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lsd> LiOH, NaOH vo KOH-tn sulu mohlullarimin 283,15-333,15 K temperatur va 0-0.07
molyar hissa konsentrasiyas intervalinda dinamik ozliliyit vo swhg olgalmisdir. Tacribi
naticalordon istifads edarak tadgiq olunan sistemlorin baxilan temperatur va konsentrasiva
intervalinda Gzlit axtmimin aktiviasma parametrisri vo mahlulda LiOH, NaOH vs KOH-m
parsial molyar hacmlori hesablanmis va bu parametriarin konsentrasiyadan asihiiglar: tahlil
edilmisdir. Miayyan olunmugdur ki, hor ii¢ asas konsentrasiyamin artmasi ils moveud struktura
dagdic tasir edir. Bels ki, KOH NaOH-a, NaOH iss> LiOH-a nisbaton moveud struktura daha
¢ox dagdici tasir edir.

Agar sozlor: LiOH, NaOH, KOH, 8z1i axanin aktivlasmo parametrlori, parsial molyar
bocm.

Molumdur ki, geyri-iizvi maddslori suda holl etdikds dissosiasiya
naticasinds onlar ionlara pargalanir. Buna sobab suyun bsyiik dielektrik nii-
fuzluguna malik olmasidir. fonlar yiiklii hissaciklar va su molekullari dipol qu-
rulusuna malik oldugundan mohlulda hidratlagma prosesi gedir. Buna goro da
tarkibinds ionlar olan mshlulun strukturu suyun strukturundan farglenir. Bio-
loji sistemlords su miihiim rol oynadifindan sulu mohlullarda struktur xitsusiy-
ygt_larinin todqiqi miiasir fiziki-kimyada, biofizikada boyiik shomiyyat kosb
edir.

) Canli orqanizmds Li*, Na*, K* vo OH" ionlan mévcuddur va bu
ionlar burada gedan bioloji proseslords miihiim ro] oynayirlar. LiOH, NaOH va
KOH-1n genis totbiq sahasinin olmasina baxmayaraq onlarin sulu mohlullannin
6;111 axin va hacmi xassalari az aragdinlmugdir. Elmi adsbiyyatin tohlili gostarir
ki, LiOH, NaOH vo KOH- sulu mohlullarinda struktur xiisusiyyatlorinin aras-
dinlmasina vs bu ssaslarin suyun strukturuna tsirinin Syronilmosine ehtiyac
var.

Isdo LiOH, NaOH v KOH-n sulu mahlullarinin 283,15-333,15 K tem-
peratur va 0-0.07 molyar hisso konsentrasiyas: intervalinda struktur xiisusiy-
yatlori viskozimetriya vs piknometriya metodlan ilo todqiq olunmugdur.
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Baxilan temperatur v konsentrasiya intervalinda sulu mohlullarin dinamik
ozliilityli va sixligr dleitlmisdiir. Tocriibi neticalordon istifads edsrak tadqiq
olunan mohlullann 8z1ii axininn aktivisgma Gibbs enetjisinin (AG; ), 6zlit axi-

mmn aktivlesmo entalpiyasimn (AH,"), 521t aximnin aktiviesma entropiyasmnin

(AS7) va mohlulda LiOH, NaOH vs KOH-in parsial molyar hocmlarinin $2)
konsentrasiyadan asililiglar: tahlil olunmugdur.

Tacriibi hissa
Tadgiqat obyekti vo metodlar:. Todgiqat obyekti olaraq miixtalif kon-
sentrasiyali LiOH, NaOH vs KOH-in sulu mohlullan gétiirilmiisdiir. istifade
olunmus LiOH, NaOH va KOH kimyavi saf maddalardir. Mshlullann hazir-
lanmasinda bidistillo edilmis sudan istifads olunmusgdur. {sds 6zlaliik kapilyar
viskozimetrls, sixliq isa piknometrlo 6lgiilmiigdiir.
Mayelarin 6zlii aximmn Frenkel vo Eyring nozariyyslerins [1,2,3] gors
6zl axiunun aktivlagmo Gibbs enerjisi (AG,’,E )

AG; =RTIn L o
Mo
ifadasils tayin olunur. Eyring nazeriyyasina [1,2] gora
Nhp
=P 2
=" @)

olur. Burada R -universal qaz sabiti, N,-Avoqadro adadi, /-Plank sabitidir.
M -moahlulun molyar kiitlasi olub

N

M=YxM, 6

=t
ifadasils tayin olunur [1]. x, vo M, uygun olaraq i-ci komponentin molyar
hissasi vo molyar kitlesidir. 7 miitlaq temperaturunda mayenin dinamik
szlitlityti (77) va sixhi (o) tacriibada tayin olunur.

(1) ifadosini termodinamikadan malum olan [1]

AG; = AH ~TAS; @
ifadasinda nozara alsaq va biitiin hadlari 7 -ya bolsok alanq:
AH;
Rin L =200 sy )
m T

(5) ifadasindan goriintr ki, 6zl axinn aktivlosmo entalpiyast (AH} )
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AH® =R o ©)

olur [1]. (1) ifadssinden AG, va (6) ifadssindon AH} toyin edildikdon sonra
(4) ifadosilo 6zl aximin aktivlosme entropiyast ( AS, ) hesablanir.

Mohlulda PEQ-in parsial molyar hacmi (17)

~ v,
7=, +(1-x| L @
ox )r
diisturu ile tayin olunur [1]. Burada ¥, -mshlulun molyar hacmi olub,
v, = M_ M ®)
P P

diisturu ils hesablanur.

Almmig naticalorin miizakirasi
LiOH, NaOH va KOH-n sulu mshlullannm 293,15°K temperaturda

6zlii aximnin aktivlosmo parametrlorinin (AG;, AH;. AS;) va mshlulda

LiOH, NgOH, KOH-in parsial molyar hocmlarinin () konsentrasiyadan (x)
asihhiglan 1-4 sayli sokillordo gostorilmigdir.

2 kC
12 kC . —_
AG:;"—C] ! AH"'mol 1
moi 19
2
2
" 18
3 7
10
16
3
X 1 X
0 001 002 003 004 005 008 007 0

001 002 003 004 005 006 007
$ak. 1. LiOH, NaOH vo KOH-in sulu $ok. 2. LiOH, NaOH vo KOH-n sulu mohlullarnin
mohlullaninin 214 axaninin aktiviegme

e bl o s - 8210 axininin aktivlogms entalpiyasimin
rjisinin konsentrasiyadan asihihign konsentrasiyad;
ooy 14 ntrasiyadan asihig (7=293,15 ).

1-LIOH, 2-NaOH, 3-KOH
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$ok. 3. LiOH, NaOH va KOH-in sulu $ak. 4. LiOH, NaOH va KOH-1n sulu
mahlul_lunnm 8210 axaminin aktiviosma mohlullannda LiOH, NaOH va KOH-in parsial
entropiyasimin konsentrasiyadan asilihg molyar hocmlorinin konsentrasiyadan asihhig
(T=293,15 K). (1=293,15 K).

1-LiOH, 2-NaOH, 3-KOH

$okil 1-den goriindiiyii kimi, baxilan konsentrasiya intervalinda har iig
ssasin (LiOH, NaOH, KOH) sulu mohlulu iigiin gotiiriilmiis temperaturda

konsentrasiyamin artmasi ilo AG; artir, hamginin verilmis temp va kon-
sentrasiyada AG, (LioH)> AG,:(NaOH)> AG; (KOH) olur. Frenkel v> Ey-
ring nazariyyalorina géra AG, 1 mol sayda molekulun bagh haldan aktiv hala
kegmosina sorf olunan enerjidir [1, 2, 3]. Qeyd edsk ki, 20 °C temperaturda
suda molyar ion elektrik kegiriciliyinin limit qiymati Li*, Na*, K™ vo OH~
sm’ sm’ sm’

, 44,79 , 66,63
Om -mol Om - mol Om -mol

ionlan {igiin uygun olaraq 34,51

2
vo 180,39—“""——1-a borabardir [11]. Bu qiymatlorin miqayisasi gostarir ki,
- Mo

OH" ionu iigiin bu kamiyyatin qiymati gox b8yiikdilr. Bu isa ehtimal etmaya
imkan verir ki, OH~ ionunun strafinda, demak olar ki, hidrat tabagasi yaran-
mur. Aydindir ki, todqiq etdiyimiz mohlullarada 6211l axin p inda su mole-
Kullan ilo yanasi hidratlagmis Li*, Na* vo K* ionlan da aktiv hala kega-
coklar. Tobiidir ki, su molekullarina nisbaton hidratlagmis ionlarin aktiv hala
kegmasina daha ¢ox enerji sorf olunacaq. Konsentrasiyanin artmast ila AG; -
nin artmasin aktiv hala kegon hidratlagmis ionlann saymin su molekullan il
milqayisods tedrican goxalmas ilo izah etmok olar. Li*, Na* vo K" ionlanmn
hidratlagma enerjilori (uygun olaraq —531.36kC/mol , —422,18kC/mol va
—338,58 kC/mol [4]) farqli oldugundan bu hidratlagmig ionlann Slgitlori va
Kitlolori da fargli olacag. Hom suda molyar ion elektrik kegiriciliyinin limit
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qiymotlorina, ham do ionlann hidratlasma enerjilorine asason deya bilarik ki,
verilmis temperaturda hidratlagmis Li* ionunun kittlesi hidratlasmis Na® ionu-
nun kiitlosindon, hidratlasmis Na* ionunun kitlasi iso hidratlasmis K* ionu-
pun kiitlasindan boyitk olur. Buna gora do verilmis temperatur vo kon-
sentrasiyada AG.(LiOH)> AG}(NaOH)> AG;(KOH) olur.

$okil 2-don gdriindiiyil kimi, baxilan konsentrasiya intervalinda gotiiriil-
mils temperaturda AH, konsentrasiyanin artmas ilo LiOH ve NaOH mohlulu
tgiin artir, KOH mahlulu iigiin iss azalir, hemginin verilmis temperatur v kon-
sentrasiya iigtin AH(LiOH)> AH};(NaOH)> AH;;(KOH)) olur. AH moh-
lulda yaranan dayismaleri enerji baximindan xarakterizo edir [1,5]. Bels ki,
konsentrasiyanin artmast ils AH; -in artmasi sistemin daha méhkem struktura
malik olmasi gdstorir vo oksina. Qeyd edok ki, giclit hidratlasan ionlarin
yaxin otrafinda su molekullanmn herokotinin intensivliyi azalir, zoif hid-
ratlagan ionlann iss yaxin strafinda su molekullarimin harakatinin intensivliyi
artir [7]. Giiman edirik ki, Li* vo Na* giiclii, X iss zoif hidratlagan ionlar ol-
duglanndan [8, 9, 10] gétiiriilmily temperaturda AH' q‘ konsentrasiyann artmas
ilo LiOH vo NaOH mohlulu Gigiin artir, KOH mohlulu iigiin iso azalir. Hesab
edirik ki, AH (LiOH)> AH;(NaOH)> AH?(KOH) olmasi isa Li*, Na* va
K* ionlanmnin hidratlagma enerjilerinin giymotlari ils slagadardir.

Elektrolitlerin sulu mohlullarinda ionlannin hidratlasma prosesi bag verir
ki, bu da suya nisbston mohlutun fargli strukturunun yaranmasina sabsb olur.
Mohlulda yaranan struktur doyismelori AS? parametri il xarakterizs edilir.
Bels ki, konsentrasiyanin artmas: ils AS; -in artmas! sistemin daha struktur-

lagmus hala, z_izalmasn is> nisbatan strukturu dagilmus hala kegmasini gostorir
[‘1 ,6-10]. Sak_ll 3-don goriindiiyti kimi, baxilan konsentrasiya intervalinda her
Ui osasin (LiOH, NaOH, KOH) sulu mohlulu figlin gotiiriilmils temperaturda

konsentrasiyanin artmas: ilo AS7 azalir. Lakin LiOH-la miiqayissdo NaOH-n,
NaOH-la miiqayisads iso KOH-1n sulu mahlulu Uigiin konsentrasiyanin artmast
ilo AS; daha stiretls azalir. Bels ki, verilmis t
AS;(LiOH)> AS?(NaOH ) > AS;(KOH) olur. Konsentrasiyanmn artmas: ilo
har tig asasin sulu mohlulu tgiin AS -in azalmasi bu ssaslarn mohlulun struk-
furunu dafitmasi gostorir. AS;(LiOH)> AS?(NaOH)> AS?(KOH) olmast
155 onu gdstorir ki, KOH NaOH-a, NaOH is9 LiOH-a nisbaten méveud struk-
tura daha §ox dagudict tasir edir. Giman edirik ki, bu da Li*, Na* va K*
;gn.lfmnm hidratlasma enerjilori ilo slagadardir. Bir gox tadgiqatlarda gostarilir

, ionlar suyun Hofmeysterin lotrop sirasina uygun ardicilligla
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tosir Edu‘l@{ [1.11-14). Gériindityt kimi, aldizamiz notica Hofmeysterin liotrop
sirasina uygundur.

Hall ola.n' Taddalari suda holl etdikds mohlulun yeni strukturu yaranir ki,
bu da suya s ohlulun hacmi lorinin doyismasina sobab olur.
Ms.hlulnn. hocmi xassalarini .xgraktexiza edon parametrlardon biri do komponent-
lorin pa.rsxal m.olyar h.ecmlsndlr. Malumdur ki, # -ci komponentin parsial molyar
hscm! venl.mls torkibli sistemo hsmin komponentdon 1mol slave etdikdo
hacmin dsyigmasins barabordir [1,15,16]. Sokil 4-don goriindityii kimi, baxitan
konsentrasiya intervalinda hor iig asasin (LiOH, NaOH, KOH) sulu mshlulu tigiin
gotiirilmis temperaturda konsentrasiyanin artmast ils artir, homginin verilmis
temperatur vo konsentrasiya tigiin 7(LiOH)<7(NaOH)< 7(KOH) olur. Konsen-
trasiyasinin artmas ilo mohlulda asaslarin parsial molyar hacminin artmasim
moahlulun nisbaton strukturu dagilmug hala kegmosi ilo izah etmok olar. Suda
olan hor bir ionun strafinda elektrik sahosi yaranir vo bu sahanin intensivliyi
mosafonin artmasi ilo kaskin azalir. Belo qeyri-bircins sahada su molekullan
ionun atrafinda oriyentlsgirlor. Naticads, ionun strafinda su molekullarimin
tutdugu hocm su fazasinda onlarin tutdugu hocmden kigik olur. Bu sixlasma
effekti elektriksiya adlanir vo biitiin ionlar sulu mohlullarda elektrostriksiya
yaradirlar. Aydindir ki, elektrostriksiya effekti ionun sathi yitk sixhgindan asi-
ldur. Bels ki, boyiik sothi yitk sixhgina malik kigik ionlann yaratdiglan elek-
trostriksiya effekti, kigik sothi yiik sixligina malik bbyiik ionlarin yaratdiglan
elektrostriksiya effektine nisboton daha giiclii olacaq. Li*, Na* va K* ion-
laninin sathi yiik sixlhiqlan uygun ardicilligla azaldigindan, bu ionlann yaxin at-
rafinda yaranan elektrik sahosinin intensivliyi vo mohlulda yaratdiglan elek-
triksiya effektlori do uygun ardicilligla azalir. Li*, Na* v K* ionlanmn uy-
Bun ardicilligla ham dlgiilori artdigi, hom ds yaratdiglan elektriksiya effektlori
azaldigy iigiin mohlulda LiOH-n parsial molyar hocmi NaOH-a, NaOH-n
parsial molyar hacmi iso KOH-a nisbatan kigik olur.

Sokil 4-den goriiniir ki, 293,15 K temp 3 hlulda, K
siyanin x = 0.03 giymatine kimi LiOH-1n, x = 0.02 qiymatina kimi iso NaOH-
1n parsial molyar hacmi menfi olur. Dogrudur, he¢ bir madds manfi hacm tuta
bilmaz, lakin parsial molyar hocmin monfi qiymatins hagiqsten do rast golinir.
TFermodinamik baximdan bszi maddolarin duru sulu mohlulunda parsial molyar
hacmin moanfi olmasi maraq kasb etmir, halledicinin vo mshlulun sixliginin
daqiq 6lgiilmosi bu faktn dogrulufunu tesdiq edir vo hesablamada olgtilon
qiymatlordan istifads etmak olar. Lakin molekulyar saviyyads hansi proseslarin
bag verdiyini bilmek lazzmdir. Hom Li* va Na*, hom do OH™ ionlan birva-
lentli jonlardir. Li* vo Na® ionlan gox kigik dl¢ilys malikdirler va suda bu
ionlarn otrafinda gticlt elektrik sahosi yaranir. Odur ki, bu ionlarn yaratdiglarn
elektriksiya effekti do gilclit olur. Noticada, bu ionlarin strafinda su molekul-
lanmn gu hacm su fe da onlarin tutdugu hocmdan gox-gox kigik olur.
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Giiman edirik ki, Li* vo Na* ionlanmin yaratdiglan elelfujksiya effekti o
qadar byiik olur ki, kigik konsentrasiyalarda ionlarin tizlsnmp hesabina hac-
min artmasini artiglamast ilo kompensasiya edir. Qeyd edak ki, oksar ha}larda
jonlann 6zlorinin hesabina hacmin artmas: elektriksiya hesabina hacn}m ki-
silmasindan bsytk olur. Odur ki, LiOH vo NaOH-mn duru mahlullari kimi bir
sira nadir hallar milstasna olmagqla, parsial molyar hacm miisbat olur,
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perativity of the Two Water OH
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STRUCTURAL CHARACTERISTICS OF LiOH, NaOH and KOH
WATER SOLUTIONS

E.A.MASIMOV, B.G.PASHAYEV
SUMMARY

The density and dynamic viscosity of LiOH, NaOH and KOH water solutions have been
measured in the temperature range between 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 LiOH, NaOH and KOH 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 KOH is greater than
that of NaOH, whereas the destructuring effect of NaOH is greater than that of LiOH.

Key words: LiOH, NaOH, KOH, activation parameters of viscous flow, partial molar
volumes.
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