gomogen reaksiyalar ii¢in bu
baglanysygy Want—Goff diizglinnamasy bilen anladyarlar:

temperatura her bir 10 gradusa galdyrylanda
reaksiyanyn tizligi 24 esse yokarlanyar, yagny:
krsio/kr=2-4 =7y
bu yerde kt+10 — reaksiyanyn tizlik hemiseliginin (T + 10)
temperaturadaky bahasy; kr - sol reaksiyanyn tizlik

hemiseliginin T temperaturadaky bahasy; y - reaksiyanyn
tizliginin temperatura koeffisenti.
Temperaturanynn uly bolmadyk aralygy iigin Want —
Goff diizglinnamasy asakdaky gorniisde yazylyp biliner:
kz/k1 =y (T2 - T1)/10’

ya-da lg (ko/k1) = ((T2-T1)/10) -1g A Tgagn
bu yerde ki we ko — degislilikde T1 we T. temperaturalarda
reaksiyanyn tizlik hemiselikleri .

Reaksiyanyn tizliginiii temperatura baglylygy has takyk
gorniisde Arrenius denilemesi bilen afnladylyar:

din(k/dT) = E/(RT?)

bu yerde k — tizlik hemiseligi; T — temperatura, K; R —
uniwersal gaz hemiseligi 8,31 J/(mol-K); E — aktiwlesme
energiyasy, J/mol .
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Cakysma teoriyasy boyunca igjefilesme energiyasy
diyip reksiya girydn bdlejiklere cakysanlarynda netijeli 6zara
tasir edisip bilmekleri li¢in gerek bolan minimum artykmag
energiya (1 mol hasabynda) aydylyar. Energiyalary E den ya-
da ondan uly bolan bdlejiklere isjenn bolejikler diyilyér. Ol
energiya reaksiyanyn energetiki pasgel¢iligini yenip gegmaige
gerek bolan energiyadyr. Cakysyan bolejiklerin
energiyalarynyn jemi berilen reaksiya iicin mahsus bolan
aktiwlesme energiyasyna den ya-da ondan uly bolsa, onda sol
cakysmalar yerine diislip, bolejiklir 6zara tisir edisip bilyérler.

Isjefilesme energiyasy reaksiyanyanyn kinetiki
parametri  bolup, reaksiyanyn @ tizliginin = temperatura
baglylygyny hisiyetlendiryar. Berilen temperaturada hemme
sertleri dent bolan iki sany reaksiyanyn aktiwlesme energiyasy
pes Dbolanynyn tizligi yokarydyr. Emma temperaturanyn
yokarlanmagy bilen reaksiyanyn tizliginin ulalmak derejesi
denesdirilinde  aktiwlesme  energiyasy  beyik  bolan
reaksiyanynky yokarydyr.

Reaksiyanyn aktiwlesme energiyasyny tejribeden alnan
maglumatlaryn esasynda tapyarlar. Arrenius deiilemesini  T1—
den Tz —édcenli integrirldp alyarlar:

In (k2 /k1) = (E/R) - (1/T1— 1Ty),
ya-da
lg(ke/ks) = (E/2,3R) - (1/T1 — 1/T2)

Bu denlemelerin komegi bilen iki temperaturada tizlik
hemigeliginin belli bahalaryndan peydalanyp reaksiyanyn
isjefilesme energiyasyny hasaplap bolyar.

Ondan son reaksiyanyn tizlik  hemiseligini  basga
tempiraturalarda kesgitlidp bolyar.
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Igk

Tizlik hemiseliginin
temperatura baglylygy

Ut

Diirli tamparaturalarda tizlik hemiseligi belli bolup
Arrenius denlemesi kesgitsiz integrirlenenden som alynyan
anlatma:

lgk =—E /(2,3:RT) + const
Bu denlemd degisli bolan 1gk — 1/T grafiki baglanysmadan
peydalanyp hem reaksyyanyn aktiwlesme energiyasyny tapyp

bolyar. Grafikden (surat) we denlemeden: tga
=-E/(2,3R)
ya-da =-2,3-Rtga.

Bu kesgitlenis usulynda goni ¢yzygyn keselik burgynyn
kiitek bolmagynyn hasabyna tga < 0. Gorniisi yaly aktiwlesme
energiyasynyn Olceg birligi uniwersal gaz hemiyeliginin olgeg
birligine baglydyr.

Reaksiyanyn tizligine katalizator giiy¢li tdsir edyar.
Reaksiyanyn dowamynda har¢lanman difie onun tizligine téisir
edyan maddalara katalizatorlar diyilyar. Katalizatorlaryn
tasiri astynda himiki reaksiyalaryn tizliginin tytgemek
prosesina kataliz diyilar. Kataliz polozitel (reaksiyanyn tizligi
yokarlanyar) we otrisatel (reaksiyanyn tizligi peselyar) bolup
bilyar.Reaksiyanyn oniimlerine hem katalizator hisiyetine eye
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bolup bilyar (awtokataliz, ol hem polozitel we otrisatel bolup
biler).

Polozitel katalizde reaksiyanyn aktiwlesme energiyasy
peselyar, yagny reaksiyanyin gecis mehanizmi iiytgeyar,
basgaca aydanynda reaksiya basga, energetiki tarapdan has
amatly yol bilen gec¢yar. Sonyn bilen katalizatoryn tésiri
astynda reaksiyanyn tizliginini ulalmagyny diisiindiryarler.

Reaksiyanyn  tizligini  Ol¢emeklik  reagirlesyédn
maddalaryn birinint konsentrasiyasynyn reaksiyanyn bagyndan
wagtyn  geemegi bilen iiytgemegini  kesgitlemekligine
esaslanandyr. Birinj tertipli reaksiyalar kenetiki tarapdan
Owrenilende konsenrasiyanyn yerine onuil {iytgmegine
proporsional bolan ululyklary peydalanmak bolyar. Sebdbi
birinji tertipli reaksiyanyn kinetiki defilemesine k =
(2/t)-In(co/c)
konsentrasiyalaryil gatnagygy giryar. Eger-de su deiilemelerde
konsentrasiyanynn yerine ona proporsional bolan ululyk
goyulsa, onda proporsinallyk koeffisienti gysgalyar, seylelikde
logarifmint yanyndaky ululyk {iytgemdn galyar. Meselem,
trosnik gandynyi inwersiyasy (gidrolizi) dwrenilende gandyn
konsentrasyyasyny  yagtylygynn polyarlasma tekizliginin
aylanma burguna ¢alsyryp bolyar:

k= (1/t) - In((0t0— &t o) /(0tt — O ),

bu yerde (a0 — o ) = const - Co, — baglangy¢ konsentrasiya
proporsional bolan ululyk; (00— o ) = const - Co — reaksiyanyil
basyndan t wegt gegenden sonl galan konsentraiya proporsional
bolan ululyk.

Cylsyrymly efirin sabynlasmasy Owrenilende hem
sonun yaly edip emele gelyan kislotanynl konsentrasiyasyny
nusgaluklary titrlemége sarp edilyin asgar ergininin
géwriimine ¢alsyryp bolyar:

k=(1/t) - In (Vo—V ) (Vi =V x))

Reaksiyanyn gecmegi bilen reagirlesydn maddalarynyn

konsentrasiyasy tizniiksiz uytgeyar. Sonun ticin
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konsentrasiyany Orén ¢alt 6l¢emegi gurnamaly (fiziki - himiya
analizin usullary) ya-da alnan nusgalykda reaksiyanyn tzligini
has peseltmeli (himiki barlag). Nusgalygy has sowadyp vya-da
yokary derejede gowsadyp we basga usullardan peydalanyp
reaksiyanyi tizligini peseldip bolyar.

Eger-de reaksiya gaz fazada molekulalaryn sanynyn
liytgemegi bilen geciydn bolsa, onda onun gecis tizligini
wagtyin dowamynda garyndynyn basysynyn iytgeysini
6lcemek bilen amala agyrmak bolyar.

Reaksiyanyn tertibini kesgitlemek {icin reagirlesydn
maddalaryn wagtyn ge¢megi bilen konsentrasiyalarynyn
liytgemeginin tejribelerde tapylan bahalary gerek. Berilen
madda boyunga reaksiyanyn tertibini tapmak usullary iki topra
boliinyarlerler: differensial we integral.

Differensial usullar reaksiyanyn tizliginin
deiilemesinin differensial gorniisini ulanmaklyga
esasalanandyrlar (dc/dt = k¢"). Tejribeden alnan maglumatlar
boyunca kinetiki ergini (komponentin konsentrasiyasynyn
wagta bolan baglanysygy) gyryarlar. Reaksiyanyn tizligi sol
egrd dirli nokatlarda galtasma c¢yzygyny geg¢irip grafiki
denileme usuly bilen kesgitlenydr. Gegirilen galtasma ¢yzygyn
keselik bur¢ubyil tangensi konsentrasiyanyn wagt boyunca
proizwodnysyna (liytgemesine), basgaca aydanyiidda berilen
madda boyunga berilen wagtda reaksiyanyn tizligine ( @ =
dc/dt) dendir (syrat). Onda

n = (Ig 1— lgw2)/(Igc: — Igco).

lgo
a Reaksiyanyn
tertibinin kesgitlenisi
lgk lgc
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Berilen madda boyunga n  tertipli reaksiyanyn

tizliginin anlatmasyny

o=k-"
logarifmlép lgw = Igk +n -1gc,
Ig ® — Igc koordinatasynda goni ¢yzygyn denlemiisini alyarlar.
Alnan goni ¢yzygyn egilme burgunun tangensi berlen
reaksiyanyn tertibine dendir (tg a = n), Igo okunda kesilyin
bolek bolsa lgk dendir ( surata seret).

Kinetiki egrd diirli nokatlarda gegirilen galtagsma
cyzygynyn  egilme burgunyn tangensi kesgitlenende
goyberilyan nétakyklyklar (differensial usulynyin esasy
yetmezgiligi ) reaksiyanyn tizligi hasaplananda uly nitakyklyga
getiryar. Integral usullary has takyk maglymatlary beryér.

Integral usullarynda reaksiyanyn tizligini kesgitlemek
icin kinetiki defilemeleri integral gornlisde ulanyarlar. Sonun
ticin diirli wariantaldan peydalanyarlar:

a) deinlemini secip almak usuly. Bu usul reaksiyanyn
basyndan diirli wagt gecenden son reagirlesydn maddanyn
tejribeden tapylan konsentarsiyalaryny reaksiyanyn kinetiki
deillemelerine  goyup gormeklige esaslanandyr. Berilen
tempiraturada tejribeden alnan maglumatlar deiillemelere
goyulanda haysy deiileme boyunca tizlik hemiseligi
iytgemeyan ululyga eye bolsa, sol denleme-de reaksiyanyn
tertibini kesgitleyar:

k =(2,3/t) -lgcolc, I tertipli
k = (1/t)- (1/c — 1/co), Il tertipli
k =(1/2t)-(1/c — 1/c%), Il tertipli

bularda c,— basdaky konsentrasiya; ¢ — reagentin reaksiyanyn
basyndan diirli wagt gecenden soniky konsentrasiyasy.

b) garfiki usuly. Bu usuly ulanmak {i¢in denlemeleri
degislilikde asakdaky gorniisde yazylyar: lgc = —k/(2,3-t) +
IgCo,

llc=+kt+1/co,
1/c®> =+ 2kt + 1ic%
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Bu denlemelerden gorniisi yaly basdaky maddanyn
konsentrasiyasynyn wagta bagly bolan grafigi berlen
reaksiyanyil tertibine degisli koordinatalarda goni ¢yzyk
gorniisinde bolmaly (surat). Alnan goni ¢yzyklaryin egilme
burglarynyn tangensleri boyunga reaksiyanyn degisli tertibinin
tizlik hemiseligini hasaplayarlar:

k=-23"tga, I tertipli
k=1g a, I tertipli
k=1tg a/2 11 tertipli
lg c,
1/c, n=2
1/c?
n=3

Diirli tertipli reaksiyalarda bagdaky maddanyn
konsentrasiyasynyn diirli funksiyalarynyin wagta baglylygy
¢) yarymowriilisme periody boyunca kesgitlemek
usuly
Yarymowriilisme wagty ti2 ligin degisli defilemelere ¢ =
0,5-Co goyup alyarlar:

tie =0.693/K, | tertipli
tiz = (L/K)-Co, I tertipli
tiz = (3/2)'k -Co? 11 tertipli

Bu usul bilen reaksiyanyn tertibini kesgitlemek {igin
Owrenilydn maddanynn basdaky konsentrasiysyny {iytgedip
birndge tejribe geciryirler we sol maddany yarumowriilisme
wagtyny tapyarlar. Yokardaky defilemelerden gorniisi yaly,
eger-de (n = 1) bolsa, onda yarymoweiilisme wagty
maddanyn bagdaky konsentrasiyasyna bagly dédl. Onda bular
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yaly reaksiyada her bir indiki yarymdwriilisme wagty gecenden
son Owrenilydin maddanyn galan mukdarynyn yarysy
reagirleser.

Eger-de (n = 2) bolsa, onda yarymowriilisme wagty
basdaky konsentrasiya ters proporsionaldyr; eger-de (n = 3)
bolsa, onda yarymowriilisme wagty basdaky konsentrasiyanyi
kwadratyna ters proporsionaldyr. Seylelikde tiz - Co
baglanysygynn  esasynda  Owrenilydin madda  boyunga
reaksiyanyn tertibini yenillik bilen kesgitlép bolyar.

n Tertipli reaksiyanynn yarymowriilisme wagtyny
hasaplamagyn ailatmasyny umumy gorniisde seyle yazyp
bolyar:

t12 = const/co™V
Yaryméwriilisme wagtyndan peydalanyp reaksiyanyii tertibini
kesgitlemek iigin reagentii iki diirli co' we co!' basdaky
konsentrasiyalaryny  alyp  tejribe  gecirydrler.  Alnan
maglumatlary denilemé goyup, ony Co We t12 iki sany bahalary
ticin logorifmlép
Ig t'y2 = Ig(const) — (n — 1)-1gcy,
Ig t"1/2 = Ig(const) — (n — 1)-1gco",
we ilkinjiden sonkyny ayyryp
lg t'y — gty = (n— 1) (Igco" - lgeo')
alyarlar:
n— 1= (Igthy — Igt'y2)/ (Igce' — lgco)
ya-da
n=Ig(t'/t"12) /g(co'/co' ) + 1

Bu denilemeden reaksiyanyn tertibini berilen reagent boyunca
tapyp bolyar.
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Kataliz

Katalizin ayratynlyklary we katalizatorlaryn
(kataliz we himikidenagramlyk, katalizatorlarynn saylap-
secijiligi, igjenligi).
Awtokataliz. Katalizatoryn reaksiyasynyn kinetiki parametrine
tasiri.
Gomogen kataliz. Aralyk birlesmelerin emele gelmeginin roly.
Kislota-esas katalizi.

Kataliz tebigatda we adamyn durmusynda himiki
owriilismeleri amala asyrmagyn esasy serigdesi bolup hyzmat
edydr. Ammiagyn, azot kislotasynyn we diirli dokiinlerin,
kiikiirt kislotasynyn hésirki zaman Oniimgiligi  katalitik
reaksiyalary ulanmaga esaslanyar. Nebiti gaytadan islemekligin
katalitiki yollary bu pudakda 6rdn uly tehniki Owriilisiklere
getirip, motor yangyjynyn we beyleki gymmat bahaly
Ontimlerin hilini yokary galdyrdy.

Aralyk basgancgaklarda reaksiya gatnagyjylar bilen tdsir
edigip, reaksiyanyn soflunda bolsa himiki {iytgemén galyan
maddalaryn tésiri bilen himiki reaksiyalaryil oyanmagyna ya—
da olaryn tizligininin i{ytgemegine Kataliz diyilyar. Ol
maddalaryn 6zlerine bolsa katalizator diyilyédr. Reaksiyanyn
tizlenmegi polojitel, hayallanmagy bolsa otrisatel kataliz hasap
edilyar. Reaksiyanyn tizligini peseltydn maddalara ingibitor
hem diyilyar. “Kataliz” grek¢eden dargama diyen manyny
beryir. Katalizatoryn himiki reaksiyanyn tizligine tésirini onun
himiki oOwriilismelerin i1  bolmanda bir basgangagynda
igjeillesen kompleksinn emele gelmegine gatnasyanlygy bilen
diisiindirilyér. Katalizatoryn termodinamiki miimkiin bolmadyk
prosesi oyandyryp bilmeyandigini bellemek gerek. Sebébi, ol
dine aralyk birlesmelerin  diizlimine girydr; prosesin
termodinamiki miimkiingiligi bolsa, mysal icin p we T
hemiselik  sertlerde, ulgamyi izobara  potensialynyn
liytgemesinii  alamaty bilen kesgitlenilydr. Ol bolsa 06z
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gezeginde, belli bolsy yaly, ulgamyin dine basky we ahyrky
yagdaylaryna bagly.

Katalizator oOwrlilisikli reaksiyalaryn denagramlyk
vagdayyna tdsir etmeydr. Ol dine denagramlyk vagdaya
yetmekligin wagtyna tdsir edyiar. Mysal icin, 717 K
temperaturada HI katalizatoryn = barlygyna ya-da yoklygyna
bagly bolmazdan
22 % dargayar:

2HI=Hx + I

Katalizi gomogen we geterogen gorniislere
bolyirler. Gomogen katalizde reagirlesydn maddalar we
katalizator bir fazada bolyarlar ( erginde ya-da gaty
garyndyda). Ferment katalizini hem gomogen katalizin
hataryna gosyarlar . Fermentler — janly tebigatda yasayys
igjenilik proseslerini katalitiki sazlayan belok tebigaty bolan
maddalardyr .

Geterogen katalizde katalizator basga fazada bolup, himiki
reaksiya fazalar aracdginde gecydr. Katalizator gaty fazada,
reagentler bolsa suwuk ya-da gaz fazada bolan sertlerde
gecyén katalitiki reaksiyalar uly praktiki dhmiyete eyedirler.

Belli bolgy yaly himiki reaksiyanyn aglabasy isjenlesen
kompleksin iistlinden gecyérler. Onunl diiziimi, gurlusy we
hisiyetleri ulgamyn kinetiki dl¢eglerini (reaksiyanyn tizligini,
onun ugruny, dasky sertleriil onia tésirini) kesgitleyarler.
Isjenilesen kompleksinn emele gelmegi licin ep-esli artykmag
energiya (isjenllesme energiyasy) talap edilyar.

Meselem, dietil efirinifi dargamasy

C2HsOCz2Hs = 2CH4 + 12C2H4 + CO (a)
ticin Eo = 216 kJ/mol, (AG°= - 78 ki/mol ). Katalizator
hokmiinde yod ulanylanda efiriii dargama tizligi has
yokarlanyar ( ~ 10° gezek), netijede etan, metan we uglerod (l1)
oksidi emele gelyar :

C2Hs0C2Hs = CH4 + C2He + CO (b)
Basgaca aydanynda katalizatoryin bolmagy dine tzligi
liytgetmin, eysem reaksiyanyn ugruny hem iiytgetydr. Emma
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ol katalizator termodinamiki miimkin bolmadyk prosesi
oyandyrandygyny afiladmayar. Hakykatdan-da soiky reaksiya
ticin hem izobar potensialynyn tiytgemesi 0 - dan has kigi
(AG® = -168 kJ/mol) bolup onuin termodinamiki
miimkingiligini anladyar.
Bu reaksiyalaryn tizlik konstantalary ti¢in defilemeleri
Ka=Aq - eCERT) - Ko =Ap - e(EDRT)
yazyp, Aabilen Ay den diyip asakdaky gatnasygy alyp bolyar :
kb /ka :e(Ea—Eb)/RT
bu yerde Ep = 142 kJ /mol — (b) reaksiyanyn aktiwlesme
energiyasy.
Onda:
Ko/ka = @ 74000/ (831. 700) — gl2.7
In(ko/ka) = 12,7
lg(kn/ka) = 12,7/2,3 =5,45

Ko/ka= 2,8-10°

Seylelikde katalizatoryn gatnasmagynda isjefilesme

energiyasy peselip reaksiyanyn tizrliginin ep-esli deregede
(~10°) yokarlanyalygy subut edildi.
Tizrligin bular yaly tytgemeleri beyleki reaksiyalarda-da
bolyar. Olaryn hemmesinde hem  katalizatoryn roly
igjeiilesme enersiyanynl peselmegine we sonuil hasabyna
reaksiyanyil tizlenmegine getiryér.

Gegis yagday teoriyasyny oOniinde tutup katalizii
tdsirini, umuman seyle diigiindirip bolyar. A we B maddalaryn
arasyndaky reaksiya katalizator gatnasmadyk yagdayynda
igjeillesen AB kompleksin emele gelmegi bilen gecyir:

1) A+B—>AB"—>C+D
Katalizator ~ gatnasan halatynda proses birndge
basgancakda amala asyar:
K1
2) A+K < AK,
k2
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bu yerde diiziimine katalizator giryén aralyk oniim
owriilisikli emele gelyar. Indiki basgancakda islenlesen
kompleks emele gelyér:
ks
3) AK + B —» ABK"

Sonky baggancakda igjenilesen kompleks onlimlere we
katalizatora dargayar.
Ka
4 ABK" - C+ D+ K

Suratda katalizatorly we katalizatorsyz gecydn
reaksiyalaryil mysaly energetiki yoly sekellendirlen. Gorniisi
yaly katalitiki prosesde aralyk Oniiminn ekzotermiki emele
gelmesi goz oniinde tutulyar, ondan son reagirlesydn ulgamyn
potensial energiyasy isjefilesen kompleksiih ABK"™ emele
gelmegi bilen baglylykda yokarlanyar. Sonda katalizatorsyz
reaksiyanyn yolundaky isjeillesme energiyadan (Ej) sonky
reaksiyanyikyn pesdigi goriinyir. Ol AB” we ABK” isjefilesen
komplekslerint emele gelmekleri {igin zerur bolan energiyalaryn
tapawudyda AE dendir.

Temperaturanytt ~ we  katalizatoryn  reaksiyanyn
tizligine tésirini  denesdirip seyle netigd gelip bolyar:
temperaturanynn  yokarlanmagy, isjeiilesme energiyasy (E)
hemiseligine galyan sertlerde, isjent molekulalaryil sanynyn
ulalmagynyn hasabyna reaksiyany tizlendirydr. Bu usulyn
birndce yetmezgilikleri bar: birinjiden, gyzdyrmaklyga
gosmaga energiya sarp edilydr, reaksiyany gecirmek {i¢in
cykdajylar artyar. Ikingiden, reagirlesydn maddalar gyzgyna
durnuksyz  bolan  halatlarda bu usuly reaksiyany
tizlendirmek {icin asla ulanmak bolmayar.
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Reaksiynyn yoly

Katalitiki (E1) we katalitiki dél (E2)
reaksiyalaryn energetiki yolynyn sekili

Yokarda bellesimiz Valy katalizator reaksiyanyi
tizligine igjenilesme energiyasynyn {ytgemeginiii isti bilen
tdsir edydr. Sonuil hasabyna temperaturany beygeltmezden
reaksiyany yeterlik derejede tizlik bilen geger yaly etmige
mimkiingilik berydr. Bu iki wusuldan yrlikli peydalanyp
ontimgiligi gurnamagyn Ordn onayly sertlerini tapyarlar.

Reaksiya garyndysyna  diisen keseki maddalar
katalizatora diirli-diirli  tdsir edyérler: kébirleri bitarap,
beylekileri katalizatoryn tdsirini giliy¢lendirydr; tciinjileri
ony  peseldyir. Katalitiki ~ prosesi tizlendiryénlere
promotorlar ya-da igjenlesdirijiler diyilyar. Mysal {igin,
asgar sulfatlarynyn sdhelge gosuntgysy
SO2—nin SOz —e ¢enli katalitiki okislenmesinde V20s— inl
igjeniligini 100 gezek dagy yokarlandyryar. Katalizatoryn
igjenligini peseldydn maddalara katalitiki awy diyilyar.
Hadysani 6ziine bolsa katalizatoryn ziherlenmegi diyilyar.
NHs — y sintezleme reaksiyasynda demir katalizator {igin
kislorod we onun birlesmeleri katalitiki awy bolyarlar.
Kiikiirt  kislotasynynn ~ Oniimgiliginde wulanylyan platina
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katalizatory mysyak birlesmelerinin 6rdn az mukdaryna
hem duygur bolup, 0ziinin igjenligini yitiryér.

Reaksiyanyn ~ Ontimlerinin =~ hasabyna  tizlenydn
reaksiyalara awtokatalitiki diyilyar. Awtokatalizde
reaksiyanyl  gecmegi bilen onuil  Oniiminifi, yagny
katalizatoryn  konsentrasiyasy kopelydr. Bu reaksiyalara
soziin goni manysynda katalitiki diyip hem bolmayar,
sebidbi, katalizatoryn konsentrasiyasy prosesde hemiseligine
galmayar.

Katalizator hemme  reaksiyalaryn tizligine tésir
etmeydr. Ol difie bir reaksiyanyn ya-da reaksiyalaryn belli
bir toparynyn tizligini liytgedyédr. Diirli yollar bilen geg¢megi
mimkiin bolan reaksiyanyn birini tizlendirip bilyar.
Katalizatoryn bu hésiyetine Saylap - secijiliik diyilyér.
Meselem, etil spirtinden katalizatoryn tebigatyna baglylykda
diirli 6niimleri alyp bolyar.

Cu
—” CH3CHO + H,0

C2oHs0OH Na , Cs4H9OH + H20
Al>O3

e

(C2Hs)20+ H0

Katalizatoryn bu hésiyetleri Oniimgilikde gerekli Oniimi
almak tli¢cin ginden ulanylyar.
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Geterogen kataliz

Geterogen katalizin teoriyasy.

Geterogen - katalitik ~ proseslerin ayratynlyklary.
Kastalizatorlaryn promotirlrnmegi (isjenilesmegi) we
zaherlenmegi.

Geterogen kataliziit mehanizmi barada esasy garayyslar.

Is vyiizinde kop halatda geterogen kataliz gaty
katalizatoryn suwuk ya-da gaz gursawa yerlesdirilmegi bilen
bagly bolyar. Solar yaly bolanda reaksiya iki fazanyn
aragdginde, yagny katalizatoryn iistiinde gecyér.

Katalizatoryn tebigatyna baglylykda berlen proses
diiybiinden ayry ugurlar boyunca gecip bilyar. Katalitik tésirin
beyle saylap-secijiligi aralyk maddalar teoriyasy boyunca diirli
katalizatorda himiki tebigaty basga bolan aralyk birlesmelerin
emele gelmegi bilen bagly bolyar. Sol teoriya layyklykda
aracdk tlistde yerlesyan molekulalaryn hésiyetleri energetiki
tarapdan gowriimdaki molekulalaryn hésiyetinden
tapawutlanyar: yylylygyil ¢ykmagy bilen bagly bolyar. Sol
yylylyk molekulalary isjenlesdirip, tésir edismége has ukyply
yagdaya ge¢iryar.

Seylelekde katalitiki tdsirii bolmagy ti¢in katalizatoryn
Ozlinde reagentlerin biri ya-da birndgesi bilen fiziki ya-da
himiki tésirlesme ukyp bolmaly. Sonda katalizatoryin ditie
reagirlesydn madda bilen tdsirlesme ykyby wajyp bolman,
eysem emele gelyin aralyk birlesmeleriit durnuksyz bolmagy,
beyleki reagent bilen tdsir edisip yenillik bilen reaksiyanyn
ontimlerine we katalizatora dargamasy wajypdygyny bellemek
gerek.

Katalizator reaksiyanyn kinetiki parametrlerine giiycli
tasir edydr. Gaz fazada we gaty Kkatalizatorda gecyin
reaksiyanynl yolyna garalyn. Diagrammadan gorniisi yaly
katalizatorsyz proses li¢in potensiyal energiyanyn egrisi adaty
gorntisde bolup, isjeiilesme energiyanyn Exsy, ulylygyna
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yokary galyp, ahyrky oOnlimlerii energiya derejesine c¢enli
peselyar .

Proses katalizatoryn gatnasmagynda ilki bilen
basdaky maddalar katalizatoryn iistiinde adsorbirlenyérler.
Reaksiyanyn ge¢megi iicin katalizatoryn distiinde igjeiilesen
kompleks emele gelmeli. Ulgam potensiyal pasgelgiligi
gecenden son katalizatoryn iistiinde reaksiyanyn adsorbirlenen
Oontimleri galyar. Olar deKc¢ aralykda desorblagyp gaz faza
gecyérler. Bu reaksiyada katalizatoryn gatnagsmagyna bagly
bolmazdan yylylyk effekti hemiseligine galyar .

Bu yollaryin energetiki parametrleri tapawutlanyar.
Katalizatorly yolyn potensiyal baryerinin beyikligi has pes.
Sonun hasabyna hem reaksiya has tizlenyar.

k = ko e (E/RT)

Kty / Kk-syz = € (ERT)

Kicty / Kisyz = @ (40000/831-500) — g (400/41,55) — g (400/4155) — o 9,63

In(kk-ly/ Kk-syz) = 9,63
Ig(kk-ly/ kk-syz) = 9,63/2,3 kk-ly/ kk-syz = 1,51 104

Geterogen kataliziii birndce teoriyasy bar. Olaryn
tapawudy esasan katalizatoryn iist yagdayynyi tebigatyna we
igjenn st yerlerinit tebigatyna garayysda bolyar. Hézirki
zamanda, esasan, ili¢ sany teoriya one siiriilyar: multiplet, igjent
ansamlar we elektron.

Multiplet teoriya layyklykda iist birlesmelerin emele
gelmeginde istiin igjen atomlarynyn toparlary, yagny
multipletleri (dupletler, tripletler, kwadrupletler, sekstetler)
gamagyarlar. Olar kesgitli geometriki we energetiki hésiyetlere
eye bolyarlar. Bu teoriya isjenn merkezlerin geometrik
gurlusyny reagirlesyan maddalaryn molekulalarynda atomlaryi
gurlusy bilen gdonlimel baglanysykda goyyar.

Mysal {igin, etil spirtitin misde degidrirlenmesi, sol
teoriya layyklykda dupletde gegyar. Sonda CH. we OH
toparlaryii wodorod atomlary katalizatoryn bir atomyna,
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kislorodyn atomy we CHz - toparyn uglerod atomy bolsa
basgasyna dartylyar:

H H H H
| | X Cu | | x
H—C—C — 0 —H C C O
X
] .
H H H H  H—H

Siklogeksanyn degidrirlenme reaksiyasynyn ge¢cmegini
geometriki kybaplasma prinsipinin esasynda afisat diisiindirip
bolyar:

CeHi2 — CeHe + 3H2

Sol prinsipe layyklykda bu reaksiyanyn katalitiki
geemegi licin multiplet sekstet gorniisde bolmaly. Onda berlen
reaksiya ticin katalizator bolup geksagonal gozenekli we
sekstetin atomlarynyn arasy 0,25 mm toweregi bolan metallar
hyzmat edip bilerler diyip cak edip bolyar. Solar yaly
geometriki hdsiyetleri bolan metallardan Ni, Co, Zn, Pt, Pd
yalylar bellidir. Bu metallar, hakykatdan-da, berlen reaksiya
ticin katalizator bolup bilyarler. Multipletde atomlarynl arasy
hem katalitiki tdsirde uly rol Oynayar. Hakykatdan-da
katalizatoryn istiinde multiplet kompeksini emele getirydn
reaksiya  giryan  molekularyn atom ara uzaklyklary
multipletinki bilen kybapdas bolanda katalitiki tésir yuze
cykyar. Mysal li¢in, katalizatoryn atomlarynyn arasy dupletde
basga hili bolanda etil spirtinin degidrirlenmesiniii ugry tiytgéap
biler.

Geterogen kataliziii basga teoriyasy manysy boyunca
multiplet teoriya garsy gelydr. Sol teoriya layyklykda isjen
merkezler dogry kristallik gozenegin kesgitli yerleri bilen
bagly bolmayarlar. Bu teoriya boyunca kristallik gdzenek
katalitiki prosese diiybinden tisir etmeyar.
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Geterogen katalizin basga teoriyasy manysy boyunga
multiplet teoriya garsy gelydr. Sol teoriya layyklykda isjen
merkezler dogry kristallik gozenegin kesgitli yerleri bilen
bagly bolmayarlar. Bu teoriya boyunca kristallik gozenek
katalitiki prosese diiybinden tésir etmeyér. Kristalyn iistiinde
elmydama berlen kristallik gozeneginn diizglinleri boyunga
ornasmadyk birnd¢e atomdan duryin toparlar bar. Atomlar
ansambly diyip atlandyrylyan, sol atomlar topary hem isjen
merkezler bolup hyzmat edyérler. Kristallik jisimin katalitiki
tasiri tertipli ornasan atomlaryn dél - de, hut sol merkezlerin
hasabyna yiize ¢ykyar diyip diisiindirilydr. Ony subut etmek
icin komiirin Ustline platinanyn Ordn az, yagny kristallik
gozenegi emele getirmige yetmejek mukdary calynan; olar
komiirini adsorbsiya {iistiinde uly bolmadyk toparlar-ansamblar
gorniisinde yerlesyarler.

200



Gosundylar

TDS - 8. 417-81 (fiziki ululyklaryn birliklerinint hakara
ulgamy SI)
layyklykda fiziki ululyklaryn we
olaryn birlklerinin belgilerinini yazylysyna

UNS BERIN! .

— fiziki ululyklaryn belgileri kursiw, yagny gytak sriftde
yazylyar;
— olaryn birlklerinin belgileri adaty, yagny dik sriftde yazylyar.
(Gosundylara seret)

Gosundy 1
Suw erginlerde ionlaryii afirybas (predel)
(Aot We Ao- ) molyar elektrik gecirijilikleri

(T =298 K)
Kation Aoot,OM L Anion Ao, OM L
cmZmol? -cm?mol ™t
1 2 3 4
Ag' 61,9 Br 78,1
1/3 AR 63,0 BrOsz 55,8
v, Ca?t 59,5 Cl 76,3
s Cd%* 54,0 ClOz 64,6
v, Co?* 54,0 ClO4 67,3
1/3 Cr3* 67,0 Y5 COz> 69,3
Cs* 77,2 F 55,4
V5 Cu?* 56,6 HCO3 445
15 Fe?* 53,5 s HPO4% 57,0
1, Fe®* 68,0 HoPO42 36,0
H* 349,8 HS 65,0
15 Hg?* 63,6 HSOs~ 50,0
15 Hgo® 68,6 HSO4 52,0
K* 73,5 I 76,8
Li* 38,5 103 41,0
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1 2 3 4
5 Mg?* 53,0 104 54,5
15 Mn2* 53,5 MnOs~ 61,3
Na* 50,1 NO, 72,0
NH4* 73,5 NO3 71,46
1, Ni%* 54,0 OH- 198,3
1, Pb%* 70,0 1/3 POs* 69,0
Rb* 77,8 1, §2- -
1/3 Sc* 64,7 15 SOz 72,0
1, Srét 59,4 5 SO4% 80,0
Ti* 74,7 HCOO™ 54,6
v, Zn?t 54,0 CH3COO~ 40,9
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Gosundy 2

Suw ergilerinde standart
elektrod potensiallary (25 °C)

Elektrod

| Reaksiya

[ 0%V

Birinji gorniisli elektrodlar

Kation boyunca owriilisikli elektrodlar

Zn%*| Zn Zn** +2e = Zn — 0,763
Fe?* | Fe Fe?* +2e = Fe —
0,440
Ni 2* | Ni Ni?* +2e = Ni - 0,250
Fe3* | Fe Fe®* +3e = Fe — 0,036
Cu?|Cu Cu? +2e = Cu + 0,337
Ag'| Ag Ag" + & = Ag +0,799
AUt Au Au*t +3e8 = Au + 1,498
Anion boyunga owriiligikli elektrodlar

Se’| Se Se +2& =Se” -0,92
| Iz Lh + € =1 + 0,536

Gaz elektrodlar
H* |Hy, Pt H*+e=1/2H; 0,000
O2|(OH),Pt | 202 +HO0+28 = | +

= 2(OH) 0,401

Ikinji gorniisli elektrodlar
CI|AGCI, Ag | AgCl +e=Ag+Cl | +0,222
CI|HgClz, |1/2Hg.Clo+e=Hg | + 0,268
Hg +CI
Okislenme - gaytarylma elektrodlar

Cr¥*|Cr?* (Pt) | Cr¥* +e=Cr? — 0,408
Sn**|Sn?* (Pt) | Sn** + 2e = Sn?* + 0,150
Fe3*|Fe?* (Pt) | Fe* +e=Fe?" +0,771
T (Ti* (PY) | Ti° +2e=Ti" + 1,250
H*,MnO4 MnOs +8H" + 5e = +1,510
M2 (P | =Mn?*+4H,0
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Gosundy 3

Kibir fiziki we himiki hemiselikleriii bahalary

Awogadro hemiseligi
Yagtylygyn wakumdaky tizligi
Massanyn atom birligi
Elektronyn massasy
Elektronyn zaryady
Faradey hemiseligi
Dalton hemiseligi

Plank hemiseligi
Protonyn massasy
Neytronyn massasy
Bolsman hemiseligi
Uniwersal gaz hemiseligi

Elektronwolt

273 K-de we 1,013-10° Pa-da

(normal sertde) ideal gazyn
molyar gowriimi

Termodinamiki temperatura
Normal atmosfera basysy

Suwun tigleyin nokadynyn

temperaturasy
basysy

204

Na = 6,0229 -10?* mol

€ =2,997925 10 m/s
m.a.b. = 1,660565-10%" kg
m =9,1083 -103! kg

e =1,60206 -1072° C
F=Na-& = 96485 C/mol
D =1,66033 -10 % kg
h=0,66252 -1032 J-s

mp = 1,67239 10" kg

mn = 1,67470 -10%" kg

k=1,3805-10% J/K

R = §8,3144 J/(mol-K)

R = 0,082 L-atm/(mol-K)

1 eV = 96,4905 kJ /mol

V=22414L

V =22,415-10"° m%mol

T K =t°C +273,15

1 atm = 101,325 kN-m™? =
=1,013-10° Pa

273,16 K (0,01 °C)
611 Pa



Gosundy 4

Tiirkmen elipbiyi
(tiirkmen elipbiyinde 30 harp bar)

Sekili | Ady | Aydylysy | Sekili | Ady | Aydylysy
Aa a a Nn en n
Bb | be b N i e i
Cec ce ¢ Oo 0 0
Dd | de d 0b 0 0
Ee e e Pp pe p
A i i Rr er r
Ff fe f Ss es S
Gg | ge g Ss se $
Hh he h Tt te t
I i i i Uu u u
Jj j j Ui ii i
77 e 7 W w we w
Kk ka k Yy y y
LI el [ Yy Ve y

M m em m 17 ze y4

Gosundy 5
Latyn elipbiyi
(latyn elipbiyinde 24 harp bar)
Sekili | Ady | Aydylysy | Sekili | Ady | Aydylysy
1 2 3 4 5 6

Aa a a N n en n
Bb be b Oo 0 0
Cc se s, k Pp pe p
Dd de d Qq ku k
Ee e e Rr er r
Ff ef f Ss es S

205




1 2 3 4 S) 6
Gg ge g Tt te t
Hh ha ukraincag | Uu u u

nemesce h

i i 1(y) Vv we w
JJ) | (o)

Kk ka k X X iks ks, kz

LI el I Yy | ipsilon i
Mm | em m 21 zet z

Bellik: Kabir has atlarda, yewropa dillerinden medisina
adalgalaryna gegen, w (dubl-we) harpy dus gelyir.
Gosundy 6

(grek elipbiyinde 24 harp bar)

Grek elipbiyi

Sekili Ady Sekili Ady
A a alfa Nv ni (nyu)
BB beta E & Ksi
Iy gamma O o omikron
A S delta Iz pi
E ¢ epsilon P p ro
Z zeta Y o g sigma
H n eta T1 tau
00 teta Y v ipsilon
I yota D o oi
K « kappa X x hi
A A lamda Yy psi
M mi (myu) Q o omega
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Gosundy 7
Grek (kidhalatlarda latyn) sanlrynyn kokiinden
emele getirilyin gosulmalar (pristawki)

Y gemi - 7 gepta -

1 mono - 8 okta -

1% | geckwi - (latyn) | 9 nona - (latyn)

2 di - 10 deka -

3 tri - 11 undeka -

4 tetra - 12 dodekas -

5 penta - 20 eykosi -

6 geksa - 30 triakonta -
Gosundy 8

Birliklerin onlarca esselerini we iiliislerini hem-de
olaryn atlaryny emele getirmek iicin kopeldijiler
we oniinden gelyin gosulmalar (pristawki)

Oniindiki Oniindiki
Kopeldiji gosulmanyn gosulmanyn
ady belgisi

1 2 3
105 peta P
10*2 tera T
10° giga G
106 mega M
10° kilo k

10 deka da
10t desi d
1072 santi c*
1073 milli m
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1 2 3
10 mikro m
10° nano n
1012 piko p
101 femto f
10718 atto a

1 m (metr) = 10? cm (santimetr) = 10° mm (millimetr)=
= 10°% pm (mikrometr) = 10° nm (nanometr).
1 m (metr) = 10° pm (mikrometr) = 10° u (mikron) =
= 10° mp (millimikron) = 10° nm (nanometr).

I mp=1nm
(*) Metrin yiizden bir iiliigini gorkezyédn "santi”
gosulmanyn halkara belgisinin "c” bolyandygyna iins
bermeli. Mysal ii¢in, 200 santimetr, 25 kwadrat santimetr,

kub santimetrde 1,5 gram yalylar, degislilikde

200 cm, 25 cm? we 1,5 g/cm?® bolyar.

Gosundy 9
Halkara ulgamynda (SI) esasy birliklerin
ady we belgisi
Fiziki ulilliflgzﬁ ulillzylg;ﬁ
Fiziki ululygyf ady r‘:';e'ly glz’l birliginii | birliginin
& ady belgisi

Uzynlyk I metr m
Massa m kilogram kg
Wagt t, 7 sekunt S
E'1‘e’1.<j[r1k togunyn | amper A
giyii.
Termodinamiki T kelwin K
temperatura

Madda mukdary n mol mol
Yagtylyk giiyji J kandela cd

208




Gosundy 10

Halkara ulgamyi yoriite atlary bolan 6niim birlikleri

Birlik
Esasy we gosmaga
_ birliklerin iistiinden
Fiziki ululyk | gy Belgis afiladylysy
i
Yygylyk gers Hz st
Gliyg nyuton N m-kg-s?
Basys paskal Pa mtkgs?
Energiya joul J m2kg-s?
Kuwwat watt W m2kg-s
Elekirik kulon C A's
mukdary
Elektrik volt \% m*kg-s3A’t
napryajeniyasy
Elektrik farad = m2kglst A2
sygymy
P 21 .a"3. A2
Elektrik om 0 m*kg-s™-A
garsylygy
Elektrik simens S m2kgtsdA?
gecirijiligi
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Gosundy 11

Fiziki ululyklaryn kébirlerinin
we olaryn birliklerinin belgileri

Fiziki ululyk Birlik
Belgisi Belgisi
Ady (kursiw Ady (adaty
srift) srift)
1 2 3 4
Uzynlyk I metr m
Wagt t, 7 sekunt S
Massa m kilogram kg
Madda mukdary n mol mol
Elektrik togunyn | amper A
giyji
Termodinamiki T kelwin K
temperatura
Beyiklik h metr m
Dinamiki siiygesiklik n paskal-sekunt Pa's
Kinematiki sekuntda kwadrat m?/s
siiygesiklik v metr
Basys p paskal Pa
Osmos basysy 1z paskal Pa
Diametr d metr m
Elektrik sygymy C farad, santimetr F,cm
(I1em=1,113-10"
12 F)
Himiki ¢egménin C amper-sagat A-sag
elektrik sygymy (sagat) (A'h)
(1 A-sag=
=3,6-10%2 C)
Elektrik zaryady Q. q kulon C
Elektronyn zaryady e kulon C
B maddanyn mukdary ne, n(B) mol mol
B ekwiwalentlerinini mol mol
madda mukdary ek (B)
Yylylyk mukdary Q joul J
Elektrik mukdary Q.4 kulon C
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1 2 3 4
Reaksiyalaryi tizlik k minus bir ct
konstantasy derejede sekunt
(hemiseligi) (2-nji tertipli); L/(mol-s)

mol-sekuntda litr

(2-nji tertipli)
Himiki K denagramlylykda
detiagramlylyk bar bolan
konstantasy reagentlerin

sanyna bagly
B maddanyn molyar Ce ya-da litrde mol mol/L
konsentrasiyasy c(B)
B maddanyn molyal kilogramda mol mol/kg
konsentrasiyas cn (B)

yasy
B maddanyn massa 5, litrde gram g/L
konsentrasiyasy e ya-da

p(B)
B maddanyn Cekw (B) litrde mol mol/L
ekwiwalentlerinin
molyar
konsentrasiyasy
Diffuziya D sekuntda kwadrat m?/s
koeffisiyenti metr
B maddanyni molyar Ms molda gram g/mol
massasy
B maddanyn Mekw(B) molda gram g/mol
ekwiwalentlerinin
molyar massasy
Elektrik napryaZeniye U wolt \Y
Elektrik meydanynyn E metrde wolt Vim
gliyjenmesi
(napryazeniye)
Ust dartylma o metrde nyuton N/m
(kwadrat metrde
joul)

Gowriim \Y kub metr m3
Molyar gowriim Vi molda litr L/mol
Udel gowriim Vi, 9 kilogramda litr L/kg
Dykyzlyk P kub metrde kg/m?®

kilogram (kub g/lem?®

santimetrde gram)
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1 2 3 4
Meydan S A kwadrat metr m?
Tonlaryn tizligi u volt-sekuntda m?/(v-s)
Kwadrat metr
Himiki potensial u molda joul J/mol
Elektrik potensialy V, ¢ volt \%
Molyar elektrik Jm molda simens S-m?/mol
gegirijilik kwadrat metr (S=07
Udel elektrik W metrde simens S/m
gegirijiligi
Is W joul J
Giiyg F nyuton N
Elektrik garsylyk R, r om Q
Udel elektrik garsylyk p om-metr Q-'m
Yylylyk sygymy C kelwinde joul JIK
Molyar yylylyk Cn mol-kelwinde joul | J/(mol-K)
Sygymy
Yylylyk gecirijilik A metr-kelwinde W/(m-K)
wat
Yygylyk v gers Hz
Energiya E joul J
I¢ki energiya U joul J
I¢ki energiyanyti AU joul J
uytgemesi
I¢ki energiyanyti AU molda joul J/mol
molyar liytgemesi
Gibbs energiyanyi AG joul J
uytgemesi
Gibbs energiyanyn AG molda joul J/mol
molyar liytgemesi
Entalpiyanyi AH joul J
iytgemesi
Entalpiyanyn molyr AH molda joul J/mol
iytgemesi
Entropiyanyn AS kelwinde joul JIK
iytgemesi
Entropiyanyin molyr AS mol-kelwinde joul | J/(mol-K)

iiytgemesi




Gosundy 12

Wagtlayync¢a ulanmaga rugsat berilyan

ulgamlara girmeyiin birlikler

Ululygyn Birlik Sl birlikleri bilen
ady ady belgisi gatnasygy

Uzynlyk deniz mili n mile 1852 m

Massa karat (rus) | Kkar (rus) 2:10% kg

Tizlik uzel kn 0,514 m/s

sekuntda ay/s 1st
Aylanma aylaw
vygylygy minutda ay/min 1 min?
aylaw
Basys bar bar 10° Pa
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Gosundy 13

Ulgamlara girmeyén kébir birliklerin

SI birlikleri bilen gatnasygy

Birlik
Ulylygyn ady Ady Belgisi Sl birligi bilen
gatnasygy
Uzynlyk angstrem A 10%m
mikron u 10%m
Meydan ar a 100 m?
Massa sentner q 100 kg
dina dyn 10°N
Giiy¢, aram kilogram-giiy¢ kgf 9,80665 N
gram-giiye of 9,80665-10° N
tonna-giiy¢ tf 9806,65 N
kwadrat santimetrde
kilogrm-giiy¢ kgf/cm? 98066,5 Pa
millimetr suw sitiini | mm H.O 9,80665 Pa
Basys millimetr simap mm Hg 133,322 Pa
siitiini
Is, energiya erg erg 107
Kuwwat at giliyji (tiirkmen) a.g. 735,499 W
(tlirkmen
)
Dinamiki puaz P 0,1 Pa's
stiygesiklik
Kinematiki stoks St 104 m?/s
stiygesiklik
Yylylyk kaloriya cal 4,18681
mukdary
Aylanma burgy aylaw r 2n rad = 6,28 rad
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Gosundy 14

SI birlikleri bilen deifi derejede ulanmaga

rugsat berilyin ulgamlara girmeyin

birlikler
Ululygyn Birlik Sl birlikleri bilen
ady ady belgisi gatnasygy
Massa tonna t 10% kg
massanyf atom m.a.b 1,66-102" kg
birligi
minut min 60 s
Wagt sagat sag 3600 s
(tlirknen)
gije-gilindiz sut 86400 s
(sutka)
gradus (n/180) rad =
=1,74533-1072 rad
Tekiz burg minut S (n/10800) rad =
=2,90888-102 rad
sekunt " (n/648000) rad =
=4,84813-1072 rad
Gowriim litr* [** 10°m?
Meydan gektar ga (rus) 10* m?
Energiya elektron-wolt eV 1,60219-1071°]

(*) Yokary takyklykdaky 6lgeglerde ulanmak maslahat
berilmeyir.
(**) Birliginn «l» belgisi, gorniisi boyunga 1-lik sana 6ran

menzes.

Sol sebépli, olaryn arasynda garym-gatymlygyil déremegi
miimkiin bolan
yagdayynda, «litrifi» belgisini bas harpy «L» bilen belgileméage
rugsat berilyar.
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