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[bookmark: _GoBack]                      1.Hess  qanunu , çıxan  nəticələri .

Kimyəvi reaksiyalar istiliyin ayrılması və ya udulması ilə müşayət olunurlar. Reaksiya zamanı müşahidə olunan istilik miqdarına reaksiyanın istilik effekti deyilir. Adətən reaksiyanın istilik effekti dedikdə reaksiya tənliyində stexiometrik əmsallar qədər  mol miqdarında götürülmüş maddələr reaksiyaya girdikdə müşahidə olunan istilik miqdarı nəzərdə tutulur. Reaksiyanın istilik effekti reaksiyada iştirak edən maddələrin təbiətindən başqa, onların aqreqat halından və xarici şəraitdən də asılıdır. Ona görə də istilik effekti göstərildikdə bunlar da nəzərə alınmalıdır. İstilik effektinin göstərilməsinin iki üsulu mövcuddur:
1.Termokimyəvi
2. Termodinamiki
Termokimyəvi üsulda reaksiyanın istilik effekti birbaşa tənlikdə göstərilir. Əgər istilik ayrılırsa işarəsi «+», udulursa işarəsi «-» olur.
Termodinamik üsulda tənliyin yanında reaksiya nəticəsində sistemin entalpiya dəyişikliyi göstərilir. Qeyd edək ki, istilik ayrılırsa ΔH<0, udulursa ΔH >0 olur. Məsələn.
2H2(q)+O2(q)=2 H2O(m)+572 kC
2H2(q)+O2(q)=2 H2O(m)  ΔH0298 =-484 kC
ΔH0298 prosesin 298 K-də, atmosfer təzyiqində getdiyini göstərir. Qeyd edək ki, verilmiş bu reaksiyaların istilik effektlərinin fərqi 88 kC-dur ki, bu da 2 mol suyu maye halından qaz halına keçirmək üçün sərf olunan istilikdir.
H2O(m)→ H2O(q)                        ΔH0298=44 kC
Termokimyada əmələ gəlmə və yanma istilikləri mühüm əhəmiyyətə malikdir.
Verilmiş şəraitdə bəsit maddələrdən 1 mol mürəkkəb maddə əmələ gəldikdə müşahidə olunan istilik effektinə həmin maddənin əmələ gəlmə istiliyi deyilir. Hər hansı bir element bir neçə allotropik modifikasiya əmələ gətirirsə, verilmiş şəraitdə davamlı modifikasiya götürülür. Məs., karbon üçün qrafit, kükürd üçün rombik forma və s.
Tərifdən görünür ki, bu bəsit maddələrin əmələ gəlmə istilikləri sıfırdır. Əmələ gəlmə istiliyi ΔHf-lə işarə olunur, məsələn:
 H2(q)+Cl2(q)=2 HCl(q)  ΔH0298 =-184 kC
Bu tənliyə görə ΔH0f, 298(HCl)=-92kC/mol  298 temperaturu, o-prosesin 1 atmosfer təzyiqində getməsini göstərir.
1 mol maddə  O2-də yanarkən müşahidə olunan istilik effektinə həmin maddənin yanma istiliyi deyilir. Bu zaman nəzərdə tutulur ki, maddənin tərkibində olan elementlər yüksək oksidləşmə dərəcəsinə oksidləşirlər. Əks halda alınan məhsullar göstərilməlidir. Adətən nəzərdə tutulur ki, yanma zamanı CO2, H2O, P2O5, SO2, üzvi maddələr yandıqda N2 alınır. Tərifdən göründüyü kimi baş oksidlərin yanma istiliyi sıfra bərabərdir.
2C2 H2 (q)+O2(q)=4CO2(q) +2 H2O (q)
 ΔH0298 =-2600 kC
ΔH0c,298(C2 H2) =-1300 kC/mol
İndeksdəki c-yanma istiliyini göstərir.
Reaksiyalar adətən sabit təzyiq və ya həcmdə aparılır. Reaksiyanın izoxor və izobar istilikləri arasındakı əlaqəni müəyyən edək. Bildiyimiz kimi  ΔH = ΔU+pΔV  və ya Qp= Qv+pΔV  . İdeal qazlar üçün pΔV=ΔnRT, onda Qp= Qv+ ΔnRT alınır. Burada  Δn- reaksiyası nəticəsində qaz mollarının sayının dəyişməsidir.
Termodinamikanın I qanunundan bildiyimiz kimi Qp və  Qv- hal funksiyalarıdır. Ona görə də onlar reaksiyanın getdiyi yoldan və mərhələlərin sayından asılı olmayıb, yalnız ilkin maddələrin və məhsulların növündən və halından asılıdır. Bu, termodinamikanın I qanunu müəyyənləşməmişdən əvvəl Hess qanunu kimi məlum idi. Hess qanununu aşağıdakı sxem üzrə izah edək:

[image: 1]

Qrafit kabon dioksidə 2 cür oksidləşir. I halda qrafit1 mol oksigenldə oksidləşərək karbon dioksidə çevrilir. II halda oksidləşmə mərhələli gedir. Qrafit əvvəlcə karbon monoksidə, sonra karbon dioksidə oksidləşir. Hess qanununa görə hər 2 yolla oksidləşmə zamanı istilik effektləri bərabər olduğundan 
ΔH1= ΔH2 +ΔH3 olur.
Hess qanunundan aşağıdakı mühüm nəticələr çıxır:
1. Düz reaksiyanın istilik effekti ədədi qiymətcə tərs reaksiyanın istilik effektinə bərabər olub, işarəcə əksdir.
2. Reaksiyanın istilik effekti bərabərdir: məhsulların əmələ gəlmə istiliklərinin cəmi, minus başlanğıc maddələrin əmələ gəlmə istiliklərinin cəmi.


məh
Aşağıdakı reaksiya üçün
Al2O3+3SO3→ Al2(SO4)3    ΔH2=?
ΔH2= ΔHf(Al2(SO4)3) -[ΔHf(Al2O3)+3ΔHf(SO3)]  
3.Reaksiyanın istilik effekti bərabərdir: başlanğıc maddələrin yanma istiliklərinin cəmi, minus məhsulların yanma istiliklərinin cəmi.  



baş məh
Aşağıdakı reaksiyalar üçün  ΔH aşağıdakına bərabərdir:
C2H2+2H2→ C2H6    ΔH=?
ΔH= ΔHc(C2H2)+2ΔHc(H2)-ΔHc(C2H6) 


                  2.Elektrod  potensialı,yaranması,Nernst  tənliyi.

Elektrod potensiallarının yaranmasını bu cür izah etmək olar: CuSO4 məhluluna Cu lövhə saldıqda əgər məhlulda elektrolitin qatılığı böyükdürsə, Cu2+ ionları məhluldan lövhəyə keçəcəkdir. Nəticədə lövhə «+» yüklənəcək və məhluldan özünə ekvivalent miqdarda sulfat ionları cəzb edəcəkdir. Beləliklə metal-məhlul sərhəddində kondensatora oxşar ikiqat elektrik təbəqəsi yaranacaq. Bu təbəqə metal tərəfdən «+», məhlul tərəfdən «-» yüklənmiş olur. Aydındır ki, bu ikiqat elektrik təbəqəsinə müəyyən potensiallar fərqi uyğun gələcəkdir ki, buna da elektrod potensialı deyilir.Elektrodlar onlarda baş verən kimyəvi reaksiyanın təbiətinə görə təsnif olunurlar:
1. I növ elektrodlar öz ionu olan məhlula salınmış metal və ya qeyri-metaldan ibarətdir. Sxemi belədir:
Mz+|M 
Mz+- metal ionu
M- metal
Elektrod reaksiyası aşağıdakı kimidir:

Mz++z→M
 Elektrod potensialı aşağıdakı tənliklə müəyyənləşir:





-aktivlikdir (aktivlik təsir göstərən qatılıqdır). Təmiz maddələr üçün aktivlik vahidə bərabər olduğundan.




Göründüyü kimi, elektrod potensialının qiyməti onun təbiətindən başqa, həmçinin məhlulda olan kationların qatılığından da asılıdır. Potensial Mz+ionlarının qatılığından asılı olduğuna görə bu ionlara poğensial təyin edən ionlar deyilir. Sonuncu tənlikdən riyazi olaraq belə alınır ki, qatılığın elə bir qiymətini seçmək olar ki, həmin qatılıqda  olsun. Ancaq -nin qiymətini ölçmək mümkün olmadığından qatılığın həmin qiymətini müəyyən etmək olmur.
2. II növ elektrodlar çətin həll olan duzu ilə örtülmüş metal naqildən ibarətdir ki, həmin duzun anionları olan məhlula salınmışdır. Sxemi aşağıdakı kimidir:

Az-|AM, M
Elektrod reaksiyasının tənliyi belədir:

MA+z→M+ Az-
Elektrod potensialı aşağıdakı tənliklə müəyyənləşir:

Çünki, təmiz maddələrin aktivlikləri vahidə bərabərdir.
	II növ elektrodların potensialı asanlıqla təkrar olunurlar. Ona görə də bu elektrodlardan elektrokimyəvi ölçmələrdə müqayisə elektrodu kimi geniş istifadə olunur. Misal olaraq      Cl-  /AgCl, Ag elektrodunu göstərmək olar. Elektrod reaksiyası    

AgCl+→ Ag +Cl-
	Potensialı 298 K-də aşağıdakı tənliklə müəyyən olunur:


      3. Oksidləqmə-reduksiya elektrodları. Bu elektrodlar maddənin oksidləşmiş və reduksiya olunmuş forması olan məhlula salınmış inert metaldan ibarətdir. Sadə və mürəkkəb oksidləşmə-reduksiya elektrodları fərqləndirilir. Sadə  oksidləşmə-reduksiya elektroduna misal aşağıdakıdır: 
Fe2+, Fe3+/Pt

Fe3++→ Fe2+
Elektrod potensialı aşağıdakı tənliklə müəyyən olunur:




Aydındır ki,  olduqda elektrodun potensialı standart potensial () olacaqdır.
Mürəkkəb oksidləşmə-reduksiya elektroduna aşağıdakını misal göstərmək olar:

MnO-4+8H+ +5→Mn2+ +4H2O





Oksidləşmə-reduksiya elektrodlarının potensiallarını I növ elektrodların potensialları ilə əlaqələndirmək olur. Bunun üçün qəbul edək ki, metal «0» oksidləşmə dərəcəsindən  oksidləşmə dərəcəsinə 2 yolla keçir. I halda z2 elektron itirərək ionuna çevrilir. 


II halda əvvəlcə z1 elektron itirərək ionuna çevrilir. Sonradan bu ion (z2 -z1) elektron itirərək ionuna çevrilir:

                              [image: 15]
 




Uyğun elektrodların potensialını, , -lə işarə edək. Bildiyimizə görə Gibbs enerjisinin dəyişməsi aşağıdakı kimi olur:  -ΔG1 =z2 F

-ΔG2 =z1 F

-ΔG3 =(z2 -z1)F
Gibbs enerjisi additiv xassəyə malik olduğundan 
ΔG1 = ΔG2+ ΔG3



 z2 F= z1 F+(z2 -z1)F
olar. Buradan 


=  olar.

	Göründüyü kimi verilmiş elektrodlardan ikisinin potensialı məlum olarsa üçüncünün potensialını hesablamaq mümkündür. Bu Lüter qaydası adlanır.
Qaz elektrodları da oksidləşmə-reduksiya elektrodlarıdır. Bu elektrodlarda inert metal qazın ionu olan məhlula salınır və məhluldan elektrodu yumaq şərtilə verilmiş qaz axıdılır. Misal olaraq hidrogen elektrodunu göstərmək olar.
H+|H2, Pt


H++→  H2




Əgər məhlulda hidrogen ionlarının aktivliyi vahidə, hidrogenin təzyiqi 1 atmosferə bərabər olarsa (), onda bu elektrod standart hesab olunur və bildiyimiz kimi, bütün temperaturlarda onun potensialı sıfra bərabər qəbul olunmuşdur. Hidrogen elektrodu üçün: 


Nernst  tənliyi. Nernst teoreminə əsasən tarazlıqda olan sistemin temperaturu mütləq sıfra yaxınlaşdıqca onun entropiyası sıfra yaxınlaşır. Bu teorem bəzən termodinamikanın III qanunu adlanır.Nernst  tənliyi- oksidləşmə-reduksiya reaksiyasının aktiv maddələrlə əlaqəsini yaradır. Bu tənlik aşağıdakı kimidir:
[image: E = E^0 + \frac{RT}{nF} \ln\frac{a_{\rm{Ox}}}{a_{\rm{Red}}}]





	            3.Bərk  maddə-məhlul  sərhəddində  adsorbsiya.

Həll  olmuş maddələrin     bərk maddə səthində adsorbsiyası    maye    səthində    adsorbsiyadan     xeyli mürəkkəbdir. Bərk maddə - məhlul sərhədində molekulyar adsorbsiya və ion adsorbsiyası fərqləndirilir.
Məhlullardan molekulyar adsorbsiya. Bu halda bərk cisim adsorbtiv molekullarını adsorbsiya edir. Məhluldan adsorbsiya zamanı həll olan maddə molekulları ilə yanaşı həlledici molekulları da adsorbsiya olunurlar. Bərk adsorbentin adsorbsiya etdiyi bu və ya digər molekulların miqdarı onların adsorbsiya olunmaq qabiliyyətindən əlavə həmçinin həll olan maddənin qatılığından asılıdır. Təcrübələr göstərir ki, kiçik qatılıqlarda həll olan maddə molekullarını, böyük qatılıqlarda həlledici molekullarının adsorbsiyası üstünlük təşkil edir.
Müəyyən edilmişdir ki, hidrofil maddələr (silikagel, gil) səthi aktiv maddələri qeyri-polyar və ya zəif polyar həlledicilərdən yaxşı adsorbsiya edirlər. Qeri-polyar hidrofob maddələr (kömür, qrafit, talk, parafin) əksinə səthi aktiv ınaddələri polyar həlledicilərdən (məs., su) yaxşı adsorbsiya edirlər.
Bərk adsorbentdə adsorbsiyanın üç halı mümkündür:
1. Müsbət, bu halda adsorbent səthində həllediciyə pəzərən həll olan maddə daha çox miqdarda adsorbsiya olunur;
2. Mənfi, həlledici həllolan maddəyə nəzərən daha çox miqdarda adsorbsiya olunur;
3. Adsorbsiya yoxdur, həll olan maddənin qatılığı adsorbent səthində və məhlulun həcmində eyni olur. Müsbət adsorbsiya  daha çox praktiki əhəmiyyət kəsb edir.
Adsorbsiyanın sürəti özlüyündə ümumiyyətlə böyükdür. Ancaq bərk adsorbent səthində adsorbsiya, adətən həll olan maddə molekullarının diffuziya sürəti ilə limitlənir. Ona görə də kiçik məsaməli adsorbentlərdə (məs.,                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                              kömür) adsorbsiya tarazlığının yaranmasını sürətləndirmək üçün qarışdırma və çalxalamadan istifadə edirlər.
Həll olan maddənin adsorbsiyası onun öz təbiətindən başqa adsorbent və həlledicinin də təbiətindən asılıdır. Adsorbsiyanın adsorbent və həlledicinin təbiətindən asılılığına baxaq. Bu halda islatma böyük rol oynayır. Əgər bərk maddənin səthində su damlası yayılırsa (bərk maddə - su bucağı itidir), deməli su bu səthi isladır. Əgər su damlası bərk səth-də kürə halında qalarsa (bərk maddə - su bucağı kordur), su bərk səthi islatmır. Rebinderə görə su ilə yaxşı islanan bərk səthlər hidrofil, islanmayanlar hidrofob adlanırlar.
Bərk adsorbentlərdə həll olan maddələrin adsorbsiyası bir ümumi qaydaya tabedir: həlledici bərk adsorbent səthini yaxşı isladarsa, bu həlledicidən həll olan maddə molekullarının adsorbent səthinə adsorbsiyası az olur; əksinə həlledici bərk səthi pis isladarsa, həll olan maddə molekullarının bərk səthdə adsorbsiyası böyük olur.
Adsorbentin səthinin təbiətini dəyişmək olar. Hidrofil səthi hidrofob, hidrofob səthi hidrofil etmək olar.
Elektrolitlərin adsorbsiyası. Molekulyar maddələrdən fərqli olaraq qüvvətli elektrolitlər ion formasında adsorbsiya olunurlar. İon adsorbsiyası əsasən iki mexanizmlə baş verir:
1. İondəyişmə adsorbsiyası;
2. Kristalda ionların seçici adsorbsıyası.
Nər iki halda adsorbsiya bərk-maye sərhəddində ikiqat elektrik təbəqəsinin əmələ gəlməsi ilə əlaqədardır. Bərk adsorbent elektrolit məhlulu ilə təmasda olduqda, ya kristalda ionların adsorbsiyası hesabına, ya da bərk maddənin səthindən dissosiasiya nəticəsində ikiqat elektrik təbəqəsi yaranır.
İondəyişmə adsorbsiyasında məhlulda olan elektrolitin ionlarından birinin seçici udulması adsorbent səthindən həmin yüklü digər ionun sıxışdırılıb çıxarılması ilə müşayiət olunur. İonların mübadiləsi ekvivalent miqdarda baş verdiyindən fazalar sərhəddində elektro neytrallıq pozulmur. Təcrübələr göstərir ki, iondəyişmə adsorbsiyası adi adsorbsiyadan yavaş sürətlə gedir və bu adsorbsiyaya xemosorbsiya prosesi kimi baxmaq olar.
Əgər iondəyişmə adsorbsiyasında adsorbent udulan ionun əvəzinə məhlula hidrogen və ya hidroksid ionu verirsə, belə adsorbsiya hidrolitik adlanır. Məs., kömürdə qeyri-üzvi neytral duzların (NaCl, KC1, KNO3) adsorbsiyası qələviləşməklə müşayət olunur, məhlula ON- ionları verilir.
Hidrolitik adsorbsiya torpaqda böyük rol oynayır. Torpaqda mübadilə adsorbsiyasının daşıyıcıları suda həll olmayan alüminosilikat, üzvi və üzvi-mineral birləşmələrin qarışıqlarından ibarət yüksək dispersliyə malik komplekslərdir. Bu mübadilə prosesində yalnız kationlar iştirak edir. Kationun valenti böyük olduqca (valentlik eyni olduqda atom kütləsi böyük olduqca) mübadilə qabiliyyəti də böyük olur. Mübadilə tam ekvivalent miqdarda baş verir.
İondəyişmə adsorbsiyasına aid misallara baxaq.
Texniki suyun codluğunu aradan qaldırmaq üçün (suya codluğu kalsium və maqnezium ionları verirlər) texnikada təbii silikatlardan (seolit, qlaukonit) və ya süni qələvi metal alümosilikatlarından (məs. permutit) istifadə edirbr. Permutitin mübadilə təsirini belə təsvir etmək olar:
Permutit : Na+Ca2+ + S042  ↔ Permutit ∙ Ca + 2Na+ + SO24
           Permutitin tətbiqi suyun codluğunu azaldır, ancaq suyu digər ionlardan təmizlənir. Suyun kənar ionlardan praktiki tam təmizlənməsi iondəyişdirici qətranlar tətbiq etməklə mümkündür. Turşu xassəli qətranlar (ionitlər) məhluldan yalnız kationları adsorbsiya edib, əvəzinə məhlula hidrogen ionu verirlər. Belə adsorbentlər kationitlər adlanırlar. Əsasi xassəli ionitlər (anionitlər) məhluldan yalnız anion  adsorbsiya edirlər, əvəzinə məhlula hidroksid ionları verirlər.
Kationit və anionit doldurulmuş xüsusi filtrlərdən suyu keçirməklə onu bütün kation və anionlardan təmizləyirlər. Bu cür təmizlənmiş su təmizliyinə görə distillə suyudan geri qalmır.
İonit tətbiq etdikdə suyun təmizlənməsini aşağıdakı   i sxemlərlə göstərə bilərik:
kationit -H2+Ca2+ + S042↔kationit∙Ca + 2H+ + S042
anionit ∙(OH)2+ 2H++ S042-↔anionitS04+ 2H20
Bərk adsorbentdə yalnız bir növ ionların adsorbsiyası seçici adsorbsiya adlanır. Bu halda kationlar (və ya anionlar) mübadilə, olmadan məhluldan udulurlar və adsorbentin səthi yüklənir. Seçici adsorbsiya Panet-Fayans qaydasına tabe olur:
Kristal səthində məhluldan əsasən o ionlar adsorbsiya olunurlar ki, onlar əks yüklü kristal qəfəs ionları ilə çətin həll olan birləşmə əmələ gətirsinlər və ya kristal qəfəsi tamamlaya bilsinlər.
Məs, AgJ kristalında Ag+ və ya J-  ionları seçici adsorbsiya olunurlar. Kristal qəfəsə ölçüləri və strukturu yaxın olan izomorf ionlar da daxil ola bilərlər. Mas., J- ionu ib C1-, Br, CN- ionları izomorf olduğundan AgJ səthində bu ionlar da adsorbsiya olunurlar. Eyni yüklü ionlarda hidratlaşma dərəcələri artdıqca adsorbsiya qabiliyyətləri azalır.






























	4.Kalloid  sistemlərdə   xarici  amillərin  təsirindən 
                                                                                   kooqulyasıyası.


Kolloid sistemlər böyük səthə malik olduğundan səth enerjisini azaltmaq üçün birləşərək iri aqreqatlar əmələ gətirirlər. Bu proses koaqulyasiya adlanır. 
Müxtəlif faktorların-temperaturun, uzunmüddətli dializin, elektrolitin, mexaniki təsirin, elektrik cərəyanının təsirindən və s. koaqulyasiya baş verir. Elektrolit təsirindən hidrofob zolların koaqulyasi daha mühümdür və daha yaxşı öyrənilmişdir.  Koaqulyasiyanın baş verməsi üçün elektrolitin kifayət edən minimal qatılığna koaqulyasiya həddi deyilir.
Müəyənləşdirilmişdir ki, yükü kolloid hissəciyin yükünün əksi olan ionlar koaqulyasiya törədirlər. Koaqulyator ionun yükü artdıqca onun koaqulyasiya edici təsiri çox sürətlə artır. (Şults-Gardi qaydası). Məs.: mənfi yüklənmiş As2S3 zoluna K+, Ba2+, Al3+ kationlarının xloridləri ilə təsir etdikdə ionların koaqulyasiya hədlərinin nisbəti belə olur: 


CKCl:C:C=49,5:0,69:0,093 (mmol/l). 
Şults-Gardi qaydası təqribi xarakter daşıyır. Elektrolitin koaqulyasiyaedici təsiri yalnız ionların yükündən asılı deyil. İonun adsorbsiya qabiliyyəti yüksək olduqca koaqulyasiyaedici təsiri böyük olur. Məs: böyük ölçülü üzvi ionlar güclü adsorbsiya olunduqlarından onların koaqulyasiya həddi kiçik olur. (Koaqulyasiya edici təsiri qüvvətli olur).
İonun hidratlaşması böyük olduqca koaqulyasiya edici təsiri kiçik olur. Məs. Qələvi metal kationlarının koaqulyasiya edici təsiri belə dəyişir: Cs+>Rb+ >K+ > Na+ >Li+.
Elektrolit qarışığı üçün 3 hal mümkündür.
1. Elektrolitlərin koaqulyasiya edici təsiri cəmlənir
2. Elektrolit qarışığının təsiri təmiz elektrolitlərin təsirləri cəmindən kiçikdir. Bu, ionların antaqonizmi adlanır.
3. Elektrolit qarışığının təsiri təmiz elektrolitlərin təsirləri cəmindən böyükdür. Bu, ionların sinergizmi adlanır.
Müxtəlif hidrofob kolloidlərin qarışması da koaqulyasiya doğurur. Bu, o halda olur ki, qarışan kolloid hissəciklərin yükləri müxtəlif olsun.
Verilmiş zol ona görə davamlıdır ki, onu təşkil edən kolloid hissəciklərin yükü eyni işarəlidir. Zol üzərinə elektrolit əlavə etdikdə diffuz təbəqədə olan əks ionlar adsorbsiya təbəqəsinə keçirlər. Nəticədə kolloid hissəciklər yükünü itirib neytrallaşır və birləşərək koaqulyasiya edirlər.
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