AJP FiZiKA 2018

volume XXIV Ne4, section: Az

KCI, KBr vo KI DUZLARININ SULU
MOHLULLARINDA STRUKTUR XUSUSIYYOTLORI

E.D. MOSIMOV, B.G. PASAYEV
Baki Doviat Universiteti, Fizika fakiiltasi
Z. Xolilov kii¢., 23, Baki, Azarbaycan, AZ-1048
E-mail: p.g.bakhtiyar@gmail.com

Isda KCI, KBr vo KI duzlarmin sulu mehlullarinin 283,15-333,15 K temperatur vo 0-0.07 molyar hisso konsentrasiyas1 interva-
Iinda dinamik 6zliliyii vo sixligt 6l¢lilmiisdiir. Tocriibi naticalordan istifads edoarsk tadqiq olunan sistemlorin baxilan temperatur vo
konsentrasiya intervalinda 6zlii axininin aktivlogsmo parametrlori va mohlulda KCI, KBr va KI-in parsial molyar hacmlari hesablan-
mis va bu parametrlorin konsentrasiyadan asililiglar: tohlil edilmigdir. Miioyyan olunmusdur ki, har {i¢ duz konsentrasiyanin artmasi
ilo moévcud struktura dagidici tasir edir. Bels ki, KI duzu KBr-a, KBr duzu iss KCl-a nisbaton méveud struktura daha ¢ox dagidict

tosir edir.

Acar sozlor: KCI, KBr, Kl, 6zIii axinin aktivlogma parametrlori, parsial molyar hocm.

UOT: 541.8, 539.199
PACS: 77.22.Ej, 64.75.Bc, 31.70.Dk, 61.20 Og.

Molumdur ki, geyri-iizvi duzlari suda hall etdikdo
onlar dissosiasiya noticosindo miisbat vo monfi yiiklii ion-
lara pargalanirlar. Buna sobob suyun boyiik dielektrik nii-
fuzluguna malik olmasidir. fonlar yiiklii hissaciklor vo su
molekullart dipol quruluguna malik oldugundan, mahlulda
hidratlagma prosesi bag verir. Buna gors, elekrolit mahlul-
larinin  strukturu tomiz suyun strukturundan forqlanir.
Qeyd edok ki, hidratlagsma prosesi miixtolif ionlarin suyun
strukturuna tosirlorinin imumi fiziki monzorasini aydin-
lasdirmaga imkan verir [1-9]. Belo ki, giiclii hidratlasan
ionlarin yaxin otrafinda su molekullarinin harokotinin
intensivliyi azalir, zosif hidratlagan ionlarin iss yaxin
otrafinda su molekullarinin harakstinin intensivliyi artir
[2-4]. Lakin ionlarin suyun strukturuna tosirini aragdiran-
da, ionun giiclii vo zoif hidratlagan olmasi ilo yanasi, onun
effektiv radiusuna da diqqet yetirmok lazimdir. Bels ki,
ionun effektiv radiusunun boyiik vo ya kigik olmasi bila-
vasito hidratlasma odadi ilo olagadardir. Malumdur ki,
ionun effektiv radiusu ion elektrik kegiriciliyinin giymo-
tindo 6zlinii biruze verir. Belo ki, verilmis temperaturda
eyni yiiko malik effektiv radiusu boyiik olan ionun moh-
lulda elektrik kegiriciliyi kigik, effektiv radiusu ki¢ik olan
ionun iso mohlulda elektrik kegiriciliyi boyiik olur [10].
Bioloji sistemlords su mithim rol oynadigindan sulu moh-
lullarda struktur xiisusiyystlorinin todqiqi miiasir fiziki-
kimyada, biofizikada boyilik shomiyyat kasb edir.

KCl, KBr va KI duzlarini suda hall etdikds bu duzlar

uygun olaraq K* vo ClI”, K* vo Br, K* vo I ion-

larma pargalanirlar. Canli organizmda K*, ClI™, Br vo

|~ ionlart méveud oldugundan, bu ionlar burada gedon
bioloji proseslarde miihiim rol oynayirlar. KCI, KBr ve KI
duzlarmin genis totbiq sahosinin olmasina baxmayarag,
onlarin sulu mohlullarinin 6zIii axin vo hacmi xassolori az
aragdirilmigdir. Elmi odobiyyatin tohlili gostorir ki, KCI,
KBr va KI duzlarinin sulu mahlullarinda struktur xiisusiy-
yatlorinin aragdirilmasina vo bu duzlarin suyun strukturu-
na tasirinin dyronilmasina ehtiyac var.

1§d9 KCI, KBr va Kl duzlarinin sulu mohlullarinin
283,15-333,15 K temperatur vo 0-0.07 molyar hisso kon-
sentrasiyasi intervalinda struktur xiisusiyyatlori viskozi-
metriya va piknometriya metodlari ils tadqiq olunmusdur.
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Baxilan temperatur va konsentrasiya intervalinda sulu
mohlullarin  dinamik 6zliliyli vo sixligt Ol¢iilmiisdiir.
Tacrilibi naticolordon istifads edorok todqiq olunan
moahlullarm 6zIlii axininin aktivlosma Gibbs enerjisinin

(AG; ), 0zlii axininin aktivlosmo entalpiyasinin (AH; )s
6zIli axminin aktivlosma entropiyasinin ( AS; ) vo mohlul-

da KCI, KBr vo Kl-in parsial molyar hacmlarinin (V)
konsentrasiyadan asililiglar tohlil olunmugdur.

TOCRUBI HiSSO.

Tadqiqat obyekti vo metodlari. Todqiqat obyekti
olaraq miixtolif konsentrasiyalt KCI, KBr va Kl duzlarinin
sulu mohlullar1 gdtiiriilmiisdiir. Istifado olunmus KCI,
KBr vo KI kimyoavi saf maddslordir. Mshlullarin
hazirlanmasinda  bidistillo  edilmis sudan istifado
olunmusdur. Isda 6zliiliik kapilyar viskozimetrla, sixliq
isa piknometrls Sl¢iilmiisdiir.

Mayelorin  6zIii axminin  Frenkel vo Eyring
nazariyyalorine [3,11,12] goro 6zlii axinmin aktivlosma

Gibbs enerjisi (AG,)

AG” =RT In /A )
n
o
ifadasilo toyin olunur. Eyring nazariyyssine [3,11] gora
N, hp
M=\ @

olur. Burada R- universal gaz sabiti, N5 - Avogadro adadi,
h - Plank sabitidir. M - mohlulun molyar kiitlosi olub

©)

ifadoasils toyin olunur [3]. X; vo M; uygun olaraq i-ci kom-
ponentin molyar hissasi vo molyar kiitlesidir. T miitloq
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temperaturunda mayenin dinamik 6zliiliyi (77 ) ve sixligt
(p) tacriibads toyin olunur.
(1) ifadesini termodinamikadan malum olan [3]
AG? = AH ~TAS; @
ifadesinda nozors alsaq ve biitiin hadlori T - ya bolsak,
alariq:

AH?
RIn-L =2 _AS’
Mo T

()

(5) ifadesindon goriiniir ki, 6zIi axinin aktivlogmo entalpi-
yas1 (AH ; )

oln'T
Un

1
o —

T
olur [3]. (1) ifadasindon AG; va (6) ifadasindon AH; to-

yin edildikdon sonra, (4) ifadesilo 6zlii axinin aktivlosmo

AH; =R ©)

entropiyasi (AS; ) hesablanir.

Mohlulda PEQ-in parsial molyar hacmi (\7 )

V, +(1- x)( jp,T

diisturu ilo toyin olunur [3]. Burada V- mahlulun molyar

hocmi olub,
XM
v oM _2M
P P

diisturu ilo hesablanir.

7 oV,

OX

()

(8)

ALINMIS NOTICOLORIN MUZAKIROSI.

KCI, KBr va Kl duzlarmin sulu mohlullarinin
293,15°K temperaturda 6zIlii axinimin aktivlegsmos para-

metrlorinin (AG:, AH:, AS;) va mohlulda KCI, KBr,

KI - in parsial molyar hacmlorinin (V) konsentrasiyadan
(X) asililiglart 1-4 sayh sokillords gostorilmigdir.

Alinan noticalari izah etmok ii¢iin ionlarla su mole-
kullar1 arasinda movcud olan elektrostatik qasiliglt tasir
hesabina yaranan hidratlagma prosesine asaslanacayiq.

Sokil 1-don goriindiiyii kimi, baxilan konsentrasiya
intervalinda har ii¢ duzun (KCIl, KBr, KI) sulu mshlulu
iiciin gotiiriilmils temperaturda konsentrasiyanin artmasi

. #* .
ila AGU ovvalca azalir, sonra iso artir. Bu azalma KCl

iictin konsentrasiyanin X~0,01, KBr va KI ii¢iin iso x~0,03
qiymatinadok davam edir. Homginin verilmis temperatur
va konsentrasiya {liglin

AG](KCl)> AG] (KBr)> AG?(KI)

olur.
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Sakil 1. KCI, KBr va KI-in sulu mohlullarinin 6zlii
axminin aktivlosmo Gibbs enerjisinin kon-
sentrasiyadan asililigi (T=293,15 K).

1- KClI, 2- KBr, 3- KI.

Frenkel vo Eyrinq nozoriyyslorine [3,11,12] goro
AG: 1 mol sayda molekulun bagli haldan aktiv hala keg-

masing sorf olunan enerjidir. Miisbot hidratlagan ion sa-
hasinds su molekullart bir-biri ilo tomiz suda oldugundan
daha giiclii, monfi hidratlagan ion sahasindos iso nisboton
zoif bagli olur [3]. K™, CI”, Br~ va |~ zoif hidratlagsan
ionlar olduglarindan [3], bu ionlarin elektrik sahosindo su
molekullari bir-biri ilo tomiz suda olduguna nisbaton zoif
bagli olur. Odur ki, su molekullarinin aktiv hala ke¢masi
uygun ardicilligla asanlasir. Giiman edirik ki, bu sobabdon
do kigik konsentrasiyalarda har ti¢ duzun (KCI, KBr, KI)

sulu mohlulu {i¢lin konsentrasiyanin artmasi ilo AG;
avvalcs azalir. Aydindir ki, tadqiq etdiyimiz mohlullarada
su molekullart ilo yanasi hidratlasmis K, CI7, Br~ vo

|~ ionlar1 da aktiv hala kegacoklor. Tobiidir ki, su mole-
kullarina nisbaton hidratlagmis ionlarin aktiv hala ke¢mo-
sina daha ¢ox enerji sorf olunacaq. Konsentrasiyanin son-

raki artmi ilo AG: -nin artmasini aktiv hala kegon hidrat-

lagmug ionlarm sayinin su molekullar1 ilo miigayisads tod-
rican ¢oxalmasi ilo izah etmok olar.

Sokil 2-don goriindilyii kimi, baxilan konsentrasiya
intervalinda har ti¢ duzun (KCI, KBr, KI) sulu moahlulu
liclin gotiiriilmiis temperaturda konsentrasiyanin artmasi

ilo AH ; azalir Homginin verilmis temperatur vo konsen-
trasiya tiglin

AH; (KCI) > aH7(KBr) > aH (K1)
olur. Qeyd edok ki, AH; mohlulda yaranan doyismolori
enerji baximindan xarakterizo edir [3,13]. Belo ki,
konsentrasiyanin artmasi ilo AH; -in artmasi sistemin

daha mohkom struktura malik olmasini gdstorir vo aksina.
Qeyd etdiyimiz kimi, zeif hidratlasan ionlarin yaxin
otrafinda su molekullarinin harskatinin intensivliyi artir.

K", CI”, Br~ vo | ionlari zoif hidratlasan ionlardir
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[3] va CI ionu ilo miigayisado Br , Br  ionu ils

miiqayiso do iso |~ daha zsif hidratlasir. Giiman edirik
ki, bu sobobdon hor ii¢ duzun (KCI, KBr, KI) sulu

e e . . #
mohlulu Gigiin konsentrasiyanin artmasi ilo AH , azalir vo

AH(KCl)> AH?(KBr)> AH? (K1)

olur.
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Sakil 2. KC1, KBr vo KI-in sulu mahlullarmin 6z1i axi-
ninin aktivlogmo entalpiyasinin konsentrasiyadan
asililigi (T=293,15 K). 1- KCI, 2- KBr, 3- KI.
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Sokil 3. KCI, KBr va KI-in sulu mahlullarinin 6z1i axi-
ninin aktivlasme entropiyasinin konsentrasiyadan
asilih@g (T=293,15 K). 1-KCl, 2-KBr, 3-KI.

KCl, KBr va KI duzlarinin sulu mohlullarinda uygun

olaraq K", CI”, Br vo | ionlarimin hidratlasma pro-
sesi bag verir ki, bu da suya nisboton mohlulun fargli
strukturunun yaranmasina sabob olur. Mohlulda yaranan

struktur doyismalori AS; parametri ilo xarakterizo edilir.

Bels ki, konsentrasiyanin artmasi ila AS; -in artmast sis-

temin daha strukturlagsmis hala, azalmasi iso nisboton
strukturu dagilmig hala ke¢gmasini gostorir [3,14-18]. Sokil
3-don goriindiiyli kimi, baxilan konsentrasiya intervalinda
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har {i¢ duzun (KCI, KBr, Kl) sulu mohlulu ii¢iin gotiiriil-
miis temperaturda konsentrasiyanin artmasi ilo AS; aza-

lir. Lakin KCl-lo miiqayisade KBr-in sulu mohlulu iigiin,
KBr-ls miiqayisads isa Kl-in sulu mshlulu iigiin konsen-

trasiyanin artmast ilo AS; az forqle ds olsa daha siiratls
azalir. Belo ki, verilmis temperatur vo konsentrasiya iiclin
* #* *
AS?(KCI)> AS(KBr)> AS7(KI)
olur.
Konsentrasiyanin artmasi ils har li¢ duzun sulu msh-
lulu Gigiin AS ; -in azalmasi bu duzlarin mohlulun struktu-

runu dagitmasim gostorir. Qeyd edok ki, KBr duzunun su-
yun strukturuna dagidici tasirini IQ spektroskopiya iisulu

da tosdiq edir [17]. AS7(KCI)> AS?(KBr)> AS?(KI)
olmasi isa onu gostorir ki, KI duzu KBr-a, KBr duzu iso
KClI-5 nisbaton mévcud struktura daha giiclii dagidicr tasir
edir. Gliman edirik ki, AS:; (x) asililiginda miisahido olu-

nan ganunauygunluqlar da AG;(x) ) AH;(x) astlihg-

larinda oldugu kimi K*, ClI™, Br~ vo |~ ionlarinin zoif
hidratlagan ionlar olmalar1 ilo slagodardir. Qeyd edok ki,
bir ¢ox todqiqatlarda gostorilir ki, ionlar suyun struk-
turuna Hofmeysterin liotrop sirasina uygun ardicilligla
tosir edirlor [3, 7, 9]. Goriindiiyli kimi, aldigimiz natico
Hofmeysterin liotrop sirasina uygundur.
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Sakil 4. KC1, KBr vo KI-in sulu mohlullarinda KCI, KBr
va KI-in parsial molyar hocmlorinin konsentrasiya-
dan asililig1 (T=293,15 K). 1-KCl, 2-KBr, 3-KI.

Hall olan maddaslari suda hall etdikde mohlulun yeni
strukturu yaranir ki, bu da suya nisbaten mshlulun hacmi
xassolorinin doyismasino sabab olur. Mohlulun hocmi
xassolorini  xarakterizo edon parametrlordon biri do
komponentlarin parsial molyar hacmloridir. Molumdur ki,
I -ci komponentin parsial molyar hacmi verilmis torkibli
sistemo homin komponentdon 1mol slavs etdikdo hacmin
doyismosino barabordir [3,19,20]. Sokil 4-don goriindiiyii
kimi, baxilan konsentrasiya intervalinda hor {i¢ duzun
(KCI, KBr, KI) sulu mohlulu iigiin gotiriilmiis tempera-

turda konsentrasiyanin artmasi ilo V  artir, homginin ve-
rilmis temperatur vo konsentrasiya {igiin
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V(KCl)<V (KBr)<V (KI)

olur. Konsentrasiyasinin artmasi ilo mohlulda duzlarin
parsial molyar hocminin artmasini mohlulun nisbaton
strukturu dagilmis hala ke¢masi ilo izah etmoak olar. Suda
olan hor bir ionun otrafinda elektrik sahasi yaranir vo bu
sahonin intensivliyi mosafonin artmasi ilo koskin azalir.
Belo geyri bircins sahods su molekullar: ionun strafinda
oriyentlosirlor. Noticods, ionun otrafinda su molekullari-
nin tutdugu hocm su fazasinda onlarin tutdugu hacmdon
Ki¢ik olur. Bu sixlagma effekti elektriksiya adlanir vo
biitiin ionlar sulu mohlullarda elektriksiya yaradirlar.
Aydindir ki, elektriksiya effekti ionun sothi yik six-

ligindan asilidir. Belo ki, boyiik sothi yiik sixligina malik
kigik ionlarin yaratdiglar elektriksiya effekti, kigik sothi
yik sixligina malik boyiik ionlarin yaratdiglart elektrik-

siya effektino nisboton daha giiclii olacaq. ClI , Br wva

|~ ionlarinin sothi yiik sixhiglart uygun ardicilligla
azaldigindan, bu ionlarin yaxin strafinda yaranan elektrik
sahoasinin intensivliyi vo mohlulda yaratdiglart elektrik-

siya effektlori do uygun ardicilliqla azalir. ClI™, Br~ ve

|~ ionlarinin uygun ardicilligla hom dlgiilori artdigi, hom

do yaratdiglar1 elektriksiya effektlori azaldigi {igiin
mohlulda KCl-in parsial molyar hacmi KBr-o, KBr-in
parsial molyar hocmi iso KI-o nisbaton kigik olur.
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E.A. Masimov, B.G. Pashayev

STRUCTURAL CHARACTERISTICS OF KCI, KBr and KI WATER SOLUTIONS

The density and dynamic viscosity of KCI, KBr and Kl water solutions have been measured in the temperature interval
283,15-333,15 K and for concentrations varied in the range of 0-0.07 (mol.part). Activation parameters of viscous flow (Gibbs
energy, enthalpy and entropy) and partial molar volumes of KCI, KBr and KI in water solutions have been calculated on the basis of
experimental data. It is established that these substances have a destructuring effect on the water structure. So the destructuring effect

of Kl is greater than KBr, KBr is greater than KCI.

9.A. MacumoB, b.I'. ITamaen

CTPYKTYPHBIE OCOBEHHOCTH BOJAHBIX PACTBOPOB KCI, KBr u Kl

B pabore M3MepeHbl JUHAMHYECKas BA3KOCTh M INIOTHOCTH BOAHBIX pactBopoB KCI, KBr u Kl B mHTepBane temmeparyp
283,15-333,15 K u mombHoi#t momu 0-0.07. BerarciieHbl akTHBAIMOHHBIC TTAPAMETPhI BI3KOT0 TeueHus (dHeprust ['mo0ca, SHTaIbITHS
¥ SHTpoONus) W mapimanbHbiii MossipHblii 06bemM KCI, KBr u Kl B pactBope. YcTaHOBICHO, YTO 3TH BEIIECTBA OKa3bIBAIOT Jie-
CTPYKTYpHpYIOIllee AeiCTBHE Ha CTPYKTYpY Bojbl. Tak uTo nectpykrypupyromee neiicteue Kl 6omnpire, uem KBr, KBr 6ombiie uem

KCI.
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