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Isd> su-LiOH sisteminin 283.15-333.15 K temperatur vo LiOH-z 0.07-0.07 molyar hissa
konsentrasiyasi intervalinda ozlii axin va hacmi xassalarinin hlili asasinda struktur xiisusiy-
yotlori aragdrilmigdr. TacrUbi naticalardan istifada edorak todgig olunan sistemin baxilan
temperatur va konsentrasiya intervalinda 6zlii aximimin aktiviasma parametrlari, struktur tem-
peraturu, mahlulda LiOH-w parsial molyar hacmi, istidon genislonmo amsali hesablanmisdr.
Alinan naticalarin tohlili gostorir ki, su-LiOH sisteminda LiOH-in konsentrasiyasinin artmast
ilo mahlulun strukturu zaif dagilir.

Acar sozlor: LiOH, 6zlii axmmn aktivlosmo parametrlori, struktur temperaturu, parsial
molyar hocm, istidon geniglonmo omsali.

Muasir tasavviirlora gors elektrolitlorin suda moahlullarinin strukturu asa-
son ili¢ nov qarsiligh tasir naticasinds formalagir: ionlarin yaxin koordinasiya
sferasinda yerlogon su molekullar1 ilo garsiligh tosiri (hidratlasma); ionlarin 6z
aralarinda qarsiligl tasiri; orta ion sahasinin “sarbast” suyun strukturuna tasiri.
Molumdur ki, bioloji obyektlorin funksional foaliyysti suyun strukturu ils
muayyan olunur va sulu moahlulun fiziki xassalori onun tarkibindoki kompo-
nentlorin tobistindon ciddi sokilds asilidir. Qeyd edok ki, binar mohlullarin
yaranmasi bir sira proseslorlo misayist olunur. Bu proseslor su molekullart,
hollolan madds molekullar1 vo su-hoallolan maddo molekullar1 arasinda bas
veron qarsiliglt tasirlorlo oalagodardir. Belo molekulyar qarsiligh tasirlor hid-
rogen, ion-dipol vo diger nov rabitalorin yaranmasi hesabina ilk névbado mah-
lulun 6zlii axin vo hacmi xassaloring tasir edir. Buna gors do sulu mohlullarin
OzIi axin vo hacmi xassalorinin todgiqgi, muasir fiziki-kimyada, biofizikada
boyuk shamiyyat kasb edir.

Isdo su-LiOH sisteminin 283,15-333,15 K temperatur vo LiOH-in 0.01-
0.07 molyar hissa konsentrasiyasi intervalinda dinamik ozliliyi ve sixligi
Olgiilmiis, baxilan sistemin 6zli axin vo hocmi xassolorinin tohlili asasinda
struktur xiisusiyyotlori arasdirilmisdir. Bu mogsodlo mohlulun 6zli axminin

aktivlosmo Gibbs enerjisinin (AG; ), 6zlii axinmin aktivlosmo entalpiyasimin
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(AH;), 6z1i axminn aktivlosms entropiyasmin (AS;), struktur temperaturu-

nun (T,), mohlulda LiOH-in parsial molyar hocminin (\7 ), hocmin istidon

geniglonma omsalinin (&, ) konsentrasiyadan asililiglari tohlil olunmugdur.

Tacriibi hissa
Tadgiqgat obyekti vo metodlari. Todgigat obyekti olarag LiOH va bidistilla
edilmis su gotiiriilmiisdiir. Istifado olunmus maddalor kimyavi saf maddolordir.
Ozluliik viskozimetrls, sixliq iso densitometrlo dlgiilmiisdiir.

Ozlii axmin aktivlesmo parametrlori (AG?, AH, AS) asagidaki ifado-
lorlo hesablanmusdir [1].

AG; =RTIn-L (1)
o
din’Z
d(;)

57 = @ (3)

(1) va (2) ifadalorina daxil olan 7, parametri Eyring nazariyyasins gors [2]
N ,h
o=t (4)

disturu ilo toyin edilmisdir. (1)-(4) ifadalorinds 77 vo p komiyyatlori uygun
olarag T mitlag temperaturunda mohlulun dinamik 6zlullyd vo sixhigi, R-
universal gaz sabiti, N ,-Avogadro adadi, h-Plank sabiti, M -mshlulun molyar
katloasidir.

Struktur temperaturu (T, ) 6zlililyiin temperaturdan asililigin1 xarakterizo

edon
7 =Aexp[B/(T -T, )] (5)
empirik dusturuna asasen 77 = f (T) asililigina riyazi optimallagma tisulunu tot-

big etmoaklo tapilir [3, 4]. (5) ifadasine daxil olan A vo B temperaturdan asili
olmayan sabit kemiyyatlor, T, iss struktur temperaturu adlanir. T, parametri

temperaturdan asili olmayib, yalniz hallolan maddanin ndvindan va konsentra-
siyasindan asilidir.

Mohlulda LiOH-in parsial molyar hacmi (\7 ) [5]
\7:vm+(1—x)(avm) (6)
X Jor

dusturu ils, istidon hacmin genislonmo amsali () iss [5]
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ons(20) %)

disturu ils tayin olunur. Burada V,_, -mshlulun molyar hacmi olub,

v, M 2xM; (8)
P P

dusturu ilo hesablanir. (7) diisturunda V.- mohlulun hacmidir.

Alinmus naticalorin muzakirasi
Su-LiOH sisteminin 6zli axinmin aktivlesmo parametrlorinin (AG?,

AH?,
sokillords, mohlulun struktur temperaturunun (T,) konsentrasiyadan (x) asili-
l1g1 iso sokil 4-do gostorilmisdir. Apardigimiz tadgigatlar noticasinds miayyan
olunmusdur ki, AG;, AH vo AS’ parametrlori baxilan konsentrasiyalarda
temperaturdan asili olaraq azalirlar vo verilmis temperaturda konsentrasiyadan
astliliglar1 eyni qanunauygunluqla (293.15 K temperatura analoji) doyisirlor.

AS;) 293.15 K temperaturda konsentrasiyadan (x) asililigt 1-3 sayh

13 A 23 -
AG # k_C AH #* kc
" mol n
12 mol
21 -
11 4
19 -
10 1
<
1 17 A
9 -
8 T T T T T T XI 15 T T T T T T X|
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07
Sok. 1. Su-LiOH sisteminin 6zlii axininin Sok. 2. Su-LiOH sisteminin 6zlii aximinin
aktivlosmo Gibbs enerjisinin aktivlogmoa entalpiyasinin konsentrasiyadan
konsentrasiyadan asihiligi (T=293.15 K). astliligi (T=293.15 K).
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30 1 C 155 -

AS?, T, K
K -mol
28 1 150
\ 4
261 145 -\
24 140
22 —X 135 —%
0 001 002 003 004 005 006 0,07 0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07
Sak. 3. Su-LiOH sisteminin 6zIii axininin Sok. 4. Su-LiOH sisteminin struktur
aktivlogma entropiyasinin konsentrasi- temperaturunun konsentrasiyadan
yadan asilihig1 (T=293.15 K). asililig.

Sakil 1-3-don gorinduyd kimi, mahlulda LiOH-1n konsentrasiyasinin art-
mast ilo AG] vo AH] parametrlori artir, AS] parametri iso zoif azalir.

Tocrubi naticalari izah etmok ictin mayelordo molekullarin harakati haqqinda
Frenkel tosovvirlorine [6] osaslanaraq AG, komiyyatinin doyismo soboblorini

aragdiraq. Mayelordo molekullarin istilik harokati, Umumiyyatls, mirokkab xa-
rakter dasiyir vo on sado halda gobul etmok olar ki, miisyyan tarazliq voziyyati
otrafinda ragslordon ibaratdir. Molumdur ki, suda, homg¢inin sulu mohlullarda
miixtolif 6lculii agregatlar (molekullardan ibarat sistem) mdvcuddur. Istilik
horokoti hesabina belo aqgreqatlar bir haldan digar hala ke¢mok ti¢iin lazim olan
enerji aldo edorok aktiv hala kegirlor. Sonra bu aqreqatlar qazandigi enerjini
kinetik enerji soklinda sorf edoarok digor yerds baglanirlar. Beloaliklo, hesab et-

mok olar ki, AG; aktiv agreqatin bir haldan digor hala kegmosino sorf olunan

Kinetik enerjidir:

mo?

> (9)
Burada m aktiv aqreqatin kiitlosi, v iso onun istilik harokstinin suratidir.
Maye xarici quvveanin tosiri ilo axirsa, aktiv aqreqatin bir “oturaq” voziy-
yatindan digarins sigramasi, asason, ona tasir edon xarici quvvs istigamatinda
olur. Bu sobobdon do v aktiv aqreqatin istilik horokatinin stratidir.
Temperaturun artmasi ilo aktiv aqreqatin Kitlosi azalir (¢iinki, aktiv ag-
reqati togkil edon molekullar onu tark edirlar), istilik harokatinin sirati iss artir.

oo 3 . . .
GOrindr nishoton asagi temperaturlarda AG; -ys m -in azalmasinin verdiyi pay

AG; =

v-nin artmasinin verdiyi paya nisbaton Ustinluk toskil edir. Buna goro do
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temperaturun artmasi ilo AG; azalir. Sozsiiz ki, bu azalma miisyyan tempe-

ratura godor bas vera bilar vo mioayyan temperaturdan sonra AG; -ya v-nin
artmasinin verdiyi pay m -in azalmasinin verdiyi paya nisbaton Usttnluk togkil
edocok Vo temperaturun artmasi ilo AG; artacag. Sonuncu hal [7] isindo

miisahido edilmisdir: nisboton ylksok temperaturlarda su ti¢in AG; parametri
temperaturun artmasi ilo artir.

Qeyd olunan tasavvirlar asasinda verilmis temperaturda konsentrasiyanin
artmasi ilo AG; -nin artmasini aktiv aqreqatin Kitlosinin bdyimasi ilo izah
etmok olar. Dogrudur, aktiv aqreqatin kutlesinin boylmasi onun istilik
harakatinin slratinin azalmasina sabab ola bilor, lakin m -in artmasinin verdiyi
pay o-nin azalmasimn verdiyi paya nisboton dstiinliik toskil etdiyindon AG]
konsentrasiyanin artmasi ilo artir.

Qeyd edok Ki, AH; mohlulda yaranan dosyismolori enerji baximindan,

AS; iso struktur baximindan xarakterizo edir. Belo ki, konsentrasiyanin
artmasi ilo AH; -1in artmasi sistemin daha mohkom struktura malik olmasini,

AS;-in artmasi iso sistemin daha strukturlasmis hala kegmasini gostorir.
Molumdur ki, temperaturun artmasi mshlulda mdvcud olan biitiin qarsiliqlt
tasirlori zaifladir, bu da mohlulun timumi enerjisinin azalmasina va strukturun
dagilmasina sobab olur. Buna goro do AH; vo AS parametrlori temperaturun

artmasi ilo azalirlar. Mohlulda LiOH-in konsentrasiyasinin artmasi ilo AH

parametrinin zoif artmasi konsentrasiyasinin artmasi ilo baxilan sistemin
enerjisinin artmasimi gostorir. Cox guman ki, buna sobob Li* vo OH~™
ionlarmin nisbaton bdyiik hidratlagsma enerjisino malik olmasidir. Qeyd edok
ki, 25°C temperaturda Li* vo OH~ ionlarmin hidratlasma enerjilori uygun
olarag —531.36 kC/mol, —510.5kC/mol -dur [8]. Mahlulun konsentrasiya-
siin artmast ilo AS; parametrinin zoif azalmasi isa onu gostarir ki, konsen-
trasiyasinin artmasi ilo baxilan sistemin strukturu zsif do olsa dagilir.
Molumdur ki, mohlulun strukturu onun komponentlorinin hom 6z ara-
larinda, ham do bir-birilori arasinda bas veran qarsiligh tasirlorlo slagodardir.
Bernal vo Faulera [9] gbra struktur temperaturu mohlulda mévcud olan bditiin
qarsiligh tasirlori 6zlinda comloasdiran vo mohlulun strukturunun doyismasi
haqqinda birgiymatli informasiya veron parametr ola bilor. Qeyd edoak ki, sulu
mohlullarda mohlulun struktur temperaturu (To(m)) suyun struktur temperatu-

rundan (T,(su)) boyikdrss, yani T,(m) >T,(su) olarsa, hallolan madds suyu
strukturlagdirir, aksina T,(m) <T,(su) olarsa, hollolan madds suyun struktu-
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runu dagidir. Qeyd edak ki, tomiz suyun struktur temperaturu T,(su) =146 K -

dir [4]. Sokil 4-don gorundiyd kimi, su-LiOH sisteminds konsentrasiyanin
artmasi ilo struktur temperaturunun gqiymoti zoif azalir. Bu iso mohlulda
konsentrasiyanin artmasi ilo baxilan sistemin strukturunun zoif do olsa dagil-
masini gostorir.

Su-LiOH sisteminds Li™ vo OH ™ ionlarinin hidratlasma prosesi bas verir
ki, bu da suya nisbaton moahlulun hacmi xassalarinin doyismasina sabab olur.
Mohlulun hacmi xassalori komponentlarin parsial molyar hacmlari va istidon
hocmin genislonma omsali ilo xarakterizo olunur. Su-LiOH sisteminds

293.15 K temperaturda mohlulda LiOH-in parsial molyar hacminin (\7) Vo
mahlulun istidon hacmin genislonma smsalinin (¢,) konsentrasiyadan (x)

asililign sokil 5 vo 6-da gOstorilmisdir. Apardigimiz todgiqgatlar noticasinda
musyyan olunmusdur ki, V' vo «, parametrlori baxilan konsentrasiyalarda

temperaturdan asili olaraq artirlar vo verilmis temperaturda konsentrasiyadan
astliliglar1 eyni qanunauygunluqla (293.15 K temperatura analoji) doyisirlor.

r 3 -1
V,m 0124_&,; 10,K

3 1 /
1 0,21:

19 001 00270,03 0,04 0,05 0,06 0,07

0,18 A
-3
r 0,15 T T T T T T X 1
5 - 0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07
Sok. 5. Su-LiOH sistemindo LiOH-n Sak. 6. Su-LiOH sisteminin istidon geniglonmo
parsial molyar hacminin konsentrasi- omsalinin konsentrasiyadan asililigi (T=293.15 K).

yadan asilihig1 (T=293.15 K).

Sokil 5-don gorindiyd kimi, mohlulda LiOH-mn parsial molyar hacmi
konsentrasiyasinin artmasi ilo artir. Malumdur ki, i-ci komponentin parsial
molyar hocmi verilmis torkibli sistemo hamin komponentdon 1mol olavs
etdikdo hacmin doyismasino borabordir. Goriindiyii kimi, konsentrasiyanin
X ~0.03 giymotino kimi mohlulda LiOH-1n parsial molyar hacmi monfi giymat
alir. Dogrudur, he¢ bir madds monfi hacm tuta bilmoz, lakin parsial molyar
hacmin monfi giymatina hagigaton do rast golinir. Termodinamik baximdan
bazi maddolorin duru sulu mohlulunda parsial molyar hacmin manfi olmasi
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marag kasb etmir, halledicinin vo mahlulun sixliginin dagiq 6l¢tilmasi bu faktin
dogrulugunu tosdiq edir vo hesablamada 6lg¢llon giymatlordan istifado etmok
olar. Lakin molekulyar saviyyads hansi proseslorin bas verdiyini bilmok lazim-

dir. Hom Li*, ham do OH " ionlari birvalentli ionlardir. Li* ionu gox Kicik
Olgllys malikdir va suda bu ionun otrafinda giiclii elektrik sahosi yaranir vo
sahonin intensivliyi mosafonin artmasi ilo koskin azalir. Belo giicli vo geyri-
bircins sahada su molekullar1 ionun atrafinda oriyentloasirlor. Naticads, ionun
otrafinda su molekullarinin tutdugu hocm su fazasinda onlarin tutdugu
hocmdoan ¢ox-¢ox kigik olur. Elektriksiya adlanan bu sixlasma effekti o qodor
bdyiik olur ki, ionlarin 6zlorinin hesabina hocmin artmasini artiglamasi ilo
kompensasiya edir. Bitin ionlar sulu mohlullarda elektriksiya yaradirlar, lakin
oksor hallarda ionlarin &zlorinin hesabina hocmin artmasi elektriksiya hesabina
hacmin Kicilmasindan boylk olur. Odur ki, LiOH-in duru mohlullar1 kimi bir
sira nadir hallar mistosna olmagla, parsial molyar hacm mdsbat olur.

Sakil 6-dan gorundiyd kimi, su-LiOH sisteminds mahlulun istidon hac-
min geniglonmo omsali konsentrasiyasinin artmasi ilo artir. Qeyd edok Ki,
istidon hacmin genislonma amsalinin artma siirati temperatur vo konsentrasiya
artdiqca azalir. Malumdur Ki, istidon hacmin genislonms amsali («,) tempe-

raturu izobar olaraq 1K artirdigda hacmin nisbi doyismasina baraboardir. Bu
baximdan deyo bilorik Ki, hocmin genislonma omsali, temperatur artdiqca
istidon genislonmo hesabina artir, hocmin artmasi hesabina iso bu artim zaif-
layir. Buna goroa do istidon hocmin genislonmo amsalinin artma siirati tempe-
ratur artdiqca azalir. Konsentrasiyasinin artmasi ilo mohlulda o, -nin artma

siratinin zoif azalmasin1 mahlulun strukturunun zoif dagilmas ils izah etmoak

olar. Ehtimal etmok olar ki, LiOH suda holl oldugda Li* vo OH" ionlar
sorbast su molekullart ilo yanasi bagli su molekullar1 ilo do hidrat tobagasi

amoala gatirir ki, bu da mahlulda LiOH-1n konsentrasiyasinin artmasi ila V -nin
artmasina, «, -nin iss artma sliratinin azalmasina sabab olur.

Belaliklo, su-LiOH sisteminin todgiq olunan temperatur va konsentrasiya
intervalinda 6zl axin va hacmi xassalarinin tahlili onu demoys imkan verir Ki,
mohlulda LiOH-1n konsentrasiyasi artdiqca, mohlulun strukturu zaif dagilir.
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CTPYKTYPHBIE OCOBEHHOCTHU CUCTEMBI BOJA-LiOH
3.AMACUMOB, B.I' lTAITAEB, I'.ll.'"”ACAHOB, CU.MYCAEBA
PE3IOME

B pabote u3MepeHbl AUHAMHYECKAsh BSI3KOCTh M IUIOTHOCTH cHcTeMbl Boma-LiOH B
uHTepBane Temneparyp 293,15-323,15 K u monbnoii nonu LiOH 0.01-0.07. BeruucieHs! akTu-
BaI[MOHHBIC MApaMEeTPhl BSI3KOTO TCUCHHMS, CTPYKTYPHAs TEMIIepaTypa, MaplualbHbIA MOJSp-
Heii 00beM LiOH u k03 duiiMeHT TEmIoBOro pacuiMpeHus pacTBopa. Y CTaHOBJICHO, YTO
LiOH oka3ssiBaet ciabblii JeCTpyKTypHpYIolee aeicTue B cucteme Boaa-LiOH.

KaroueBble ciaoBa: LiOH, mapamerpsl akTHBAalUM BSA3KOTO TEYCHHUS, CTPYKTypHas
TEMIIepaTypa, MapHaIbHbIH MOJISIPHBII 00beM, KO3 (DUIMEHT TEIIOBOTO PaCIINPEHHS.

THE STRUCTURAL FEATURES OF THE WATER-LIOH SYSTEM
E.A.MASIMOV, B.G.PASHAYEV, H.Sh.HASANOV, S.|. MUSAYEVA
SUMMARY

The density and dynamic viscosity of the water-LiOH system have been measured in
the temperature range between 293.15 K-323.15 K and for LiOH concentrations in the range of
0.01-0.07 (mol.part). Activation parameters of viscous flow, structural temperature, partial
molar volumes of LiOH and the coefficient of the thermal expansion of the solution have been
calculated on the base of experimental data. It has been established that LiOH has little
destructuring effect on water-LiOH systems.

Key words: LiOH, activation parametrs of viscous flow, the structural temperature,
partial molar volumes, coefficient of thermal expansion.
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