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TALLIUMUN XALKOHALOGENIDLORININ OMOLOGOLMO GiBBS SORBOST
ENERJISININ FAZA DIAQRAMLARI OSASINDA QiYMOTLONDIRILMOSI

D.M.Babanh
AMEA Kimya Problemlori Institutu

Talliumun  xalkohalogenidlorinin

(Tl X,Hal,

Tl XHal,) omalogalma Gibbs sarbast enerjilori

termodinamikamn I ganunundan istifada etmakla, TI-TIHal-X (X- S,Se, Te; Hal-Cl Br,I) sistemlorinin

barkfaza tarazhglart diagramlart asasinda hesablannusdir. Baxilan biitiin iiglii

birlosmalar iiciin

- AGggs komiyyatinin bu tisulla hesablannus qiymatlori EHQ 6l¢malarindan alinnus tacriibi naticalarlo

miigayisa edilmis va onlarmn bir-biri ilo yaxsi uygun galdiyi gostorilmisdir.

Hor hansi sistemin, o ciimladon ¢oxkom-
ponentli sistemin faza diagrami onun tarazliq
halinin qrafik monzorasi olub, ¢ox mihiim ter-
modinamik informasiya dasiyicisidir [1,2]. Faza
diagramlarinda akkumulyasiya olunmus bu
giymoatli informasiyani aldo etmok iiglin istifada
edilon tisullari iki qrupa bélmok olar: 1) model
tosavviirlorine asaslanan toqribi hesablama iisul-
lart; 2) ciddi termodinamik hesablama tsullari.
Birinci qrupa aid tisullar miioyyon model yaxin-
lagsmalarina (ideal mahlul, requlyar mahlul, kva-
zirequlyar mohlul, kvazikimyovi model va s.)
osaslandigindan aliman komiyyotlor qiymotlon-
dirma xarakteri dastyir vo praktiki istifads igiin
yaramir.

Ikinci qrupa aid edilon iisullar iso mohdud
miqdar termodinamik gostoricilordon vo faza
diagqramlarindan istifado etmoklo araliq fazala-
rin fundamental termodinamik funksiyalarinin
doqiq hesablanmasma imkan verir. Bu yaxin-
lasmanin bir varianti [3,4] islerinds toklif olun-
musdur vo EHQ sulunun totbiqi ilo baghdir.
Biz hamin yaxinlasma ¢or¢ivasindo TI-TIHal-X
(X- S, Se, Te; Hal-Cl, Br, I) sistemlorinds askar
etdiyimiz ii¢lii birlasmalorin fundamental termo-
dinamik funksiyalarini hesablamisiq [5-10].

Uclii birlosmalorin amalogalma Gibbs sor-
bost enerjisinin termodinamik cohatdon korrekt
hesablanmasi  ig¢lin  [11] isindo  termo-
dinamikanin II qanununa ssaslanan sads tisul
toklif olunmusdur. Homin tisulun mahiyyati

asagidakilardan ibaratdir.

Termodinamikanin II qanununa goro
izobar-izotermik soraitds, istonilon prosesin 6z-
6zlino getmasinin kriteriyast Gibbs sarbost ene-
rjisinin  azalmasidir: AG<0. Digor torofdon,
araliq birlosmo omoalo gotiron {iglii sistemlarin
borkfaza tarazliglar1 diaqramlarinda miixtolif
faza saholori, o ciimlodon araliq birlogmolorin
istirak etdiyi saholor ixtiyari gaydada deyil,
miivafiq fazalarin omologalms Gibbs sarbast
enerjilorinin qiymatlori ilo miioyyon edilon gay-
dada yerlogirlor. 9gor iiglii sistemi togkil edon
konar binar sistemlords bir nego birlosmo amalo
golorsa, onda iglil sistemin hal diagrami asasin-
da mixtalif garsiligli alt sistemlar tortib etmok
vo onlarin stabil diagqonalini miioyyon etmok
olar. Belo garsiligh sistemlari elo segmak olar ki,
onlari toskil edon dord fazadan biri termodina-
mik xassolori molum olmayan iiglii birlogsmo, qa-
lan Ugl 1so amalogolma Gibbs sorbast enerjisi
moalum olan binar (va ya tiglii) birlogsmolor olsun.
Bu qarsiligh sistemlor arasinda adoton hom tglii
birlosmonin istirak etdiyi diaqonalin stabil ol-
dugu, hom do stabil olmadig: hallar olur. Hor iki
hala uygun golon reaksiya tonliklori vo miivafiq
termodinamik komiyyetlor osasinda tiglii birlos-
molorin  amologalma  Gibbs  saorbast  enerjisi
asanligla hesablana bilor.

TI-TICI-Te sistemindo TlsTe>Cl birlogmasi
ticiin belo hesablama aparaq. Bu sistemin 300K-
do borkfaza tarazliglar diagramina [12] (sokil)
2019

TICI+8TITeTlsTeaCl+2T1 Tes (D

tarazligi sola,

TICI+TlsTes TlsTe,Cl+TITe (2)
tarazlig ise saga yonalmisdir. (1) va (2) tonliklorina gora

AGQl“lsTeZCI >AGYq +8AG Ty, — 2AG9F12Te3 (3)
AG?l'lsTe2C1 <AGHq + AG?l“lsTe3 ~AGYr, @)

Aydindir ki, (3) ifadasi asasinda hesabla-
nan AG® qiymoti TlsTexCl birlosmosinin omo-

lagalma Gibbs enerjisinin asagi (dorin) sarhadini,
(4) ifadesindon alinan giymot 1iSa yuxari sor-
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hodini vermolidir. Ona goro do asagi sorhod ¢ixilmalidir. Yuxar sorhod iiciin iso oksino olma-
hesablanarkon toplanan komiyystlorin sohvlori  lidir. Bu halda haqiqi giymatin bu iki sarhad
onlarin miitloq giymaotlorinin Gstiine golinmali, qiymoti arasinda olmasi tam tomin olunur.
onlardan ¢ixilan komiyyatin sahvi isa (1) va (2) tonliklarinds istirak edon birlogmo-
lorin standart Gibbs sorbast enerjilorinin ode-
biyyatdan molum olan qiymaotlorindon (TICI
[13], TlsTes, T1Te vo Tl,Tes [14]) istifads etmok-
12 (3) va (4) ifadalori lizra hesablamalar aparaq:

AG T 1,1 > [(-189.97+0,69)-8(44.48+0,38)+2(90,79+0.84)]
Vo ya AG T, 1,1 > 359,2+5.4=-364.6 kC/mol.
AGT, 1,1 < [(-189.97-0,69)-(213,55-1,67)+(44.48-0,38)]

Vo ya AG T, 1, < -354.0-2,7=351.4 kC/mol.
Bu iki sorhod qgiymotindon alinan orta sok doqiqliyo malikdir (xota 2%-don asagidir) vo

. 0 _ .. EHQ tsulu ilo alinan tacriibi notico ilo demok
qrymat A(}TlsTezCl =- 358,0+6,6 kC/mol taskil olar ki, iist-iista diisiir (codv.).
edir. Aldigimiz bu komiyyat kifayst qodor yiik-

NCHTLTe+ Te

80
I-Te,
Sakil. TI-TICI-Te sisteminin 300K -do borkfaza tarazliqlar1 diagrami [12]

Tallium xalkohalogenidlorinin standart amalogalma Gibbs sarbast enerjilorinin barkfaza tarazliglar
diagramlari asasinda hesablanmig vo EHQ iisulu ils toyin edilmis giymaotlori

Birlosmo — AG Y44, kC/mol
hesablama tacriiba
T16SCly4 83316 834 +4[5]
T1¢SBr4 770+£11 767+3 [5]
TleS4 599+7 602+3 [6]
TleSel, 609+13 6134 [7]
T1sSe-Cl 401+26 393+1 [8]
TlsSe-Br 383+26 347+1 [9]
T1sSe:l 343+24 33445 [7]
T1sTexCl 358+7 356+1 [10]
T1sTe,Br 341+7 340+1 [10]
TlsTexl 298+6 29745 [7]
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Bu gayda ilo  talliumun  diger
xalkohalogenidlorinin do standart omalogolma
Gibbs sorbast enerjisi hesablanmisdir (codv.).
Hesablamalarda miivafiq sistemlorin borkfaza
tarazliglari  diagramlarindan  [6,8,9,15-18],
hamginin talliumun halogenid \)
xalkogenlorinin amologalma Gibbs enerjilorineg
aid odobiyyat molumatlarindan [13,14,19,20]
istifado edilmisdir.

Qeyd etmok lazimdir ki, selenid
sistemlorindo yuxaridaki sortlori ddoyon yalniz
bir qarsiligh alt sistem tortib etmok miimkiin
olur. Mas.: TlsSe,Cl+2Se—TIC1+4TISe. Bu

tarazliq saga yonolmisdir vo AG-nin asagi
sorhadini miioyyan edir. Yuxari sorhadi iso saga
yonalmis TICI+Tl,.Se <« TIsSe.Cl prosesi
miioyyan edir.

Termodinamianin II ganunu osasinda
hesablanmis komiyyatlorin tocriibi qiymatlorlo
miiqayisasi onlarm bir-biri ilo ¢ox yaxsi uygun
golmosini askar sokildo gdstorir (cadv.). Bu,
miivafiq tocriibi naticolor olmayan hallarda iglii
birlosmoalarin amoalogalma Gibbs sarbast enerjilo-
rinin yuxarida gostorilon iisulla kifayat godor
yiiksok daqiqlikla hesablanmasinin
miimkiinliyiini tosdiq edir.

ODOBIYYAT

1. Babanli M.B., ilyasov T.M., Sadiqov F.M.,
Yusibov Y.O. Fiziki-kimyavi analizin osaslari.
Baki. BDU noasr. 2002. 250 s.

2. AdpunorenoB IO.I1., I'onuapos E.I'., Ceme-
mosa [.B., 3momanos B.II. ®wusuko-
XUMHAYECKHI aHAI3 MHOTOKOMITOHEHTHBIX
cucreMm.: YueObHOe mocoOue. 2-¢ u3., mepe-
pab. u non. M.: MOTH. 2006. 332 c.

3. babannmer M.b., Kymmes A.A. / B. k=.
MareMaTrueckue — 3aladd  XUMHYECKOU
tepmoanHamuku. HoBocubupck: Hayka.
Cu0. otx., 1985. C.192-201.

4. babauner M.b. / B kn.: Ilpumenenue
MaTeMaTH4. METOJOB [IJisi ONUCaHUS U
M3YYCHHS (PU3NKO-XHUMUICCKUX PAaBHOBECHUH.
4.2, HoBocubupck: Hayxka. 1985. C. 3-7.

5. babannsr M.B., TI'yceiinoB I'.M., babGanibt
JA.M., Canpiros @.M. // Xumuu. [IpoGriemsl.
2008. Nel. C.24-28.

6. babannst M.b., I'yceiinoB I'.M., baGanibl
JA.M., CappiroB ®@.M. // Azep0. xum. xKypH.,
2008. Ne3. ¢.63-68.

7. AmueBa P.A., babGauner M.M., baGanibl
M., Amue U.M. // Bectanuk BI'Y. Cep.
ectectB. Hayk. 2005. Nel. C.42-45.

8. babanner JI.M., KOcubos 10.A., badanibt
M.B. // XK. neopran. Xumuu. 2007. 1.52. Ne5.
C. 819-826.

9. babGauaer .M., FOcu6os HO.A., babGaHnibl
M.b. // K. neopran. Xumuu. 2007. 1.52. NeS.
C. 827-833.

10. babauner JI.M., FOcu6oB 0.A., IlIpixsieB
IO.M. // Bectauk BI'Y. Cep. ectecTB. HayK.

2007. Ne2. C.22-27.

11. ba6anier M.b. / B xH.: Tepmonunamuka u
MOJYTIPOBOJJHUKOBOE  MaTepuajOBE/ICHUE.
M.: MUDT. 1983. C.110-113.

12. ba6aunnsr JI.M., FOcu6os FO.A. // Xumuu.

[TpoGemer. 2006. Ned4. C.661-664.

13. Kubaschewski O., Alcock C.B., Spenser P.
Materials  Thermochemistry.  Pergamon
Press. 1993. 350 p.

14. Bacunwe B.I1., Hukonsckas A.B., T'epa-
cumoB SL.U., Kysuneno A.®. // Uzs. AH
CCCP. Heopran. Marepuansl. 1968. T.4.
Ne7. C.1040-1046.

15. Amuesa P.A., baGaunsr .M., babGanisl
JAM., Amues UU. [/ Xumuu. TIpoGriemsl.
2004. Ne4. C.83-88.

16. AnueBa P.A., baGamner 11.M., BabGauisl
JAM., Anues U.M. /| Bectauk BI'Y. Cep.
ectecTB. Hayk. 2004. Ne4. c.83-88.

17. babaunst .M., T'yceitnoB I'.M., CanpiroB
®.M. // K. neopran. xumuu. 2006. T.5. Ne5.
C.876-879.

18. babaunet M.b., I'yceiinoB I'.M., baGanmsr
J.M., CagpiroB ®@.M. // Xumuy. TIpoGieMsi.
2007. Ne2. C.241-246.

19. BacunweB B.I1., Hukonsckas A.B., I'epa-
cumoB S.U. // K. ¢uz. Xumuu. 1971. 1.45.
Ne 8. C.2061-2063.

20. BacunseB B.I1., Hukonbckas A.B., Uep-
weimeB B.B., I'epacumor S.U. // W3e. AH
CCCP. Heopran. marepuansl. 1973. T.9.
Ne6. C.900-903.

KiMYA PROBLEMLORI Ne1 2010



126 D.M.BABANLI

OIlEHKA CBOBOJHbIX JHEPI'HH T'HEECA OFPA30OBAHUA
XAJTBKOI'AJIOI'EHHU/IOB TA/UTHA HA OCHOBAHHUH ®A30BBIX THAT'PAMM

JA.M.babannwv

Ilpeocmasnenvl pezyrbmamel pacuema CmMaHOapmHuuvix c80000HbIX dHepeull [ubobca obpazosa-
nus 10 coeounenuii munoeg TleXTy u TlsXol™ (X-S,Se, Te; I-C1,Br,1) no Il saxony mepmoounamuxu
¢ ucnoavzosanuem azoevix ouazpamm cucmem TI-TI-X u coomeememasyowux mepmoounamu-
yeckux Oammvlx ucxoouvix ounapmeix coedunenutl TII, TIoX u TIX. Iokazano xopowee coom-
eemcmeaue pacuemubix OaGHHbIX C IKCHEPUMEHMATIbHBIMU.

ESTIMATION OF GIBBS FREE ENERGY OF FORMATION OF THALLIUM CHALCO-
HALOGENIDES ON THE BASIS OF PHASE DIAGRAMS

D.M.Babanly

Results of calculation of standard Gibbs free energy formation of 10 compounds of type
TleXHal, and TlsX>Hal (X-S, Se, Te ; Hal-Cl, Br, I) using 1l law of thermodynamics using phase
diagrams of systems TI-TIHal-X and corresponding thermodynamic data of initial binary com-
pounds TlHal, Tl X and TIX are presenten. Strict conformity of calculated data with experiments
shown.

KiMYA PROBLEMLORI Ne1 2010



