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KI-id duzunun sulu mohlulunun miixtalif temperatur va konsentrasiya-
larda 6zli aximin aktivlogma parametrlori (AG*, AH" va AS°) hesablanmigdir.
AG'-nin temperatur va konsentrasiyadan astilifinda minimum miigahida olunur.
Alinmis naticalor mahlulda bag veron struxtur doyisixlixlori ilo izah edilmigdir.

Qeyri-uizvi elektrolitlorin sulu mehlullarinda bag versn struxtur
deyisikliklorinin tedqiqi muasir fiziki kimyada boyur ehemiyyete ma-
likdir. Bu deyisiklikler temperaturdan ve ionlarin (elektrolitlorin) xon-
sentrasiyasindan asilidirlar ve mehlulun o6zli axinin axtivlesme para-
metrlorinin temperaturdan ve Konsentrasiyasindan asililiqlarinda 6zleri-
ni biiruze verirlar.

Molumdur xi, elextrolit mehlullarinda mehlulun struktur xusu-
siyyetlori esasen u¢ nov garsilighh tesirle musyyenlegir: ionlarin yaxin
roordinasiya sferasinda yerlsgon su molexullar: ile qarsiliqli tesiri (hid-
ratlasma); ionlarin 6z aralarinda garsiliqli tesiri; orta ion sahesinin “sar-
bast” suyun strukturuna tesiri. Bu qarsiligli tesirlorin rolunu musyyen-
logdirmek moagsadi ile 1-1 valentli KI duzunun sulu meshlulunun 6zla
axinin axtivlegsme parametrlorinin temperaturdan ve xomnsentrasiyadan
asililig1 arasdirilmigdar.

Moshlullarda 6zlii axinin aktivlesme Gibbs enerjisi (AG") adeten Ey-
ring nezariyyesine [1] gore,
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ifadesinin kKOomekliyi ils hesablanir. Burada T-mutleq temperatur, n-
mohlulun dinamik 6zliuluya, p-mohlulun sixligi, R-universal qaz sabiti,
N,-Avaqgadro adadi, h-Plank sabiti, x; ve M,;-ise mehluldak1 uygun xom-
ponentin molyar hissesi ve molyar kutlesidir. (1) ifadesine daxil olan
miuxtelif Konsentrasiyalarda dinamik ozliluyun ve sixligin temperatur-
dan asililigi [2]-den gotiriulmisdiir. Qeyd edok ki, AS® 6zlii axinin axtiv-
losma entropiyasi ile AG’ 6zlii axinin aktivlesme Gibbs enerjisi arasinda
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slagesi movcuddur [8]. AS'-i teyin etmok megsedile her bir xonsentra-
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siya iicin AG*-nin temperaturdan asililiq qrafiki qurulmus ve her xotte
uygun onu kifayet gader yaxsi tesvir eden tenlix yazilmisdir. Isde bu
tonlik agagidaxi kimi se¢ilmigdir:

AG*(T):AG*(298.15)+%(T—298.15)+%(T—298.15)2 +%(T—298.15)3 (3)

Burada AG'(298.15)-miivafiq konsentrasiyali mehlula uygun 298.15 K
temperaturda 6zliu axinin axtivlesme Gibbs enerjisi, a;, a,, a; ise tempe-
raturdan asili olmayan remiyystlor olub, riyazi optimallagma tisulu ile
teyin edilir. Riyazi optimallasma Nyuton metodu ile aparilmisdir. (3)
ifadesine daxil olan AG’(298.15), a,, a,, a; parametrlorinin miixtelif
rkonsentrasiyalarda qiymetlori ve her tenliye uygun AG’(T)-funksiyanin
minimumu codvel 1-do gostorilmisdir.

Codvel 1
KI-id duzunun sulu mehlulu ii¢iin miixtelif molyar hisselorde (4)
ifadesine daxil olan AG*(298.15), a,, a,, a, parametrlori vo
hor tonliyo uygun funksiyanin minimumu.

X AG'(298.15) a, a, a, £.10°

su 9160 -7588 40,42 -0,199 1,64
0.006 9090 -6977 45,66 -0,228 3,54
0.012 9050 -6482 51,25 -0,247 3,11
0.019 9020 -H987 52,76 -0,222 3,01
0.026 9010 -5487 55,54 -0,213 4,53
0.035 9020 -5057 57,18 -0,193 3,63
0.044 9040 -4510 61,81 -0,207 4,23
0.055 9090 -3971 64,29 -0,192 5,25
0.067 9160 -3462 67,91 -0,197 5.02
0.081 9280 -2972 70,26 -0,182 4,32
0.098 9450 -2513 72,66 -0,181 4,82
0.117 9640 -1863 75,59 -0,168 2,63

Qeyd edok ki, (3) tenliyine daxil olan ve cedvelde gosterilmis em-
sallar1 riyazi optimallasma lisulu ile teyin ederken, AG™ 6zlii axinin ak-

tivlegsme Gibbs enerjisi ﬁ-larla, T temperaturu ise Kelvinlarle daxil

edilmisdir.
(8) ifadesini (2)-de nezers alsaq, AS’-i hesablamaq ii¢iin asagidaxi
tonliyi alarq:

AS*(T):—%[Z%.ISaI +a,(T7 ~29815) +a,(T —298.15(2T +298.15)] ()

AG" vo AS' toyin edildikden sonra termodinamixkadan melum
AG'=AH"-TAS" 4)
ifadesine asasen AH" 6zlii axinin aktivlesme entalpiyasinin temperatur-
dan asililig1r mueyyen edilir.
Ki-id duzunun sulu mehlulunun miixtelif xonsentrasiyalarda AG”
ozlu axinin axtivlesme Gibbs enerjisinin temperaturdan asililig: sexil 1-
de gosterilmisdir.
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Sek. 1. Suyun ve KI-id duzunun sulu mehlulunun muxtelif xon-
sentrasiyalarda 6zli axininin axtivlesme Gibbs enerjisinin tempe-
raturdan asililigi.
1-Su; 2-0.006; 3-0.012; 4-0.019; 5-0.026; 6-0.035;
7-0.044; 8-0.055; 9-0.067; 10-0.081; 11-0.098; 12-0.117

Sekil 1-den gorundiuyu kimi, suda ve duzun mehlulda ki¢ik kKon-
sentrasiyalarinda (KI-idin x=0.026 molyar hissesine geder) baxilan tem-
peratur intervalinda (278.15 K-373.15 K) AG"-nin qiymeti temperatur-
dan asili olaraq azalir. x=0.026 ronsentrasiyasindan baslayaraq x=0.117
Konsentrasiyasina gader (x=0.117 xonsentrasiyasi da daxil olmaqla) AG-
nin temperaturdan asililiginda minimum musahide olunur ve bu mini-

mum (Ti;va ) konsentrasiyanin artmasi ile temperaturun azalmasi istiqa-

motinde sirisir (sexil 2). Mieyyen olunmusdur i, AG'-nin inversiya
nogtelerine uygun gelen qiymetlerinin xonsentrasiyadan asililig: xetti

. * * . .
xarakter dagiyir. Belo ki, AG Tuﬁ)G) Konsentrasiyanin artmasi ile artir

(soxil 3).

Ozl axinin Frenxel [4] vo Eyring [1] nezeriyyelorine géra, AG™ mo-
lekulun potensial goperi Kegmasi tiglin gorilon isdir. Tomiz suda tempe-
ratur artdigca molexullar arasindaki hidrogen rabitesinin imumi enerji-
si azalir, molekullarin yurukluyu artir, demeali, molekulun potensial ¢o-
peri Ke¢moesi asanlasir. Buna gore de temiz suda temperaturun artmasi
ilo AG" azalir (sekil 1-de 1 ayrisi). KI-idin suda ki¢ix Konsentrasiyali
mohlullarinda ionlar bir-birinden uzaq mesafelorde olduqlarindan onlar
arasindax1 Kulon qarsiliqli tesiri ¢ox zeaif olur. Buna gorse do AG", temiz
suda oldugu rimi x<0.026 konsentrasiyalarinda temperaturun artmasi
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AG”
T,, temperaturun

ile azalir. [0.035-0.117] xonsentrasiya intervalinda

inversiya noqtesine goder AG'-nin azalmasini, temperaturun artmasi ile
alagedar olaraq molerkullarin yurukluyunun artmasi ve diger garsiligh
tosirlorin azalmasi ilo izah etmok olar. AG'-nin temperaturdan asili ola-
raq sonraki artimina, ayri-ayri ionlarin hidrat tebegelerinin dagilmasi
naticesinde rexkombinasiya olunaraq KI molexulunun emale golmesi ve
molexulun strafinda boyuxk hidrat tebegesinin yaranmasi sebab ola biler.
Qeyd edex ki, bu prosese miihitin dielextrixk ntufuzlutiunun temperatu-
run artmasi ile azalmasi da k6mex edir. Bu natice adebiyyatda [5] KI-
idin sulu mehlulunda KI strafinda boyiik hidrat tebegesinin smals gal-
moasini gosteren netice ile uygun golir.

T AG"
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Sexkil 2. KI-id duzunun Sulu mshlulu-
nun mixtslif Konsentrasiyalarda o6zli
aximinin aktivlesme Gibbs enerjisinin
temperaturdan asililiginda miisahide

Sexkil 3. KI-id duzunun Sulu mshlulu-
nun miixtelif xonsentrasiyalarda ozli
axininin aktivlesme Gibbs enerjisinin
temperaturdan asililiginda miisahide

olunan 729 inversiyva néqtesinin KI- olunan 72% inversiva noqtesine

mv mv
uygun AG*(Tiﬁvg*)-nin KI-idin molyar
hissesindon asililigi.

idin molyar hissesinden asililigi.

Stuibhesiz ki, mehlulda KI-id duzunun xonsentrasiyasinin artmasi na-
ticesinde, ozlii axin prosesinde, nisbaten daha kicik temperaturlarda K ve
I' ionlarinin birlesmesinden ibaret hidratlar istirax edecerdir ki, bu da

. . AG" . . . ..
konsentrasiyasinin artmasi ile 7, temperaturun inversiya noqtesinin ted-

inv
ricon Kigcik temperaturlara teref siirlismesine sebeb olacaqdir (sexil 2).
Komnsentrasiya artdigca mehlulda yaranan K ve I ionlarinin birlosmesin-

den ibaret hidratlarin sayi artir ve hemg¢inin temperatur azaldigca 6zlu
axini yaradan molexullarin yurtuklayu azalir. Buna gére de Tnﬁ}G tempe-

raturun inversiya noqtesinin kigik temperaturlara tersf slirtismesine bax-

mayarag, AG*(T o~ ) ronsentrasiyanin artmasi ils artir (sexkil 3).

inv

Miioyyen olunmusdur ki, miixtelif temperaturlarda AG"-nin xon-
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sentrasiyadan asililiginda diqgeti celb eden megamlar var. Bu sebsabden
deo miixtelif temperaturlarda AG -nin konsentrasiyadan asililigini da
aragdiraq. Mueyyenlesdirdix i, 278.15 K-328.15 K temperatur interva-
linda AG'-nin konsentrasiyadan asililiq diagraminda minimum miisahide
olunur, 8383.15 K-373.15 K temperatur intervalinda ise AG" konsentra-
siyadan asili olaraq yalmiz artir. AG'-nin konsentrasiyadan asililiginda
iNe

. ) tempera-

misahide olunan Konsentrasiyanin inversiya noqtesinin (x

turdan asililigi codvel 2-de gosterilmisdir.

Codval 2
KI-id duzunun sulu mehlulunun miixtelif temperaturda 6zlii axininin
aktivloesme Gibbs enerjisinin Konsentrasiyadan asilihiginda

*

. . AG" . v c e .
miisahide olunan X, inversiya noqtesinin giymetleri.

T, K |278.15]|283.15|288.15]293.15|298.15|303.15|308.15|313.15|318.15|323.15|328.15

xli‘cj 0.044 | 0.044 | 0.035 | 0.026 | 0.026 | 0.026 | 0.019 | 0.019 | 0.012 | 0.012 | 0.006

Codveal 2-den goérunduyu rimi, temperaturun artmasina uygun ola-

AG" . . *[ AG" R [ Ag*) .
raq, X, -in qiymeti azalir. AG (xl_nv )-11111 vo AS |x,, |-in temperaturdan

asililiqlar: sokil 4 vo 5-deo gosterilmisdir.

L N [ AG* C
a5 (), e 26 ()
k- mol » Mo
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Sexil 4. KI-id duzunun Sulu mahlulu-  Sexkil 5. KI-id duzunun Sulu mahlulu-

nun muxtelif temperaturlarda 6zli nun muxtelif temperaturlarda 6zli
axininin axtivlesme entropiyasinin axminin axktivlosme Gibbs enerjisinin
ronsentrasiyadan asililiginda miisahi- Konsentrasiyadan aililiginda miisahide
de olunan xlfﬂcj inversiya noqtesine olunan xﬁf inversiya noqtesine
uygun AS ’(xlﬁf )-in temperaturdan uygun AG*(xzif H)-nin temperaturdan
asililigi. asililigi.
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KI-id duzunun sulu mehlulunda AG'-nin xonsentrasiyadan asili-
liinda misahide olunan minimum (inversiya) yuxarida geyd etdiyimiz
miilahizelorle, yoni Kl molekulunun etrafinda boylix 6l¢iilii aqreqatlarin
yaranmasi ile izah oluna bilor. Gorindiiyi kimi, AG*-nin konsentrasiya-

dan asililig diagqraminda miusahide olunan xlif Konsentrasiyasinin in-

versiya noqtesi, nisbeten ri¢ix temperaturlarda nisbeten bliylik Konsen-
trasiyalara, nisbeten buyur temperaturlarda ise nisbeten kig¢ik Konsen-
trasiyalara tesaduf edir. So6zsliz ki, temperaturun artmasi, hem &6zlu
axin prosesinde istirak eden molexullarin yurukliyuniun artmasina, hem
ds moehluldak1 garsiliqli tesirlerin zsiflomesine getirecek. Bu ise 6z nov-

. AG . . . .. . .
basinde  x,,, konsentrasiyanin inversiya noqtesine uygun gelen

AG” (xlﬁG* )-nin vo AS (xlﬁG

, vm)-in temperaturdan asili olaraq azalmasina se-
bab olacaq (sekil 4 ve 5).

Qeyd edok ki, AH" iizlii axinin aktivlesme entalpiyasi mohlulda ya-
ranan deyismelori enerji baximindan, AS® 6zlii axinin aktivlesme entro-
piyasi ise struxtur baximindan xararterize edir. KI-id duzunun sulu
moehlulunun miixtelif Konsentrasiyalarda AS" ve AH" parametrlorinin

temperaturdan asililig1 sexil 6 ve 7-de gosterilmisdir.

[ AG" * AG” C
AS* (27, c a6 (o), S
k-mol mo
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Sexil 6. Suyun ve KI-id duzunun sulu $exkil 7. Suyun ve KI-id duzunun sulu
mohlulunun miuxtslif Konsentrasiyva- mehlulunun miixtelif xonsentrasiya-
larda 6zlii axininin aktivlesme entro- larda 6zlii axmminin axtivlesme ental-
pivasinin temperaturdan asililig pivasinin temperaturdan asililigi.
1-Su; 2-0.006; 3-0.012; 4-0.019; 5-0.026; 6-0.035;
7-0.044; 8-0.055; 9-0.067; 10-0.081; 11-0.098; 12-0.117

Sokil 6 veo 7-den goriundiyil ximi, AS® vo AH" parametrlori todqiq
olunan temperatur ve Konsentrasiya intervalinda uygun olaragq hem
temperaturdan, hem de konsentrasiyadan asili olaraq azalirlar. Birqiy-
moatli melumdur ki, temperaturun artmasi mehlulda movcud olan butun
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qarsiliglh tesirleri zeifledir, bu da ham suyun hoem de mehlulun tmumi
enerjisinin azalmasina ve struxturunun dagilmasina sebeb olur. K" vo T’

ionlar1 ki¢ik hidratlasma enerjisine (uygun olaraq AE=-330,4 xC/mol ve
AE = -279,1 kC/mol [6]) ve menfi hidratlasmaya [7] malikdirlor. Bu se-

babden do mehlulda K* ve I ionlarinin xonsentrasiyasinin artmasi tem-
peraturun tesirine analoji olaraq, enerjisinin azalmasina ve struxturun
dagilmasina sebeb olur.
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CTPYKTYPHBIE OCOBEHHOCTH U ITAPAMETPBI
AKTHUBAITHNH BA3KOI'O TEUEHHMSA BOJHBIX PACTBOPOB KI

3. AMACHUMOB, B.I' ITAITAEB, I'' I T’TACAHOB
PE3IOME

* *

BbIvHcIIeHbl aKTHBALMOHHbIE TTapaMeTpbl Bsskoro TedeHHd (AG* AH * H Ag *)

BOZHbBIX pacTBOpoB KI 711 pa3sHuHbIX TeMItepaTyp H KoHLeHTpaLui. HaGo1eHbl MHHHMY MBI
*

Ha KOHIIEHTPAIIHOHHBIX H TeMIIepaTypHBIX 3aBHCHMOCTIX IMapameTpa AG* crietiidH-

YecKHe 0COGEHHOCTH CBA3bIBAIOTCA CO CTPYKTYPHBIMH H3MEHEHHAMH B PacTBOpPax.

STRUCTURAL FEATURES AND ACTIVATION
PARAMETERS OF VISCOUS FLOW OF KI WATER SOLUTION

E.A.MASIMOV, B.G.PASHAYEV, H. Sh.HASANOV
SUMMARY
it was calculated the activation parameters of viscous flow of KI water
solution for difference temperatures and concentration. It was observed the mi-

nimums in the concentration and temperature dependences of the parameter
AG * . The results were interpreted on the base of structural changing in solu-

tions.
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