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அணிக்துரை 
(இரு.இரா.நெடுஞ்செழியன், தமி.பக்க் சல்லி சசாசார வில 

தமிழைக் கல்லூரிக் கல்வி மொழியாக ஆக்க எட்டு 
ஆண்டுகள் ஆூவிட்டன. குறிப்பிட்ட சில கல்லூரிகளில் 
'பி.ஏ., வகுப்பு மாணவர்கள் தங்கள் பாடங்கள் அனைத்தையும் 
தமிழிலேயே கற்றுவர் தனர். 1969ஆம் அண்டின் தொடக்கத்தில் 
புகுமுக வகுப்பிலும் (7.1.0), 1969ஆம் ஆண்டிலிருந்து பட்டப் 
படிப்பு வகுப்புகளிலும் விஞ்ஞானப் பாடங்களையும் தமிழிலேயே 
கற்பிக்க ஏற்பாடு செய்துள்ளோம். தமிழிலேயே கற்பிப்போம் 
என முன்வந்துள்ள கல். லூரி ஆசிரியர்களின் ஊக்கம், பிற பல் 
துறைகளிலும் தொண்டு செய்வோர் இதற்கெனத் தந்த 

உமைப்பு, தங்கள் சிறப்புத் துறைகளில் நூல்கள் எழுதித் தர 
முன்வந்த நூலாசிரியர்கள் தொண்டுணர்ச்சி இவற்றின் 
காரணமாக இத் திட்டம் நம்மிடையே மகிழ்ச்சியும் மன 
நிறைவும் தரத்தக்க வகையில் நடைபெற்றுவருறது. இவ் 
வகையில், கல்லூரிப் பேராசிரியர்கள் சல, அறிவியல் 
பாடங்ககா மாணவர்க்குகி தமிரிலேயே பயிழ்றுவிப்பதம்குத் 
தேவையான பயிற்சியைப் பெறுவதற்கு மதுரைப் பல்கலைக் 

கழகம் ஆண்டுதோறும் எடுத் தவரும் பெருமுயற்சியைக் 
குறிப்பிட்டுச் சொல்லவேண்டும். 

பல துறைகளில் பணிபுரியும் பேராசிரியர்கள் எத்தனயோ 
நெருக்கடிகளுக்கிடையே குறுகிய காலத்தில் அரிய முறையில் 
.நால்கள் எழுதித் தர். துள்ளனர். 

வரலாறு, அரசியல், உளவியல், பொருளாதாரம், தத் ௮வம், 

புவியியல், கணிதம், பெளதிகம், வேதியியல், உயிரியல், 
வானியல், புள்ளியியல் ஆகிய எல்லாத் துழைகளிலும் gon 
நூல்கள், மொழிபெயர்ப்பு நூல்கள் என்ற இரு வகையிலும் 

தமிழ் வெளியீட்டுக் கமகம் நூல்களை வெளியிட்டுவருகற து, 

இவற்றுள் ஒன்றான *பெளதக வேதியியல்.11* என்ற 
இர்.நூல் தமிழ் வெளியீட்டுக் கழகத்தின் 230ஆவது. வெளி 
யீடாகும், இதுவரை 265 நால்கள் வெளிவச் துள்ளன. 

உழைப்பின் வாரா. உறுதிகள் இல்லை; ஆதலின், 
. உழைத்து வெற்றி காண்போம். தமிழைப் பயிலும் மாணவர்கள் 
ees மாணவர்களிடையே சிறந்த இடம் பெறவேண்டும்; 
அதுவே தமிழன்னையின் குறிக்கோளுமாகும், தமிழ்ராட்டுப் 

் பல்கலைக் கழகங்களின் பலவசை ௨ தவிகரூரக்கும் ஓச்.துமைப் 
புக்கும் ஈம் மனம் சலர்த ஈன்றி உரித்தாகுக. 

இரா. நெடுஞ்செழியன்



பொருளடக்கம் 

பக்கம் 

9 pia (The Colloidal State ப 
ச் bP ( 2 — 1 

௩ 

டு இவினை வேக இயல் (0௧1௦81 812108)... 22 

71. வினைவேக மாற்றமீ (Catalysis) ue @ty 
L ; 

12. ¢é@s pp Fuddvaat, Daven விதி (1148௦- 

_ geneous Equilibria and Phase Rule) . 88 

yo ariu Gai BuIuic) (Thermochemistry) . 129 

14. மின் இயக்க விசை (1160(10000(146 10106) ww. 149 

75, மின்பகுப்பும் தள விளைவும் (Electrolysis and 

Polarization) . 176 

ஜ் Gavi Quss Gwe (Thermodynamics) பகீ 190 

f 

கலைக்சொல் அகராதி ட 248



he 
  

பெளதிக வேதியியல் 

(இரண்டாம் புத்தகம்) 
  

 



9. கூழ்நிலை 
(The Colloidal State) 

கரைதக்கை நிலை அமைப்புகளின் பொதுப் பண்புகள் 

சர்க்கரை அல்லது உப்பு கரைந்த மெய்யான கரைசல்களில் 

கரைபொருளின் மூலக்கூறுகள் அல்லது அயனிகள்தான் 
தனித்தனித் துகள்களாகக் கரைப்பானில் செயல்படுகின் றன. 
மாறுக, தொங்குகிலை (908021510௦) அமைப்புகளிலுள்ள துகள்கள் 
நுண்ணோக்கி வழியாகக் கண்ணுக்குத் தெரியக்கூடிய அளவு 
பெரிதாயுள்ளன. இவ்விரு முனைக் கோடிகளுக்கிடையில் 
சரைதக்கைநிலைப் பொருள்கள் பரவி நிற்கின்றன. கரைதக்கை 
நிலையிலுள்ள துகள்கள் மூலக்கூறுகளைவிடப் பெரிதாகவும் 
ஆனால், நுண்ணோக்கி வழியாகக்கூடத் தெரியாத அளவு சிறிதாக 
வும் உள்ளன. உண்மையான மூலக்கூறுகளும் கரைதக்கை 
நிலைப் பொருள்களும் ஒரு பக்கமும், கரைதக்கைரிலைப் பொருள் 
sep தொங்குகிலைப் பொருள்களும் மறு பக்கமும் என 
வரையறுத்துக் கூற முடியாது, பொதுவாக ஓர் அமைப்பு 
மற்றோொன்றுக்குத் தொடர்ந்து மாறுகிறது. இருப்பினும், சசை 

தக்கைநிலைப் பொருள்களுக்செனச் தனிப் பண்புகள் உள்ளதால், 
அவைகள் மற்ற நிலைகளிலிருந்து தனித்தியங்குகின் றன. 

கரைதக்கை நிலையிலுள்ள துகள்களின் உச்ச வரம்பு 

பருமனளவு 2% 10 5 செ.மீ. அல்லது0:2% [ம என்பது ஒரு 
மைக்ரானைக் (00100) குறிக்கும். ஒரு மைக்ரானென்பது 
704 செ.மீ. ஒரு மில்லி மைக்ரான் மட -10 8, அல்லது 

10 * செ.மீ. ஆகும்]. அப் பொருள்களின் &ழம் வரம்பு பருமனளவு 
=6x 107 செ.மீ. அல்லது ய. புரதப் பொருள், ரப்பர் 
போன்ற பலபடிப் (ற௦11/061) பொருள்களின் மூலக்கூறுகளின் 
பருமனளவும் கரைதக்கைநிலைத் துகள்களின் கீழ் வரம்பு 

பருமனளவும் அனேகமாகச் சமமாயிருக்கன்றன. பலபடிப் 

பொருள்களின் கரைசல்களில் உள்ள துகள்கள் அப் பொருள்
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களின் தனித் தனி மூலக்கூறுகளாயினும், அக் கரைசல்களுக்குக் 
கரைதக்கைநிலைப் பண்புகளும் உள்ளன. 

; கரைதக்கைநகிலை யமைப்பிலுள்ள துகளின் புறப்பரப் 

புக்கும் அதன் பரமனளவுக்குமுள்ள விதம் மிக அதிகமாயிருப் 

பதால், அவைகள் தனிப் பண்புகளுடன் செயல்படுகின்றன. ' 
மெய்யான கரைசல் சமச்சீருள்ள நிலைமை (11௦0002060105 phase) 

உடையதாகையால், கரைபொருள் மூலக்கூறுகளையும் கரைப் 

பானின் மூலக்கூறுகளையும் வேறுபடுத்இப் பிரிக்கும் பு.றப்பரப்புக் 
(surface of separation) Ger wg. ஆனால், கரைதக்கை 

கிலையமைப்பு இரு நிலமை கொண்டதாகையால், ஓவ்வொரு 
துகளையும், கரைப்பானின் மூலக்கூறுகளையும் வேறுபடுத்திப் 

பிரிக்கும் புறப்பரப்பு உள்ளது. இப் பிரிக்கும் புறப்பரப்பில் 

பரப்புக் கவர்ச்சி (௨0501011௦0), மின்னழுத்தம் (6120121081 ற௦1201181) 

மூதலிய பண்புகள் தென்படுசன்றன. தொங்கு நிலையிலுள்ள 

துகள்களின் பருமனளவு பெரிதாகவும் புறப்பரப்புக் குறைவாகவு 

மூள்ளதால், அவைகளுக்கு இப் பண்புகள் பொரும் துவ தில்லை. 

ஆனால், கரைதக்கைநிலைத் துகள்களின் புறப்பரப்பு மிக. 

அஇகமாகவுள்ளதால், முக்யெத்துவம் பெறுகிறது. 1 க.செ,மீ. 

கன சதுர திடப்பொருளின் புறப்பரப்பு 6 ச.செ.மீ. அகும். 

ஆனால், அதை 10% செ.மீ. கன சதுரங்களாக வெட்டினால், 

மெரத்தத் துகள்களின் பு.றப்பரப்பு - 6 % 10* ச.செ.மீ. ஆரும். 

அதரவது, பத்து லட்சம் பங்கு அதிகமாகிறது. ஆகையால், 

பு௰ப்பரப்பின் தன்மைகள் கரைதக்கைகிலை அமைப்புகளின் 

பண்புகளைப் பெரிதும் பாதிக்குமென எ இர்பார்க்கலாம். 

கரைதக்கைநிலை அமைப்பிலுள்ள இரு நிலைமைகளுக்கும் 

பிரிகைறிலைப் பொருள் (4150 6156 று856) என்றும், பிரிகை ஊடகம் 

(dispersion medium) erar.giid Quiusht_ovri. நாம் பொ துவாக, 

பரவ உதவும் ஊடகம் ஒரு திரவமெனக் கொண்டிருக்கிறோம். 
இவ்வகையான கரைதக்கைநிலை யமைப்பிற்குக் கரைசால்கள் 

(6019) எனப் பெயர். பரவி நிற்கும் நிலைமையும், பரவ உதவும் 
ஊடகமும் இடம், இரவம், வாயு ஆகிய மூன்று நிலைகளில் ஏந்த 

நிலையிலும் இயங்கலாம். ஒரு திரவ ஊடகத்தில் மற்றொரு 
இரவம் பரவி நிற்கும் நிலைமை இருந்தால் அவ்வமைப்புக்குப் 

பால்மம்(2ஊய18100) எனப் பெயர். 
ஏ 

கரைசால்களை, சரைப்பான் வெறுக்கும் (19௦௦1௦) கரை 

சால்களென்றும், கரைப்பான் விரும்பும் (1௦1116) கரைசால் 

களென்றும் இருவகைப்படுத்தலாம். இவைகளின் பெயர்கள்



கற்சிலை 3 

.குறிப்பிடுவ துபோல், - கரைப்பான் வெறுக்கும் கரைசால்கள் 

மற்றதைவிட நிலையற்ற தன்மையுடையவை. முதல் வகைக் 
கரைசால்களில் சிறிது மின்பகுபொருளைச் சேர்த்தால் உடனே 
பரவி நிற்கும் துசள்கள் தோய்நம் து (௦082184100) படின் றன. 
ஆனால், இரண்டாவது வகைக் கரைசால்கள் சாதாரணமாகத் 

'தோய்வதில்லை. அதிக அளவில் மின்பகு பொருளைச் சேர்த்தால் 
தான் தோய்ந்து படிஏன்றன. கரைப்பான் வெறுக்கும் கரை 

சால்களின் வெப்ப நிலையை உயர்த்திக் கரைப்பான ஆவி 
யாக்கயும், வெப்பகிலையைத் தாழ்த்திக் கரைப்பான உறைய 

வைத்தும் தடப்பொருளை அடையலாம். இத் திடப்பொருளுடன் 

முறையே கரைப்பானைச் சேர்த்தாலும், அல்லது சிறிது 

வெப்பத்தை உயர்த்தினாலும், மறுபடியும் பழைய நிலைக்கு 
மாறுது. கரைப்பான் விரும்பும் கரைசால்கள் இவ்வகையில் 

பமீள்தன்மையுடையவை. இதனால் இவ்வகைக் சரைசால்கள் 

மெய்யான கரைசல்களை ஒத்திருக்கின்றன. கரைப்பான் 
வெறுக்கும் கரைசால்களில் குறிப்பானவை உலோகங்கள், 

சல்ஃபர், சல்ஃபைடுகள், சில்வர் ஹாலைடுகள் முதலியன, கரைப் 

பான் விரும்பும் சரைசால்களில் குறிப்பானவை பிஏன்கள், 
மாவுப் பொருள்கள், புரதப் பொழுள்கள் முதலியன. 

கரைதக்கைஙிலைப் பரவல்களைத் தயாரித்தல் 
(Preparation of Colloidal Dispersions) 

£சர்மான முறைகள் (௦006188110 ]42111006) 

இம்முறையில் கரைசாலைத் தயாரிக்கும் போழுது, அதஇலுள்ள 
பொருள்கள் தொடக்கத்தில் ஒரு மெய்யான கரைசலில் 
மூலக்கூறுகள் அல்லது அயனிகளாகவுள்ளன. அவைகளுக்குள் 

வேதிவினை மாற்றங் காரணமாகக் கரைப்பானில் கரையாத 

கரைதக்கைநிலைத் துகள்சள் உண்டாகின்றன, மின்பகு 

பொருள்களின் அடர்வு போன்ற குறிப்பான சோதனை வரை 

Wen Scar அடக்கிவைத்துத் துகள்கள் பெரிதாகி வீம்படிவாகாம 

விருக்கும்படி கவனிக்க வேண்டும். சேர்மான முறைகளில் 
பல வேதிவினை மாற்றங்களைப் பயன்படுத்திக் கரைசால் 
கைத் தயாரிக்கலாம். உலோக உப்புகள் அல்லது அவை 
களின் ஆக்சைடுகள் இவைகளின் கரைசல்களை ஆக்ஸிஜ 
னிறக்கம் செய்து உலோகக் கரைசால்களைத் தயாரிக்கலாம். 
ஆக்ஸிஜனிறக்கக் காரகிகளாக (1680ம01ப2 828015) மின் பகாப் 
பொருள்களான ஹைட்ரஜன், கார்பன் மானாக்சைடு, ஃபார் 

மல் டிஹைடு, ஹைட்ரஸீன் மற்றும் ஹைட்ராக்கிலமீன் 
(போன்ற பொருள்களைப் பயன்படுத்தலாம். தங்கம், பிளாட்
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டினம், வெள்ளி முதலிய உலோகக்:கரைசால்களை இம்முறையில் 
தயாரிக்கலாம். ஆக்ஸிஜனேற்ற வினையையும் கரைசால்களைத் 
தயாரிக்கப் பயன்படுத்தலாம். உதாரணமாக, ஹைட்ரஜன் 
சல்ஃபைடு கரைசலில் ஆக்ஸிஜன் அல்லது சல்ஃபர் டை 
ஆக்சைடு வாயுவைச் செலுத்தி ஆக்ஸிஜனேற்றம் செய்து 
சல்ஃபர் கரைசாலைப் பெறலாம். 

அயம், அலுமினியம், குரோமியம் போன்ற குறைவான கேர் 
மின் இறன் (௬௦௨13 6760(200054(446) கொண்ட, உலோக உப்பு 
களிலிரும் து நீரிடைச் சேர்மப் பிரிப்பிீனுல் உலோக ஹைட்ராக் 
சைடு கரைசால்களை அடையலாம். சோதனை வரையறைகளச் 
சரிவர அமைத்து உலோக ஹைட்ராக்சைடுகளை வீழ்படி 
வரகாமல் தடுத்துக் கரைதக்கை நிலையில் நிறுத்தலாம். ஆர்சனிக் 
ஆக்சைடு அல்லது பொட்டரசியம் ஆன்டிமனி டார்ட்ரேட் 
கரைசலில், ஹைட்ரஜன் சல்ஃபைடு வாயுவைச் செலுத்தி 
இரட்டைச் சிதைவு முறையில் (00015 decomposition) 
ஆர்சனிக் சல்ஃபைடு அல்லது ஆன்டிமனி சல்ஃபைடு கரை 
சால்களைத் தயாரிக்கலாம். நீர்த்த சில்வர் உப்புக் கரைசலையும் 

கார உலோக ஹாலைடு கரைசலையும், ஒன்றின் சமான எடை: 
யளவுக்குச் சற்று அதிகமாக மற்றொன்றைக் கலந்து சில்வர் 
ஸாலைடு கரைசலைத் தயாரிக்கலாம். நீர்த்த ஹைட்ரோ குளோரிக் 

அமிலத்தையும் சோடியம் சிலிக்கேட் கரைசலையும் இரட் 
டைச் சிதைவுக்குட்படுத்தி சிலிஸிக் அமிலக் கரைசாலை 
அடையலாம், 

பிர்கை முறைகள் (Dispersion Methods) 

.... இம்முறைகளில் பெரும் பருமனன திடப்பொருள் 
தொடக்கப் பொருளாக எடுத்.துக்கொள்ளப்படுகற.து. பொருத்த 
மான வழிகளால் இவைகள் கரைதக்கைநிலைத் துகள் 
களாச் கொறுக்கப்படுகின் கச. கூழ் கரைசலாக்கும் முழை 
(6001281101) அடிக்கடி. இங்குப் பயன்படுத்தப்படுகிறது. இம் 
முறையில் கூழ் கரைசலாக்குக் காரயயொக (ற£(/2102 ௨264) ஒரு 

பொருளைக் கலந்து, நேரடியாகத் தொடக்கப் பொருளைச் சிறு 
துகள்களாகச் சிதற அடிப்பது வழக்கம். கரைப்பான் 
விரும்பும் கரைசால்களுக்குப் பரவ உதவும் ஊடகமான நீரே 
கூழ் கரைசலாக்குக் காரகயாகப் பயன்படுகிறது. செல்லு 
லோஸ் நைட்ரேட்டை (சே1101086 ஈர்த16) இம் “முறையில் 

கரைசாலாக்க, கொல்லாடியான் (001100110௦) என்னும் பொருளைப் 
- பெறுவதற்கு எத்தனால் மற்றும் ஈதர் சலவை (614101 8ஐ0ம் 61௧௭
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mixture) கூழ்கிலைக் கரைசலாக்குக் காரகியாகப் பயன் 
படுகின்றன உலோக ஹைட்ராக்சைடுகளை வீழ்படிவாக்கிய 
வுடனேயே சிறிது கார உலோக ஹைட்ராக்சைடைக் கூழ்கிலைக் 
கரைசலாக்குக் காரகியாகப் பயன்படுத்திக் கரைசால்களாக 
மாற்றலாம். பொதுவாக மின்பகு பொருளின் அடர்வு 
அதிகமாக இல்லாத நிலையில் இரு பொருள்களுக்கும் ஓர் அயனி 
பொதுவாக இருந்தால், கூழ்நிலைக் சரைசலாக்கும் முறை 
எளிதாகிறது. ஆகவே, கார உலோக ஹைட்ராக்ஸைடுகள் மற்ற 
உலோக ஹைம்ராக்சைடுகளையும், ஹைட்ரஜன் சல்ஃபைடு 
உலோக சல்ஃபைடுகளையும், குளோரைடு அயனி புதிதாக வீழ் 
படிவான சில்வர் குளோரைடையும் கூழ்கிலைக் கரைசல் 
களாக்க உதவுகின்றன. . 

பல இடப் பொருள்களை, கரைதக்கை ஆலைகளைப் (௦11014 

ஊ!11) பயன்படுத்தி, கரைதக்கைநிலைப் பருமனளவுக்குச் சிறு 

துகள்களாக்கலாம். இவ்வாலையில் நெருக்கமாக அடுக்கப்பட்ட 
பல வட்ட வடிவத் தட்டுகள் பக்கத்திலுள்ள தட்டுச் சுழலும் 
இசைக்கு எதிர்த் திசையில் அதி வேகமாகச் சுழலுகின் றன. 
பரவ உதவும் ஊடசம், பரவி நிற்கும் பொருள் மற்றும் ஒருகிலைப் 
படுத்,து காரக (6(8%1112102 826110) இவைகளைச் சுழலும் தட்டு 
களுக்கு மத்தியிலிட்டுக் கரைசால்ககன அடையலாம். 

சிதற அடித்தல், சேர்மானமாதல் ஆகிய இரு வழிகளையும் 
பயன்படுத்தி மின்னாம் சிதறவைக்கும் முறையும் பழக்கத்தில் 
உள்ளது. பிளாட்டினம், தங்கம், வெள்ளி முதலிய உலோகக் 
கம்பி முனைகளை நீரில் அமிழ்த்தி ௮ம் முனைகளுக்கிடையில் 
கேர் மின்னோட்ட மின்பிறையை (017601 0ப£ரறர் 6160171௦ ௨௭௦) 
உண்டாக்கி, இவ்வுலோசக் கரைசால்ககப் பெறலாம். மின் 
பிறையின் உயர்ந்த வெப்ப நிலையில் உலோகம் ஆவியாக 
மாறி, ஆவியிலுள்ள அணுக்கள் நீரில் ஓன்று சேர்ந்து கரை 
தக்கைரநிலைப் பருமனளவுள்ள துகள்களாக மாறுகின்றன. 
சிறிதளவு மின்பகுபொருளை, நிலைப்படுத்தும் காரயொகச் 
சேர்ப்பது வழக்கம். ; .* 

கரைதக்கை நிலையில் பரவி நிற்கும் பொருளைச் சுத்தி செய்தல் 
(Purification of Colloidal Dispersions) 

மெய்யான கரைசல்சளிலுள்ள துகள்கள் எல்லாம் 
அனேகமாக : சவ்வூடு செல்வதாலும், கரைதக்கைநிலைப் 
பொருள்கள் சவ்வூடு செல்லாதாகையாலும் இப் பண்புகள் 
கூழ் பிரிப்பு (421996) என்னும் முறையில் பயன்படுத்தப் 

௩
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படுகின்றன. பலவகையான சவ்வுகளைப் பயன்படுத்தி, பல 

வகையான கூழ்நிலைப் பிரிப்புகளைக் (0421/606) கொண்டு கரை . 

தக்கைநிலைப் பொருள்கள் சுத்து செய்யப்படுகின் றன. 

செல்லோஃபேன் (021௦08) செலுலோஸ் மைட்ரேட்டு 

(Cellulose nitrate) மற்றும் செலுலோஸ் அசிட்டேட்டு 

(0ளெ101086 ௨௦௦௧1) போன்ற சவ்வுத் தாள்கள் இம்முறைக்குள்ள 

தேவையை நிறைவேற்றத்தக்கவைகளாக அமைந்துள்ளன. 

சுத்தி செய்யவேண்டிய  சரைசாலை இச் சவ்வுகளில் மூட்டை 

யாகக் கட்டி நீரில் அமிழ்த்தி வைக்க வேண்டும். கரைக்துகிற்கும் 

- மின்பகு மூலக்கூறுகள் வெளியாகி நீரில் கலந் துவிடுவதால், 

வெளியிலிருக்கும் நீரை அடிக்கடி மாற்றிக்கெரண்டிருக்க 

வேண்டும். . 

ler ened gripiMfliny (Electrodialysis) 

இம் முறையில் மின்பகு பொருள்களை விலக்குவதற்கு மின் 

புலம் பயன்படுத்தப்படுகிறது. சுத்தம் செய்யவேண்டிய கரை 

தக்கைநிலைப் பரவலை இரு கூழ்ப் பிரிப்புகளிடையே வைத்து 

மறு பக்கங்களிலும் சுத்த ரீரை ஊற்றி வைக்க வேண்டும். 

இரு மின் முனைகளை இரு பக்கங்களிலுமுள்ள நீரில் அமிழ்த்தி, 

மின் உந்து விசையைச் செலுத்தினால், கடு அறையிலுள்ள 

அயனிகள் சவ்ஷடு சென்று நீரில் கலக்கின்றன. இம் tong 

அடிக்கடி மாற்றிக்கொண்டிருக்கவேண்டும். 

கரைசால்களின் ஒளிசார் பண்புகள் 
(Optical Properties of Colloidal Solutions) 

நுண்ணோக்கி வ.ரியாகக் கரைதக்கைநிலைத் துகள்கள் தென் 
படாதாகினும், ஒளிசார் முறைகக£க் கொண்டு அவைகளின் 
இருப்பிடத்தையறிந் தகொள்ளலாம். ஓளிவழிச் சுத்தமான 
(optically clear) 9graig) 10°77 செ.மீ.-க்கு' மேற்படாத விட்ட 

முள்ள துகள்களையுடைய ஓர் ஊடகத்தது. அழியாகப் பிரகாச 

மான இளிக்கதிர்களைச் Or aid Bode அவைகள் ஊடுருவிச் 
செல்வதை நாம் காணமுடியாது. கரைதக்கைநிலைத் துகள் 
களாயிருப்பின், கூலக்கூறுகளைவிடப் பெரிதாகையால், ஓளிக் 

கதிரைச் சிதறவைக்கும் (8௦8402). ஒளி, கரைசாலினுள் 
செல்லும் வழி வெளியிலிருந்து பார்ப்பதற்குத் தெளிவாகத் 
தெரியும். அனேகமாக எல்லா மெய்யான கரைசல்கஞம் ஒளி 

வழிச் சுத்தமுள்ள இரவங்களாகும். ஆனால், கரைதக்கைநிலைப் 

பொருள்கள், ஒளிச்சிதறல் உண்டாக்குவதற்கு டி.ண்டால் விளைவு 
(௫0211 612௦4) என்று பெயர்.



கூழ்நிலை 7 

ஸளீடன்ட்டாஃப் மற்றும் ஸீக்மாண்டி (8160420107 ஐ 2872- 

௦௫) என்னும் இரு விஞ்ஞானிகளால் உருவாக்கப்பட்ட 

Avi srmws grav Cae e119 or (Ultramicroscope) துணை 

சொண்டு, டிண்டால் ஒளிக் கதிர்களைக் காணலாம். இவ்வித 

மாகத் திடீரெனச் சுடர்விட்டு ஒளி வீசும் கதிர்களைக் கொண்டு 

கரைதக்கைநிலைத் துகள்களின் இருப்பிடம் வெளிப்படுகிறது. 

இத் துகள்கள் மிகச் சிறியனவாயிருப்பதால், அவைகள் நம் 

கண்ணுக்குத் தெரிவதில்லை. ஆனால், அவைகளிலிருந்து சிதறும் 

ஓளி தெளிவாகத் தெரியும். 5 முதல் 10, விட்டமுள்ள துகள் 

களை இவ்விதம் காணலாம். 

அல்ட்ராமைக்ராஸ்கேரப்பில் குறுகிய ஆனால், பிரகாசமான 

இணைந்து செல்லும் ஒளிக் கதிர்கள் மின் பிறை விளக்கிலிருக்து 

(கா௦ 1 வாற) கிடைஙிலையில் ஒரு கலத்திலுள்ள கரைசலில் 

செலுத்தப்படுகின்றன. கரைசல் ஒளிவழி சுத்தமானதா 

- மிருப்பின், நுண்ணோக்கி வழியாகப் பார்த்தால், இருட்டாக 

இருக்கும். கரைசலில் தக்கைநிலைத் துகள்களிருப்பின் , ஒளிக் 

கதிர்களைச் சிதறவிடுவதால், கண்ணுக்குத் தெரியும் ஓவ்வொரு 

துகளும் கருந்திரையிலுள்ள சிறு ஒளித் தகடுபோல் 

தோன்றும். 

அல்ட்ராமைக்ராஸ்கோப்பின் வழியாகப் பார்க்கையில் 

கரைதக்கைநிலைத் துகள்கள் அங்குமிங்கும் ஓடியாடிக்கொண் 

டிருப்பது தெரிகிறது. துகள்களின் இயக்கத்துக்கு பிரெள 

னியன் சலனம் (20 0றம்கர ௩0௩1) எனப் பெயர். பிரெள 

னியன் சலனக் கொள்கையைப் பயன்படுத்தி பொ்ரின் என்னும் 

விஞ்ஞானி அவொகாட்ரோ எண்ணைக் சணக்கிட்டதை 

வாயுக்கள் அத்தியாயத்தில் கண்டோம். - 
   

  

கரைப்பான் வெறுக்கும் கரைசால்கள் : மி சார் பண்புகள் 

(Electrical Properties of Lyophobic Sols) 

கரைப்பான் வெறுக்கும் கரைசாலை மின்புலத்தில் வைத்தால் 

கரைதக்கைநிலைத் துகள்கள் ஏதாவதொரு பக்கம் நகருன் றன . 

பரவ உதவும் ஊடகத்தைப் பற்றிய வகையில் - கரைதக்கை 

நிலைத் துகள்கள் மின்னேற்றம் கொண்டவை என்பதை மேற் 

சண்ட சோதனை ஒஉறுதிப்படுத்துகிற து. கரைதக்கைநிலைத் 

துகள்கள் மின்னழுத்த வசப்பட்டு நகரும் தன்மையை “மின் 

முனைக் கவர்ச்சி £ (18160170ற1018346) எனச் சொல்லலாம். ஒரு



3 பெளதிக வேதியியல் 

19 வடிவமுள்ள குழாயில் சரைசாலையெடுத்து இருபுறமும் நீரை 
விட்டு (படம் 59) கரைசாலுக்கும் நீருக்கும் வரம்பு தெளிவாகத் 
தேரியும்படி வைக்கவேண்டும். இரு பிளாட்டின மின்முனைகளை 
இருபுறமும் செருக, மின் உந்து விசையைச் செலுத் இனால், 
கீருக்கும் கரைசாலுக்குமிடையேயுள்ள வரம்பு நகரும். இதன் 

| 

= 

  

  

uLin-69 

வேகத்தையும் அளக்கலாம். மற்றும் வரம்பு, மின் முனையை 
கோக்கு ஈகரும் இசையைக் கொண்டு துகள்களின் மின்னேற்றக் 

குறியை அறியலாம், 

காரத் தன்மைகொண்ட சாயங்கள், மற்றும் உலோக, 
ஹைட்ராக்சைடு கனீச்சால்களின் துகள்கள் அனேகமாக நேர். 
மின்னேற்றத்தைச் கொண்டவைகளாக இருக்கின்றன. உலோ 
கங்கள், சல்ஃபர், உலோக சல்ஃபைடுகள், அமிலத் தன்மை 
கொண்ட சாயங்கள் முதலியவைகக£க் கொண்ட கரைசல்களின் 
அகள்கள் எதிர் மின்னேற்றத்தைக் கொண்டவைகளாக இருக் 
கின்றன. கரைதக்கைகிலைத் துகள்கள் கொண்டிருக்கும் 
மின்னேற்றம் அடிப்படை முக்கியத்துவம் வாய்ந்ததாகும். 
எனெனில், இம் மின்னேற்றம் இல்லாவிடில் கரைப்பான் 
வெறுக்கும் கரைசால்கள் மிகுஇயும் நிலையற்.ற தன்மையுள்ளவை 
களாடவிடும். இத் துகள்களில் மின்னேற்றம் எப்படி ஏற் 
பட்டது என்பதைக் கவனிப்போம், கரைதக்கைகிலை ௮மைப்பு 
களில் மிகச் சிறிய அளவு மின்பகு பொருள்களும் சேர்ந்திருப்
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பதை அடிக்கடி காண்கிறோம். இம் மின்பகு பொருள்கக£க் கூழ் 
பிரிப்பு முறைகளினால் அல்லது வேறு ஏதாவது முறைகளால் 
விடாப்பிடியாக முழுமையும் விலக்கினால், கரைசால் நிலைகுலைட்து 
கரைதக்கைநிலைத் துகள் எள் ஒன்றுசேர்ந்து வீழ்படிவாக மாறு 
கின்றன. கரைதக்கை:நிலை அமைப்பின் மின்னேற்றத்.திற்கும் 

நிலைத் து நிற்கும் தன்மைக்கும் கரைசாலில் இயங்கும் சிறு அளவு 
அயனிகள் இன்றியமையாதவை எனக் தெரிகிறது. மற்றும் 
சிறிது தேவைக்கு அதிகமான சோடியம் அயோடைடு கரைசலை 
நீர்த்த சில்வர் உப்புக் சரைசலோடு சேர்த்தால் எதிர் 
மின்னேற்றப்பட்ட சில்வர் அயோடைடு கரைசால் கடைக் 

கிறது. ஆனால், சிறிது தேவைக்கு அதிகமான சில்வர் ௨ப்புக் 
கரைசலை நீர்த்த சோடியம் அயோடைடு கரைசலோடு 
சேர்த்தால், நேர் மின்னேற்றப்பட்ட சில்வர் அயோடைடு 
கரைசால் கிடைக்கறது. இரு கரைசால்களையும் சரியான 
சமான எடையளவுகளில் சேர்த்தால், சில்வர் அயோடைடு 

சரைசால் நிலைகுலைந்து முழுமையும் வீழ்படிவாகிற து. 

மேலே கண்ட சோதனைகளின் முடிவைக் கொண்டு 
பார்க்குமிடத்் து எதிர் மின்னேற்றம் கொண்ட; அதிக 

அளவிலுள்ள அயோடைடு அயனிகளின் மத்தியில் சில்வர் 
அயோடைடு கரைசாலின் நிலைத்து நிற்கும் தன்மை, 
பின்னேற்றம் முதலியவை சில்வர் அயோடைடு துகள்களின் 
பரப்புக் கவர்ச்சியின் காரணமாக அயோடைடு அயனிகளைத் 
தங்கள் வசம் சவருின்றன என முடிவு கட்டலாம். அதே 

விதமாக நேர் மின்னேம். றப்பட்ட சில்வர் அயோடைடு கரைசால் 

நிலைத்து நிற்பதற்கு, கேர் மின்னேற்றம் கொண்ட, அதிக 

அளவிலுள்ள சில்வர் அயனிகளைப் பரப்புக் கவர்ச்சியின் 
காரணமாக, சில்வர் அயோடைடு துகள்கள் சில்வர் 

அயனிகளைத் தங்கள் வசம் கவருசன் றன எனக் கொள்ளலாம். 

பெரும்பாலும் சில்வர் ஹாலைடுகள், ஆக்சைடுகள், சல்பைடுகள் 

(ழூதலிய அயனித் இடப்பொருள்கள் (1௦1௦501148) பரப்புக் 

கவர்ச்சியின் காரணமாக அவைகளின் பொதுவான அயனி 

யைத்தான் சாதகமாகக் கவருகின் றன. ஆகவே, கரைதக்கை 

நிலை சில்வர் ஹாலைடு, சில்வர் அயனி அல்லது ஹால்டு 
அயனி இவைகளில் ஒன்றைத்தான் சாதகமாகப் பரப்புக் 

கவர்ச்சி செய்யும். அதே போல் கரைதக்கை நிலையிலுள்ள 
உலோக ஆக்சைடு, உலோக அயனி அல்லது ஹைட்ராக்சைடு 
அயனி இவைகளில் ஒன்றைத்தான் சாதகமான பரப்பு, 
சவர்ச்சிசெய்யும். இவ்விதம் சரைசால்கள் இயங்கும் முறை 
கியாயத்துக்கு ஒவ்வாதது எனச் சொல்ல முடியாது



10 பெளதிக வேதியியல்: 

ஏனென்றால், அயனிப் படிகம் (1௦ஈ1௦ 0181) தன் இடப் 
பரப்புக் கூடு அமைப்பு (8806 1211106) அயனிகளினாலான தாக. 
இருப்பதால், கொஞ்சம் நீட்டிவிடும் தன்மை அதற்கு இயற்கை 
யாகவே உள்ளது. 

நேர் எதிராக இரு மின்னேற்றங்களைக் கொண்ட சில்வர் 
அயோடைடு கரைசால்களைப் படம் காட்டுகிறது (படம் 60). 

  

சில்வர் அயோடைடு கரைசாலை நிலைத்து கிற்கவைப்பது 
(a) அயோடைடு அயனிகள், (%) சில்வர் அயனிகள். 

படத்தின் இடப் புறத்தில் சில்வர் அயோடைடு துகள்: 
அயோடைடு அயனிகளைப் பரப்புக் கவர்ந்து எதிர் மின்னேற்றம் 
சொண்டிருப்பதையும், வலப்புறம் சில்வர் அயனிகளைப் பரப்புச் 
கவர்ந்து நேர் மின்னேற்றம் கொண்டிருப்பதையும் காட்டுகிறது. 
இரு புறங்களிலும் எதிர்மாறான கு.றிகளைக் கொண்ட சோடியம், 
நைட்ரேட்டு போன்ற அயனிகள் கரைசலில் தங்குகின்றன. 

இவ்வயனிகள் மின்புல ஈர்ப்பு, காரணமாகக் கரைதக்கை 
நிலைத் துகளின் அண்மையில் சஞ்சரிக்கின் றன. 

பொதுவாகப் பார்க்குமிடத்.து நீர்க் கரைசாலில் சாதகமான 
அயனியைப் பரப்புக் கவர்தலால்தான் கரைப்பான் வெறுக்கும் 
கரைதக்கைநிலைத் துகள்களுக்கு மின்னேற்றம் ஏற்படுகிறது 

எனத் தெரிகிறது. ஒரே மின் தன்மை கொண்ட துகள்களின் 
மின்புல எதிர்ப்புதான் கரைசால் நிலைத் இருப்பத்துற்குரிய 

காரணமாகும். மின்பகு பொருள் முழுமையும் விலக்கினால், 

கரைதக்கைநிலை அமைப்புகள் நிலைகுலைந் துவிடுவதன் காரணம் 
இப்பொழுது ஈமக்குப் புரிகிற து.



மின்பகு பொருள்களைக்கொண்டு வீழ்படிவாக்கல் 
(Precipitation by Electrolytes) 

மிகச் சிறிய அளவில் மின்பகு பொருள்கள் கரைப்பான் 
வெறுக்கும் நீர்க் கரைசால்கல் நிலைநிறுத்தத் தேவைப் 
படுகன். றன எனச் கண்டோம். சற்று ௮திக அளவில் மின் 

பகு பொருளைச் சேர்த்தால், துகள்கள் ஐன்றுகூடி வீழ்படி. 

வாகின்றன. இவ் வினைக்கு வீழ்படிதல் அல்லது தோய்தல் 
(Precipitation or Coagulation) எனப் பெயர். பல மின்பகு. 

பொருள்சளின் தோய் திறன் பல சரைசால்களில் சோதனை 
செய்து சண்டறியப்பட்டது. இச் சோதனைகளின் பயனாக இரு. 
முக்கியமான முடிவுகள் தெரிந்தன. முதலாவதாகக் கரைசாலைத் 

தோயவைகச்கும் அயனியின் மின்னேற்றம் கரை தக்கைநிலைத். 

துகள்களின் மின்னேற்றத். துக்கு நேர் எதிரான குறியைக். 
கொண்டிருக்கிறது. இரண்டாவதாக அயனியின் இணைதிறன் 
கூடக்கூட, அதன் தோயவைக்கும் திறனும் வெகுவாகக் 
கூடுகிறது. அயனி தன்னுடைய மின்னேற்றக் குறி, இண 
இறன் இவைகளின் செல்வாக்கினால்தான் கரைசாலைத் தோய 

வைக்கிறது என்னும் முடிவினையுடைய மேலே சொன்ன இரு. 
கருத் துகளும் ஹார்டி-ஷுல்ஸ் (1780350126) விதி எனப்: 
படும். 

கீழ்க்கண்ட பட்டியல் நேர் மின்னேற்றம் கொண்ட 
ஃபொரிக் ஹைட்ராக்சைடு கரைசாலும், எதிர் மின்னேற்றம் 
கொண்ட ஆர்சனிக் சல்ஃபைடு கரைசாலும் தோய்வதற்குத் 
தேவையான க&ீழ் வரம்பு அளவு மின்பகு பொருள்களின், 
அடரர்வுகக£ மில்லி மோல் / லிட்டர் அலகில் காட்டுகிற து. 

ஃபெர்ரிக் ஹைட்ராக்சைடு ஆர்சனிக் சல்ஃபைடு 
கரைசால் (- 7௪) கரைசால் (9௪2) 

மின் பகு தேர் அயனி கீழ்வரம்பு | மின் பரு எதிர் அயனி கீழ்வரம்பு 

பொருள் ' இணைதிறன் அடர்வு பொருள் இணைதிறன் அடர்வு 

KCl 1 103 NaCl 1 - SI 

KBr 1 138 KNO, 1 50 

KNO, -— 1 131 3 K,SO, I 63. 

K,SO, 2 0-219 | MgSO, 2 0387 

K,CrO, 2 0325] 00) 3: ஐ. 

3 0-096 | AICI, 3 0093...   K,Fe(CN),



2 பெளதிக வேதியியில் : 

ஒவ்வொரு வகையிலும் நாம் காணும் முடிவாவது” 
மின்னேற்றப்பட்ட கரைதக்கைகிலைத் துகள்களின் Gut 
எதிரிடையான மின்னேற்றக் குறியையுடைய அயனியின் 
இணைதிறனைக் கூட்டும்பொழுது சரைசால்களாத் தோய 
வைக்கும் மின்பகு பொருளின் அளவு வெகுவாகக் குறைறது- 
ஆகையால், அயனியின் இணைதிறனுடன் அதன் தோயவைக்கும் 
திறனும் கூடுகிறது, மற்றும் சரைதக்கைஙகிலைத் துகளின் 
மின்னேற்.றக் குறியை ஓத்த மின்னேற்றக் குறியுடைய 
அயனியில் இணைஇிறனை மாற்றினால், தோயவைக்கும் திறனில் 
அதிக மாற்றமில்லை எனத் தெரிகிறது. 

ஒரு கரைப்பான் விரும்பும் சரைசாலைக் கரைப்பான் 
வெறுக்கும் கரைசாலுடன் கலந்தால் பின்னதின், மின் 
-பகு பொருள்களால் தோயும் தன்மை குறைகிறது. ஒரு கரைசாலை 
மற்றொன்று பாதுகாக்கும் செயலுக்கு (1௦04601146 8011௦௦) 
இது ஓர் உதாரணம். இங்குக் கரைப்பான் விரும்பும் சரைசால் 
பாதுகாக்கும் சரைசாலாகவும் ('றா01201106 colloid), கரைப்பான் 
வெறுக்கும் கரைசால் பாதுகாக்கப்படும் கரைசாலாகவும்(றா0160- 
ted 0011௦14) செயல்படுகின் றன. ஆல்புமன் (வி%ய2ய), ஜெலட் 
டின் (912110) மற்றும் பிசின்கள் போன் ற கரைப்பான் விரும்பும் 
கரைசால்கள் தங்களுக்குள்ள குணமான மின்பகு பொருள் 
களினால் நிலைகுலையாமையைக் கரைப்பான் வெறுக்கும் கரை 
சாலுக்கும் கொடுக்கன் றன என்று 0 தான்றுகிறது. ஜெலட்டின் 
ஒரு மிக உயர்ந்த பாதுகாக்கும் கரை தக்கைஙிலைப் பொருளாகும். 
பாதுகாக்கும் கரைதக்கைநிலைப் பொருள், பாதுகாக்கப்படும் 
கரைதக்கைரிலைப் பொருளின் மேல் பரப்பில் மின்புலத் திறனால் 
அல்லது வேதி மாற்றத்தால் கவரப்பட்டு, கரைப்பான் 
வெறுக்கும் கரைசாலுக்குக் சரைப்பான் விரும்பும் கரைசாலின் 
பண்புகளைக் கொடுக்கறது எனத் ே தான்றுகிறது. 

ஸீக்மாண்டி என்னும் விஞ்ஞானி பல கரைதக்கைகிலைப் , 
பொருள்களின் பாதுகாக்கும் திறனை, கூழ்காப்புத் திறன் எண் 
Agold number) crair aid அலகில் வெளியிட்டார். 

கூழ்காப்புத் திறன் எண் 

அமரைவிலக்கணம் 

3 ௧,ச௪.மீ. பருமனுள்ள, 10% சோடியம் குளோரைடு 
கரைசலை விரைவாகக் கலப்பதனால் 10 க.செ.மீ. பருமனுள்ள 
வரையளவான (8(ஊார்லாம) செந்நிற , தங்கக் கரைசாலைத்



கூழ்ரிலை தே 
தோயாமல் நிறுத்துவதற்கு வேண்டிய பாதுகரக்கும் கரை 
தக்கைநிலைப் பொருளின் எடையை மில்லி௫ராமில் காட்டுவ ஆ. 
அதன் கூழ்காப்புத் திறன் எண்ணாகும், 

பல கரைப்பான் விரும்பும் சகரைசரல்களின் கூழ்காப்புத், 
Boor எண்களைச் கீழ்க்கண்ட பட்டியலில் காணலாம் : 

கரைப்பான் விரும்பும் கூழ்காப்புத் 
கரைசால் திறன் எண் 

ஜெலட்டின் , 0:005—0-01 
ஆல்புமின் 0-1 —0-2 
அரபிக் Aer (gum arabic) 0:75 —0-25 ் 
உருளைக்கிழங்கு மாவு (1௦181௦ 84கா௦்) 25 

மின்னியக்க நிகழ்ச்சிகள் (151600110614௦ Phenomena)’ 

கரைதக்கைநிலைப் பொருள்களின் மின்சார் பண்புகளையும்... 
அதை ஒட்டிய மற்றைய நிகழ்ச்சிகளையும் தெளிவாக அறிவதழ். 
குப் பொருளின் பு,றப்பரப்பின் மின் தன்மைகளை அறிந்திருக்க 
வேண்டும். இரு நிலைமைகளைப் (2188௦) பிரிக்கும் வரம்பில் கேர் 
எதிரான இரு மின் ஈரடுக்கு (6180171081 4௦416 18) செயல்: 
படுறது என்னும் கருத்தை, ஹெல்ம்ஹோல்ட்ஸ் (1184௦1). 
என்னும் விஞ்ஞானி வெளியிட்டார். தற்கால விஞ்ஞானிகளின் 
கருத்துப்படி இடரிலைமையையும் திரவ நிலைமையையும் பிரிக்கும் 
வரம்பிலுள்ள மின்ஈரடுக்கானது திரவத்துலுள்ள சில அயனிகள் 

திடப்பொருளின் புறத்தில் ஈன்றாகப் பதிர்து ஓர் அடுக்கையும்,. 
ம.ற்.ஐ அயனிகள் திரவத்தில் நகர்ந் து ஊடுறு செல்லும் அடுக்கை 
யூம் குறிக்கின்றன. நகர்டீது ஊடுறும் அடுக்கின் மின்னேற்றம் 
இடப்பொருளில் பதிச் திருக்கும் அடுக்கின் மின்னேம்௰த்தை. 
அளவில் ஓத்திருந்தாலும், மின்னேற்றக் குறியில் மாறுபடுகிறது. 
மின் ஈரடுக்கன் அமைப்பைப் படம் காட்டுகிறது (படம் 61). 
நிலைத்து நிற்கும் அடுக்கு அவாகள் கிப்பொகள் 
ஒரு பகுதியில் நேர் மின்னேற் 777277 MLL Lh L Lit 
றம் கொண்டதாகவும் மற்ற 4444440004 மய ப்ப்பப 
இல் எதிர் மின்னேழ்றம் OC ரத ee seers 

mmm te hb tet tt 
கொண்டதாசவுமிருக்கிறது. மம்மி ய்ய யப ப ப்ப டட 
மின்னேற்ம அடுக்குகளின் —++4--+4- t4—-]-4+4-4--+4- 
சாரணமாக அவைகளைப் பிரிக் புடம். 

கும் புள்ளிக் கோட்டுக்கும் &டூமயுள்ள் சகரைசாலின் பெரும்: 
பகுதிக்குமிடையே மின்னமுத்.த வேறுபாடு ஏற்படுகம.து. இதை. 

ச்
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மின்னியக்க அழுத்தம் (6160170140214௦ potential) எனச் சொல்ல 
orb. இதை 4 (ஸீட்டா--26௨) மின்னழுத்தம் எனக் குறிப்பது 
வழக்கம், 

மேலே குறிப்பிட்ட மின் ஈரடுக்கு எல்லாத் திட திரவப் 
பிரிப்பு வரம்புகளிலும் குறிப்பாக, கரைதக்கைநிலைத் துகளுக் 
கும், இரவக் கரைப்பானுக்குமிடையே உறுதியாகச் செயல்படும் 
நிலையாக உள்ள அடுக்காக, துகளின் புறப்பரப்பில் பதிந்திருக்கும் 
அயனிகளைக் கொள்ளலாம். கரைசலில் பரவி நிற்கும் ௮யனிகளை 

நகர்ந்து ஊடுறு செல்லும் அடுக்கரக வைத்துக்கொள்ளலாம். 

எல்லாத் துகள்களையும் சுற்றி மின் ஈரடுக்குகள் இருப்பது 
தான் கரைதக்கைநிலை அமைப்புகள் நிலைத்து நிற்பதற்குரிய 
.காரணம் எனத் தோன்றுகிறது. இவ் வீரடுக்குகள் ஒன்றுக் 
கொன்று கொண்டுள்ள வெறுப்பு ஆற்றலின் காரணமாக 
. நெருங்கி வந்து ஒன்று சேர்ந்து வீழ்படிவாகாமல், தனித்தியங்கு 
கின்றன. மின் ஈரடுக்கின் மின்னேற்றக் குறிக்கு நேர்மாருன 
குறியைக் கொண்ட அயனிகளை, துகள் ஈர்த் துத் தன் வசமாக்கிக் 
கொண்டால், இம் மின்னழுத்தம் குறைந்துவிடுகறது. அதன் 
காரணமாகத் துகள்கள் ஒன்று சேர்ந்து, தோய்ந்து வீழ்படிவா 
Gog. பல மின்னேற்றம் கொண்ட அயனி தனி Wer Gor pw 
கொண்ட அயனியைவிட அ௮திகமாச மின்னழுத்தத்தைக் குறைக் 

. கும் என எதிர்பார்க்கலாம், ஆகையால், இவ்வகை அயனிகளைச் 
சிறு அளவு சேர்த்தாலும் அவைகளின் தோய்தல் இறன் ௮திச 

_- மாக இருப்பதைக் காண்கிறோம். 

மின் ஈரடுக்கில், மின் உ௨க்.து விசையுடன் ஈடுபடுத்தினால், 
. இவ்விரண்டு அடுக்குகளும் ஒன்றுக்கொன்று நேர் எதிர் மின் 
னேற்றம் கொண்டவைகளாதலால், எதிர்மாறுன இசையில் 
நகரத் தொடங்குகின்றன. படத்தில் காட்டியபடி மேலேயுள்ள 
புள்ளிக் கோட்டில் உண்மையாக இவ்விரு அடுக்குகளினுடைய 
பிரிவு வரம்பு உள்ளதால், அவைகள் அவ்விடத்திலிருக் துதான் 
நகரத் தொடங்கும். ஆகையால், கரைசாலிலுள்ள கரைதக்கை 

நிலைத் துகள் அத்துடன் பதிந்திருக்கும் அயனி அடுக்குடன் மின் 
, புலத்தின் ஈர்ப்பு ஆற்றலின் காரணமாக ஈகருவதை மின் முனைக் 
கவர்ச்சி எனக் கூறுகிறோம். 

- கரைப்பான் விரும்பும் கரைசால்களின் பண்புகள் 

(Properties of Lyophilic Sols) 

மாவுப் பொருள்கள், புரதப் பொருள்கள் போன்ற 
கரைப்பான் விரும்பும் பொருள்கள் இயற்கையில் கடைப்பவை



“a 

கூழ்கிலை | tb 
-களாதலால், உயிரியல் பிரிவில் இவைகள் முக்யெத் துவமுள்ளன 
வாகும். கரைப்பான் விரும்பும் சரைசால்சளின் பாகுநிலைக் 
குணகத்தின் மதிப்பு அதிகமாயிருப்பதுதான் இரு வகைக் 
கரைசால்களுக்கு மிடையேயுள்ள ஒரு முக்கியமான வேறு 
பாடாகும். கரைப்பான் விரும்பும் கரைசாலிலுள்ள துகள்கள் 
கரைப்பான் மூலக்கூறுகளால் பெருமளவு சூழப்பட்டு (50142110௦ 
or மீட பக110௦) கரைப்பான்சூழ் அல்லது நீர்சூழ் துகள்களாகச் 
செயல்படுவதால், சரைசால் பாகுரிலையை” அடைூறது., 
ஒப்பிட்டுப் பார்க்கையில் துகளின் பருமனளவு பெருத்தும், 
தனித்தியங்கும் நீர் மூலக்கூறுகள் கரைசாலில் குறைந்தும் 
போவதனால், பாகுகிலைக் குணகம் உயருகிறது. இவ்வகைத் 
துகள்களும் மின்முனைக் சவர்ச்சிக்குட்பட்டு ஈகருவதால், 
இவைகளும் மின்னே ற்றப்பட்டிருக்கன்றன எனத் தெரிகிறது. 

கரைப்பான் விரும்பும் கரைசால்களின் நிலைத்து நிற்கும் தன்மை 
(Stability of Lyophilic Sols) 

சிறு அளவில் மின்பகு பொருள்கக£ச் சேர்த்தால் 
கரைப்பான் விரும்பும் கரைசால்கள் வீழ்படிவு ஆவதில்லை, 
இவ்வகைக் கரைசால்களில் ₹6' மின்னழுத்தம் பூஜ்யமாயிருக்கும் 
கிலையிலும் நிலைத் துகிற்கின் ரன. ஆகையால், இவைகள் நிலைத்து 
நிற்பதற்குக் காரணம் மின்னேற்றம் மாத்திரம்தான் எனச் 
“சொல்ல முடியாது. துகள்களை நீர் மூலக்கூறுகள் சூழ்ந் திருப்பது 
தான் மற்றொரு காரணம் என நம்பப்படுகிறது. ஆல்கஹாலை 
அல்லது அசிட்டோனை இவ்வகை நீர்க்கரைசாலில் சேர்த்தால், 
மின்பகு பொருள்களினாலேற்படும் விளைவுகளுக்குப் பணிக் அ, 
கரைப்பான் வெறுக்கும் கரைசாலைப்போல் செயல்படுவற து. 
அசிட்டோன் அல்லது ஆல்கஹாலைச் சேர்த்தரல் சூழ்ந்திருக்கும் 
கீர் மூலக்கூறுகளை அவைகள் விலக்கிவிடுவதால், துகள்கள் 

தனித்து நின்று அவைகளின் *£' மின்னழுத்தத்திற்குட்பட்டு, 
மின்பகு பொருள்களால் வீழ்படிவடைஇன் றன. 

ஆசையால், கரைப்பான் விரும்பும் கரைசாலின் நிலைத்து 
நிற்கும் தன்மைக்கு இரு காரணங்களுள்ளன. ஒன்று, துகள் 
களைச் சூழ்க்ிருக்கும் நீர் மூலக்கூறுகள், மற்றொன்று அவற்றின் 
மின்னேழற்.றம். bi மூலக்கூறுகளை விலக்கிவிட்டால் மின்பகு 
பொருள்களின் தூண்டுதலுக்கு எளிதில் பணிக்துவிடுகறது. 
மாறுக, மின்னேற்றத்தை நடுநிலையாக்கிவிட்டால் (ப்காஜ 1$ 
அமோ8]1260) அசிட்டோன் அல்லது ஆல்சஹால் போன்ற நீர்
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caGadns (dehydrating agent) Grigg விழ்படிவாக்கலாம். 

பெருமளவில் உப்பைச் சேர்ப்பதனால் நீரில் உப்பு கரைந்து 

தெவிட்டிய கரைசலுண்டாக்குவதால், உப்பு நீர் நீக்கியாகப் 

பயன்பட்டுக் கரைசாலை வீழ்படிவு ஆக்கும், இம்முறைக்கு. 

உப்பிட்டுப் பிரித்தல் (681/0த ௦14) எனப் பெயர். இங்கும் _துகளைச் 

சூழ்ந்திருக்கும் நீர் மூலக்கூறுகள் விலக்கப்படுவதால்தான் 

வீழ்படிவேற்படுது. 

சுளி அல்லது கட்டிக் கூழ் பண்பாடுகள் (9100271468 08 Gels} 

கரைப்பான் விரும்பும் கரைசாலைச் சில சூழ்நிலைகளில் 

இறுகியும் இறுகாமலும் ஜெல்லி போன்ற திடப் பொருளாக, 

கரைசாலிலுள்ள் அவ்வளவு திரவத்தையும் உள்ளடக்கிக் 

கொண்ட நிலையில் தோயவைக்கலாம். இப் பொருள்களுக்குத். 

தான் களி அல்லது இறுகிய கூழ் எனப் பெயர், இவைகளின் 

குணங்களைப் பொறுத்து மீள்தன்மையுள்ள (818810) களி, மீள் 

தன்மையற்ற (0ற-6188(10) களி என இருவகைப்படுத்தலாம். 

நீரில் ஜெலட்டினைச் சிறிது சூடுகாட்டிப் பிறகு குளிரவைத்தால், 

ஓரு குறிப்பிடத்தக்க மீள்தன்மையுள்ள களி கிடைக்கும். மீள் 

தன்மையற்ற களி வகைக்குக் குறிப்பிடத்தக்க உதாரணம் 
ASAE அமிலமாகும். இதை சிலிக்கா களி எனவும் 
கூறுவதுண்டு. சரியான அடர்வு நிலையில் சோடியம் சிலிக்கேட் 

டையும் நீர்த்த ஹைட்ரோ குளோரிக் அமிலத்தையும் கலந்தால்: 

சிலிஏிக் அமிலக் களி கடைக்கும். உடனே களி உண்டானாலும் 

இறுகுவதற்குச் சிறிது காலதாமதமாகும். 

நீரை உள்ளடக்கும் தன்மையிலும், நீரை வெளிவிடும் 
தன்மையிலும் இரு சளி வகைகளும் வேறுபடுவதைக் கொண்டு, 
அவைகளின் தன்மைகளையறியலாம். உள்ளடங்கிய ரை ஒரு 
பகுதி வெளியாக்கினால் உண்டாகும் இறுகிய திடப் 

பொருளோடு பிறகு நீரைச் சேர்த்தால், மீண்டும் பழைய 
நிலையை அடையும் களிக்கு மீள்தன்மையுள்ள களி எனப் 
பெயர், மற்ற வகையிலிருந்து நீரைப் பிரித்தால் கண்ணாடி 
போன்ம இடப்பொருளாக அல்லது நுண்ணிய பொடியாக 
மாறி, மீள்தன்மையை முற்றிலும் மக்கும் களிக்கு மீள் 
தன்மையம்மகளி எனப் பெயர். 

மீள் தன்மையுள்ள களி வேண்டிய அளவு தீரைப் 
பெந்றிருப்பினும், நீரில் வைத்தால் மேலும் நீரை உறிஞ்சிப் 

 ப்ருமனளவில் பெருகும். இத் தன்மைக்கு நீர் உறிஞ்சும்.
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Sereno (imbibition) அல்லது உப்பூதல் (8௦1112) எனப் பெயர். 
மீள்தனமையற்ற களிகளுக்கு இப் பண்பு கிடையாது. ஆனால், . 
ஈரஞ் சுண்டிய நிலையில், பருமன் பெருகாமல் சீரை உறிஞ்சும். 

பால்மங்கள் (௦191௦5) 

ஒரு திரவத்தின் சிறுதுளிகள் மற்றொன்றில் பரவியிருக்கும் 
நிலைக்குப் பால்மம் எனப் பெயர். இத் துளிகளின் விட்டம் Of 
முதல் 1, வரை இருப்பதால் கரைசாலிலுள்ள துகள்ச£விட 
உருவில் பெரியதாயிருக்கின்றன. குறிப்பிடத்தக்க பரல்மப் 
பொருளர்ன பாலில் இரவக் கொழுப்புப் பொருள்கள் நீரில் 
பரவிக் கிடக்கன்றன. மருந்தாகப் பயன்படும் காட்மீன் 
எண்ணெய் (மேம் liver ௦11) பால்மத்தில், சிறு நீர்த்துளிகள் 
எண்ணெயில் பரவிக் கிடக்கின்றன. ஹைட்ரோ கார்பன் 

எண்ணெயை நீரிலிட்டு நன்றுகக் குலுக்கினாலும், அனிலீன் 
அல்லது நைட்ரோ பென்ஸீன் போன்ற அங்ககத் திரவத்தை 
நீராவியால் காய்ச்சி வடித்தாலும், ஆலகஹால் அல்லது. 
அசிட்டோனில் அங்ககத் இரவம் சேர்ந்த கரைசலை அதிக 
அளவு நீரில் ஊற்றினாலும், நீரில் எண்ணெய்ப் (௦4 1 water) 
பால்மம் உண்டாகும், இவற்றில் சிறு எண்ணெய்த் துளிகள் 
நீரில் பிரிந்து நிற்ன்றன. வேறு சில பால்மங்களில் நீர்த் 
துளிகள் எண்ணெயில் பரவி நிற்ன்றன. இவைகளுக்கு 
எண்ணெயில் நீர் (ஈக 11௦11) பால்மங்கள் எனப் பெயர், 

ஒன்றை மற்றொன் நிலிருக்து வேறுபடுத்இக் காண்பதற்கும் 
பல வழிகளுள்ளன. ஒரு நுண்ணோக்கியினடியில் சிறிது 
பால்மத்தை வைத்து ஒரு துளி எண்ணெயையோ அல்லது 
நீரையோ பக்கத்தில் வைத்து இரண்டையும் ஓன்று கூட்ட 
வேண்டும். : 8ரில் எண்ணெய் பால்மமானால், நீர்த் துளியுடன் 
எளிதில் கலக்கும். ஆனால், எண்ணெயுடன் கலக்காது. 
ஏனெனில், இங்கு நீர்தான் பரவ உதவும் ஊடகமாக இருக்கிற தடி 
மாறுக எண்ணெய்த் துளி எளிதில், பால்மத்துடன் கலந்து. 
ஒன்றுபட்டால், கொடுத்திருப்பது எண்ணெயில் நீர் பரல்மம் 
என முடிவு கட்டலாம். ் 

பொதுவாகப் பால்மங்கள் நிலைத் துநிற்பதில்லை, ஏதாவதொரு. 
urdind g&@ (emulsifier) அல்லது நிலைத்து நிற்க வைக்கும் 
Qurger (stabilizing agent) Ceigardgrar நிலைத்திருக்கும். 
பால்மம் அக்கிப் பொருள்களில் இரு வகையுண்டு. சவர்க்காரம், . 

2 . 4
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நீண்ட சங்கிலித் Agric மூலக்கூறில் கொண்ட 
சல்ஃபானிக் அமிலங்கள் போன்ற பொருள்கள் முதல் 
வகையைச் சார்ந்தவை. இவைகளுக்குப் பொதுவாக, துப்புரவு 
"செய்யும் பொருள்கள் (06128) எனப் பெயர். பால்மம் 
ஆக்கும் பண்புகள் இருப்பதனால்தான் இவைகள் துப்புரவு 
செய்யும் பொருள்களாகச் செயல்படுகின்றன. பசையுள்ள எண் 

ஸணெய்ப் பொருள் (26856) மற்றும் எண்ணெய் முதலியவை சிறு 

துளிகளாகப் பிரிந்து பரல்மமாக மாறி, gras துகள்களையும் 
சேர்த்துக்கொண்டு வெளியேறுவதற்கு இப் பொருள்கள் 

உதவுன்றன. கரைப்பான் விரும்பும் பொருள்களான புரதப் 
பொருள்கள், பிசின்கள் முதலியன இரண்டாவது வகையைச் 
சாரும். பாலிலுள்ள, பால்மமாக்கப் பொருள் கேசின் (௦85௭) 

என் ற ஒரு புரதமாகும். 

பால்மங்களை இரண்டாக உடைப்பதற்கு, அதரவது 

இரண்டு திரவ அடுக்குகளாகப் பிரிப்பதற்குப் பால்மம் அழித்தல் 

(ஸையிஎ்ப்க௦0ு எனப் பெயர், வேதி மூறைகள் மற்றும் 

பெளதிக முறைகளைப் பயன்படுத்தி, பால்மங்களை இரு திரவங் 

களாகப் பிரிக்கலாம். சிறிது அமிலத்தைச் சேர்த்தால் சவர்க் 

காரம் அதன் பால்மம் ஆக்கித் தன்மையை இழக்கும். மற்றும் 

சூடு செய்தல், உறைய வைத்தல், சுழ.ற்சியினாற் பிரித்தெடுத்தல் 

முதலிய பெளதிக முறைகளையும் கையாளலாம். பாலேட்டுக் 

சட்டியிலிருந் து, வெண்ணையைக் கடைந்தெடுக்கும் முறை நீரில் 

எண்ணெய், பால்மத்தைப் பிரிப்பதாகும். அதே விதமாகப் 

பாலிலிருந்து பச்சை வெண்ணையைச் . சுழற்சி செய்து 

(centrifuging) 9 SO s@S aor. 

கரைதக்கைநிலைப் பொருள்களின் ஊடு பரவலமுத்தம் 

(Osmotic Pressure of Colloidal Solution) 

கரைப்பான் விரும்பும் கரைசால்களெல்லாம், பெரும்பாலும் 

மூலக்கூறெடை எண் சுமார் 70,000-க்கும் அதிகமாகவுள்ள சுரை 

பொருள்களைக் கொண்டவை. உதாரணமாக, புரதப் பொருள்கள் 

மாவுப் பொருள்கள் முதலியன. இப் பொருள்களின் தொசை 

சார் பண்புகளைப் பயன்படுத்திப் பெரிய அளவிலுள்ள மூலக் 

கூறுகளின் மூலக்கூறெடை. எண்ககைக் கணக்கிட முடியுமென்று 
கொள்கையளவில் தெரிகிறது. ஆனால், சம அளவுள்ள இரு 
சரைசால்களில் பெரிய மூலக்கூறேடை எண்ணைக் கொண்ட 

சரைபொருள் மூலக்கூறுகளின் தொகை சிறு மூலக்கூறெடை 

எண்களைக்கொண்ட சரைபொருள் மூலக்கூறுகளின் தொசையை 

கர
்ட

்
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விட மிகக் குறைவாயிருக்கும். உதாரணமாக, மூலக்கூமெடை 

எண் 100 ஆகவுள்ள ஒரு கிராம் எடை கரைபொருளை, 100கராம் 

கீரில் கரைத்தால், நீரின் உறைகிலை 0196” குறையும். ஆனால், 

மூலக்கூறெடை எண் 10,000 ஆசவுள்ள கரைபொருள் அதே 

சூழ்நிலையில் நீரின் உறைநிலையை 0-00186*0 தான் குறைக்கும். 
செய்முறையில் இவ்வளவு சிறிய அளவை அளப்பது கடினம் 

மற்௦த் தொகைசார் பண்புகளும் இவ்விதமே செயல்படுகின் றன. 

ஆனால், ஊடுபரவலழுத்தம் சிறிதாயினும் அவைகளை அளட்து 
கழ்நிலைப், பொருள்களின் மூலக்கூமெடை எண்களைக் கணக்கிடப் 

பயன் படுத்தப்படுகிற து. 

டானன் சவ்வுச் சமநிலை (Donnan Membrane Equilibrium) 

ஓப்பிட்டுப் பார்க்குமிடத் து புரதப் பொருளைப் போன்று 

மிகப் பெரிய மூலக்கூறுகளையுடையதும், மின்னேற்றப் 

பட்டதுமான பொருளின் மூலக்கூறெடை எண்ணைக் கணக்கிட 

ஊடுபரவலழுத்தத்தை அளக்கும்பொழுது டானன் சமகிலை 

குறுக்கிடுகிறது. ஒரு சவ்வூடு Qe ans (diffusible) உப்புக் 

கரைசலை, உருவில் பெரிதான புரத அயனியைப் போன்ற 

சவ்வூடு செல்லாத (௦௩/1/8061016) அயனிக் கரைசாலிலிருக்து 

ஒரு சவ்வினால் பிரித்தால், டானன் சமகிலை உருவாகிற து, 

அடர்வு 6, ஆசவுள்ள, சோடியம் குளோரைடு சரைசலையும், 

அடர்வு 0, ஆகவுள்ள 1748௩ என்னும் உப்புக் கரைசலையும் ஒரு 

சவ்வு பிரிப்பதாசக் கொள்வோம். இங்கு &' என்பது காங்கோ 

சிவப்பு அயனி (00120 164) போன்,ற சவ்வூடு செல்லாத அயனி 

யாகும். சிறிது நேரத்திற்குப் பிறகு, அதாவது இயக்கம் சார்ந்த 

சமநிலையடைந்தவுடன், ந கிராம் மோல் சோடியம் குளோரைடு 
சவ்வூடு சென், றதாகக் கொண்டால், அமைப்பிலுள்ள சகல 

பொருள்களின் அடர்வுகளாவன : 

சமகிலையில் 

Nat co : Nat RT cr 

(C.—x) (டல $ (ஜேெல ௩2 

சவ்வுக்கு இரு புறங்களிலுமுள்ள கரைசல்களிலும் மின் 
ஈடுநிலை நிலவுமாகையால், ஒவ்வொரு கரைசலிலும் நேர் அயனி 
களினடர்வும் எதிர் அயனிகள் அடர்வும் சமமாயிருக்கும். சமகிலை 
யில் சவ்வடு செல்லும் அயனிகளுடைய மீள்வினையின் புறத் 
தூண்டுதலற்ற ஆற்றல் மாற்றம் (ள்றேஜ6 in free energy) Weyer
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மாகும் (வெப்ப இயக்க 'இயலைப் பார்க்கவும்) (86827 748770௦- 

dynamics). 

a 
அதாவது AF=O=RT loge a [இங்கு ௪, vopiua, 

2 

என்பன சவ்வின் இருபுறங்களிலுமுள்ள சோடியம் குளோ 
ரைடின் கிளர்ச்சி (8௦1117) யளவாகும்]. 

அல்லது 871௦22 ௭, - 77102௬ . 

ARO Fi RT loge நேரத் aq = RT loge a Na,* 201, 

அல்லது (சுத) (2000. - (@ngtds 0௭00) 

கரைசல்கள் நீர்த்த நிலையிலிருப்பதாகக் கொண்டால் கிளர்ச்சி 

அளவுகளை அடர்வு அளவுகளால் நிரப்பலாம். ஆகையால், 

(C,—x) (C,—*) = (C,+x) Xe 

அல்லது 0,802” - ஜோர் 

அல்லது 04-20, - ளேஅல்லது 6,” -% (Cy+2G,) 

x = பட டே ee 

ABTS Cy (C,+2C,) 

சோடியம் குளோரைடு சவ்வூடு செல்லும் அளவை %: 

என்னும் சவ்வூடு செல்லாத அயனி கட்டுப்படுத் GIB DS! 

gH Ss QF srocru4s yp AG g #Pue4. ” 

2 என்னும் விதம் சமசிலையில் ஒரு புறத்தில் சவ்வூடு. 

1 
‘ 4 * 

சேன்ற சோடியம் குளோரைடு அளவின் அடர்வுக்கும் மறு 

பு௰த்தில் தொடக்கத்திலிருந்த சோடியம் குளோரைடு அளவின் 

அடர்வுக்குமுள்ள வீதுதமாகும். சவ்வூடு செல்லாத 4” அயனி 

x 

யின் அடர்வான 0, உயர உயர ட -ன் அளவு குறைகிறது. 

ஆனால் டேன் மதிப்பு [, ஆன சோடியம் குளோரைடின் அடர் 
“oe x, 

வுடன் ஒப்பிடுகையில் மிகக் குறைவாயிருப்பின் பன் 
. 2 

மதிப்பு? ஆகிறது. அதாவது, சோடியம் குளோரைடு சவ்வுக்கு 

இரு புறமும் சமமாகப் பரவி நிற்றது. கரைசலைக் குறிக்கோள் 

நிலையானதாகக் கொண்டால், கரைசலின் ஊடு பரவலழுத்
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தத்தை - RIC என்னும் சமன்பாட்டினுதவியால் கணக் 
கடலாம். இங்கு 0 என்பது சவ்வின் இரு புறங்களிலுமுள்ள 
மோலார் அடர்வுகளின் வேறுபாடாகும். ஆசையால் சமநிலையில் 

Rr { /(0,45 4 (பேட் (C.-C, ]} 
RT [(2C,+2x)—(2C,—2x)] 

= 2RT(G,4+x—-C, + x) 

= 2 RT (C,—C,+2x). 

wv || 
|| 

சோடியம் குளோரைடு சவ்வின் இருபுறங்களிலும் சமமாகப் 

பரவியிருந்தாலும், அதாவது 6, --9% ஆகயிருந்தாலும், அல்லது 
மின்பகு பொருளையே சகலக்காமலிருப்பினும் அதாவது 6-0, 
x=0 ஆக இருந்தாலும் கரைசாலின் ஊடுபரவலழுத்தம் 
ஈ-௮870, ஆகிறது. மேலே குறிப்பிட்டபடி 6-ன் மதிப்பு 

6, மதிப்பை விடப் பெரிதாயிருந்தால் 2 -ன் மதிப்பு $ஆகும். 
1 

“அதாவது 8-0, ஆகும். ஆகவே, ஊடுபரவலழுத்தத்தை 
அளக்கும்பொழுது அதிக அளவு உப்பைக் கரைசலில் கலந்தால் 
டானன் சமமிலையின் குறுக்க&ட்டைப் பெரும்பாலும் விலக்கலாம். 
பூரதப் பொருள்களின் மூலக்கூறெடை எண்களை, ஊடுபரவ 
லழுத்தத்தை யளந்து சணக்கிடும்பொழுது, இவ்விதச் சூழ்கிலை 
களில்தான் சோதனை செய்யப்படுகிறது.



10. வேதிவினை வேக இயல் 
(Chemical Kinetics) 

சேர்மங்களின் இணைவுப்படி (Order of a Reaction) 

சோதனைகளின் சூழ்கிலைகளைப் பொறுத்,து ஒவ்வொரு Bas 
வினையும் ஒரு குறிப்பிட்ட வேகத்தில் செயல்படுகிறது. 
இவைகளில் குறிப்பானவை: வினைபடு பொருள்களின் அடர்வு 
நிலை (அல்லது அழுத்தநிலை), வெப்பறிலை, வினைவேக மாத்தி 
களாகும் (௦&(81381), சில வினைகள் வெகு வேகமாகச் செயல் 

படுவதால் அவைகள் சணத்தில் நடப்பவை (19(80(816018) , 
போல் தோன்றுகின்றன. அமிலத்தைக் காரம் நடுநிலையாக்கும் 
வினை ஒரு குறிப்பான உதாரணமாகும். மற்றும் சில விளைகள் 
சாதாரண வெப்ப நிலையில், மிகக் குறைவான வேகத்தில் செயல் 
படுகின்றன. உதாரணமாக, வினைவேக மாற்றி இல்லாத 

நிலையில் ஹைட்ரஜனும் ஆக்ஸிஜனும் சாதாரண வெப்ப நிலையில்" 
ஓன்று சேர்ந்து வினை பொருகக் கொடுப்பதைக் காண் 
முடியவில்லை. இவ்விரு எல்லைகஞுக்கடையே பல அங்கக, 
அனங்ககப் பொருள்களின் '(வேதிவினைசள் சோதனைச்சாலையில் 

அணுகத்தக்க வெப்ப நிலைகளில், அளந்தெடுக்கக்கூடிய 
வேகங்களில் செயல்படுகின்றன. வாயுக்களை வீனை பொ௱ள் 
களாகக் கொண்ட பல வினைகள் சாதாரண வெப்ப நிலையில் 
மிசவும் குறைவாகச் செயல்பட்டாலும், வெப்ப நிலை உயரும் 

பொழுது கணிசமான அளவு உயர்ந்து, அளந்து சணக்டைக் 
கூடிய "வேகத்தில் செயல்படுகின்றன. வேதிவினைகளைப்பம்தீ 

ஆராய்ந்து, அவைகளின் வேசத்தைச் சூழ்நிலைகள் எவ்விதம் 
பாதிக்கின்றன என்று அறிவது வேதிவினை வேசு இயலில் 
சோதனை களின் அடிப்படையாகும். * 

ட். வேதிவினையின் வேகமும், விளைபடு பொருள்களின் - 
அட்ர்வும் (அல்லது வாயுவானால் அவைகளின் அழுத்தமும்) - 
கேர்விிதச் சமமாயிருக்கன் ரன; என்பது பல வேதிவினை சகர



வேதிவினை வேச இயல் : 2a 

ஆராய்ச்து எண்ட முடிவாகும், வினை தொடர்க் து செயல்படும் 

பொழுது, வினைபடு பொருள்களின் அளவு குறைக் துகொண்டே 

வருவதால், அவைகளின் அடர்வும், அல்லது அழுத்தமும் 

ஓரே சீராகக் குறைந்துகொண்டே வரும். ஆகையால், நேரம் 

போகப் போக வினையின் வேகமும் குறைந் துகொண்டேவக்து 

வினைபடு பொருள் அனேசமாச முற்றிலும் தீர்க துபோன நிலையில் 

. g 
$ 

| | 

  

க இனம் 8 
பாடப் -௧2 

வேகமும் வெகுவாகக் குறைகிறது. இக் நிலையை வரைபடம் 

(படம் 62) காட்டுகிறது. 

வினை வேகங்களின் அளவுகளின் முக்கியத்துவத்தை 
) நோக்கத்தில் கொண்டு, வினைகள் அவைகளின் இணைப்புப் 
படிகளின் வழியாக வகைப்படுத்தப்படுகின் றன. அடர்வு 
அல்லது அழுத்தம் இவைகளைக் கொண்டு வினையின் வேகத்தை 
வரையறுக்கின்ற அணுக்கள் அல்லது மூலக்கூறுகள் இவை 
களின் எண்களே வினையின் சேர்மங்களின் இணைவுப் படியாகுஞ் 
நைட்ரஜன் பென்டாக்சைடு வெப்பத்தால் சிதைவுறும் வினையின் 
வேகமும் அதன் அடர்வும் நேர்விகிதச் சமமாயிருக்கின் றன- 
ஆசையால், இவ் வினை முதல் வகை வினையாகும், எஸ்டர் நீரால் 
பகுப்படைவ தும் முதல் வகை வினைதான், இங்கு ஒரு 

மூலக்கூறு எஸ்டரும் ஒரு மூலக்கூறு நீரும் ஆக இரு மூலக் 
கூறுகள் இணைந்தாலுங்கூட இது ஒரு முதல் வகை வினையாகத் 
தான் கருதப்படுகிற து. எனெனில், வினைபடு பொருளில் ஒன்றான 
நீர், மிகுதியான அளவில் அமைப்பிலிருப்பதால், அதன் அடர்வு 

மதிப்பிடத்தக்க அளவு மாறுவதில்லை, வினையின் வேகத்தை. 
ஒரு மூலக்கூறின், அதாவது எஸ்டரின் அடர்வு மட்டும்தான் 
வரையறுக்கிறது. 

ஹைட்ரஜன் அயோடைடு பிரிகை புரியும் விளை, 
இரண்டாவது வகையாகும். இவ் வினையின் வேசமும் ஹைட் 
ரஜன் அயோடைடின் அடர்வின் வர்க்கமும் நேர்விகிதப் 
பொருத்தமாயிருப்பதைச் சோதனைகள் காட்டுவதால், இரண்டு : 
மூலக்கூறுகளின் அடர்வுகள் சம்பந்தப்பட்டிருப்பது தெரிகிறது.



24 பெளதிக வேதியியல் 

நைட்ரிக் ஆக்சைடும் ஆக்ஸிஜனும் இணையும் வினை, 
'சேர்மங்களின் மூன்றாவது வகையைச் சேர்ந்தது. இவ் 
வினையில் வேகம் ஆக்ஸிஜன் மூலக்கூறின் அடர்வு, நைட்ரிக் 
ஆக்சைடு மூலக்கூறுகளின் அடர்வு வர்க்கம் இவைகளைச் 
சார்ந்து நிற்கிறது. 

பொதுவாக ஒரு வினையின் வேகம், முதலாவது வினைபடு 
பொருளின் அடர்வான டேன் 1,901 i படிக்கும், இரண்டாவது 
வினைபடு பொருளின் அடர்வான டேன் டி Ba BI படிக்கும் 
கேர்விததச் சமமாயிருப்பதாகச் சோதனை களின் மூலம் 
சண்டறிந்தால், 

வினையின் வேகம் - 6011. ரம. 03... என்னும் 

சமன்பாடு கிடைக்கும். இவ்வினையில் சேர்மங்களின் ae 

quug nw அகும், இங்கு 1௩ ட * nt வை 

ஆகும். 1, என்பது முதல் வினைபடு பொருளின் இங்கப் 
படியாகும், ஈ, என்பது இரண்டாவது வினைபடு பொருளின் 

இணைவுப் படியாகும், மற்றும் தே போல் இதர வினைபடு 
பொருள்களுக்கும் கொள்ளவேண்டும் மேலெழுந்தவாரியாகப் 
பார்க்கும்பொழுது சேர்மங் இணைவுப்படியின் மதப்பு 
அதிகமாகவுள்ள வினைகள் பல செயல்படலாம் எனத் 
தோன்றினாலும் உண்மையில் ஈன் மதிப்பு மூன்றுக்கு 

மேலுள்ள வினைகளைக் காண்பது அரிது. அதாவது, எந்த 
். வினைக்கும் சேர்மங்களின் இணைவுப்படி மூன்றுக்கு மேல் 

கிடையாது. . 

வேதி வினைகளை வகைப்படுத்துவதற்கு மேத்கொள்ளும் 
மற்றொரு முறை, வினைபடு மூலக்கூறு எண்ணாகும் 
(molecularity), வேத வினை புரிவதற்கு வேண்டிய௰ அணுக்கள் 
அல்லது மூலக்கூறுகளின் எண்தான் வினைபடு மூலக்கூறு 
எண்ணாகும். ஒரு மூலக்கூறைமட்டும் உள்ளடக்கிய தாயிருக்கும் 
வினையானால் அவ் வினைக்கு வினைபடு மூலக்கூறு எண் ஒன்றாகும். 

நைட்ரஜன் பென்டாக்சைடு கரைசலில் அல்லது வாயுரிலையில், 
சிதைவுறுவது, இவ்வகைக்கு ஒரு சிறந்த உதாரணமாகும், 
இவ் வினையை வேதிச் சமன்பாட்டால் கஇழ்க்கண்டபடி 
காட்டலாம்: 

140, _—_> N,O, + 30, 

ஹைட்ரஜன் அயோடைடு பிரிகைபுரியும் வினை, வினைபடு 
"மூலக்கூறுகள் இரண்டு கொண்டதாகும். எனெனில், EGip



வேதிவினை வேக இயல் 2s. 

கொடுத்துள்ள சமன்பாட்டின்படி இரண்டு ஹைட்ரஜன் . 
அயோடைடு மூலக்கூறுகள் ஒன்றுபோலப் பிரிர்து வினை 
பொருள்களைக் கொடுக்கின் றன. ் 

“HI —> H,+I, 

ஆகையால், 11-55 1) 30, என்னும் சமன்பாடு காட்டும் 

விதமாக இவ் வினை நடைபெறவில்லை என்பது Asian gs. 
வேறொரு வகை, இரு வினைபடு மூலக்கூமேண்ணைக் கொண்ட 
வினை, எஸ்டர் நீரால் பகுப்பு அடைவதாகும். அதன் வேதிச் 
சமன்பாடாவ.து, 

CH,COOC,H,-+-H,O—>CH,COOH-+C,H,OH 

| வேதிவினையில் மூன்று மூலக்கூறுகள் சம்பந்தப்பட்டிருப் 
பின் ௮து மூன்று வினைபடு மூலக்கூறெண்ணைக் கொண்ட வினை 
யாகும். இவ்வசைக்கு ஓர் உதாரணம் கீழ்வருமாறு; 

2NO+0,—>2NO, 

வினை படு மூலக்கூறெண்ணுக்கு கேர் மாருக, சேர்மங்களின், 
இணைவுப்படி 'என்பது, சோதனை முமையில் கண்டறிந்த வினை 
யின் வேசம், வினைபடு பொருள்களின் அடார்வுகளைப் பொறுத் 
இருப்பதை வெளிப்படுத்துகறது. சில வேளைகளில் வினைபடு 
மூலக்கூறெண்ணும் சேர்மங்களின் இணைவுப் படியும் சமமா 
யிருக்கோ றன. நைட்ரஜன் பென்டாக்சைடு சிதைவுறுவ.து, 

"ஹைட்ரஜன் அயோடைடு பிரிகை புரிவது போன் ற வினைகளில் 
இரண்டும் சமமாயிருக்கின்றன. ஆனால், பல வினைகளில் அவை 
கள் வெவ்வேறாக இருக்கும். ஒரு வினைபடு பொருள் பெரு 
மளவில் இருக்கும் வினைகளில் இவ்விரண்டும் வெவ்வேறுகத் 
தானிருக்கும். உதாரணம், எஸ்டர் நீரால் பகுத்தல், சேர்மங் 
களின் இணைவுப்படி பூஜல்யமாகவுள்ள வினைகளும் உள்ளன. 
மற்றும் வாயு நிலையிலுள்ள அசட்டால் டிஹைட், சிதைவுறும் 

வினையின் சேர்மங்களின் இணைப்புப்படி 8/2 எனக் கணக்டப் 
பட்டிருக்கிறது. ஆனால், வினைபடு மூலக்கூறெண் எப்பொழு துமே 
YY எண்ணாகத்தானிருக்கவேண்டும், பூஜ்யமாக இருக்க 
முடியாது. 

வினைகளின் வேகத்தைத் தொடர்ம்து அளந்தறிவதற்குப் 
பல முறைகள் சையாளப்படுகின்றஜு. குறிப்பிட்ட கால அளவு 
களில் செயல்படாது நின்ற வினை பொருள்களின் அளவுகள்



26 பெளதிக வேதியியல்: 

அல்லது விளைபொருள்களின் அளவுகள், வேதிமுறையிலும், 
பெளதிக முறையிலும் அளந்தறியப்படுகற து. வெப்பநிலையைப் 
பொறுத்தும் வினைபடு பொருள்கள் மற்றும் விக பொருள்கள் 
இவைகளின் தன்மைகளைப் பொறுத்தும் தகுந்த சோதனை 
முழையைப் பயன்படுத்த வேண்டும். 

பொதுவாகச் சூழ்நிலை சாதகமாயிருப்பின், வாயுவின் 
அழுத்தத்தை அளத்தல், மின்பகு பொருளின் மின் கடத்து: 
திறனை அளத்தல மற்றும் முனை கொண்ட ஒளியின் தளம். 
திருப்புதலை யள த்தல். (rotation of plane polarised light) முதலிய: 
பெளதிக முறைகக£க் கையாள்வது வழக்கம். தனியாக ஓர் 
அளவு வினைபடு பொருக£ப் பிரித்தெடுத்துச் சோதனை 
செய்யாமல், வினை செயல்பட்டுக்கொண்டிருக்கும்பொழுதே. 
இம்முமைகளைக் கையாண்டு அவ்வினையைத் தொடர்ந்து 
செயல்படவிடமுடிறது. வேதி முறையில் அடிக்கடி 
குறிப்பிட்ட அளவு அமைப்பிலுள்ள பொருள்சககப் பிரித் 
தெடுத்து, வினையை உடனடியாக நிறுத்தி, பொருள்களின் 
அளவை அளக்தறியவேண்டியிருக்கிறது. பருமனளவு மாறும் 
வாயுக்கள் சம்பந்தப்பட்ட வினைகளில் அமைப்பிலுள்ள 
வாயுக்களின் பருமனை மிலைியாச வைத்து, அழுத்தத்தைத் 
தொடர்ந்து அளக்கலாம் அல்லது அழுத்தத்தை நிலையாக 
வைத்துப் பருமனளவு மாறுவதை அளக்கலாம். 

_f wes aims oilésrasr (Reactions of First Order) 
tt காக்கா பா் 

இவ்வகை வினையைக் €ழ்க்கண்ட வேதிச் சமன் பாட்டால் 
காட்டலாம். 

ட
ன
 

க விளை பொருள்கள் 

மூதல் வகை வினையில், வேகமும் வினைபடு பொருளின் 
அடர்வும் கேர்விததச் சமமாயிருக்கன்றன. இந்நிலையைக் 
கணித முறையில் £ழ்க்கண்டவாறு எழுதலாம். 

dt 
  oe = கே 

் என்பது தொடக்கத்திலிருந்து, 1 கால அளவு சென்ற 
பிறகு உள்ள வினைபடு பொருளின் அடர்வாகும். £ என்பது 
ஒரு மாறிலியாகும். கால அளவு உயரும்பொழு,து, வினைபடு: 
பொருளில் அளவு குறைவதை எதிர்மறைக் குறி காட்டுகிறது. 
கடஎன்னும் மாறிலி வேக மாறிலி அல்லது வினையின் நியம
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Geiath (specific reaction rate) எனக் கூறப்படும். பின் 

மதிப்பை ஒன்று என்ற மாறிலியாகக் கொண்டால், இச் ௪மன் 

பாட்டின்படி வேக மாறிலியின் மதிப்பு வினையின் வேகத் துக்குச் 

சமமாகும். ம.ற்றும் £,-ன் அலகுச௯£க் கீழ்க்கண்ட சமன்பாட்டி. 

லிருந்து அறியலாம்: 

& =(-) (FA) 
அதாவது பின்னத்தின் மேலும் கமும் அடர்வின் அலகு. 
கரணப்படுவதால் அவைகள் ஒன்றுக்கொன்று அடிபட்டுவிடு' 

இன்றன. கால அளவின் தலை&ழ் விகிதம் £,-ன் மதிப்பாகிற து. 

ஆகையால், முதல் வகை வினைகளில் %, என்னும் வேக 

மாறிலியின் மதிப்பு வினையின் தன்மையைப் பொறுத்தும் 

வெப்ப நிலையைப் பொறுத்துமிருக்கும். ஆனால், வினைபடு 

பொருளின் அடர்வுக்கு எவ்விதத் தொடர்புமில்லை. 

இவ்வகைக் கெழுச் சமன்பாட்டின் (0188721481 equation) 

)தொகையைக் (Integration) காணுமுன்பு, சமன்பாட்டைச் 

சீர்படுத்தி எழுதவேண்டும், *2” என்பது ‘A’ Wor தொடக்க 

அடர்வாகவும், 2 என்பது 4” கால அளவில் ‘A’ uF or அடர்வுக் 

குறைவு எனக் கொள்வோம். அப்படியானால் ‘ கால அளவு: 

சென்ற பிறகு க- 8-- 6 ஆகறது. ஆகையால், 

80 ட —d(a ஜி) ட ax 

து = ae) எ ழுஆகிதது: 
  

மற்றும் சமன்பாட்டைக் &ழ்வருமாறு எழுதலாம், 

a “a7 k, (a—x) 

கால அளவான 4" யின் மதிப்பின் ஈழெல்லையை பூஜ்ய: 
மாகவும் மேலெல்லையை 4” யாகவும் கொண்டால் “9.-ன் 
கீழெல்லை மதிப்பு பூஜ்யமாகவும், மேலெல்லை மதப்பு 5” ஆகவும் 
மாறுகிறது. இவ்வெல்லைகளுக்குள் சமன்பாட்டின் தொகை 
யைக் கண்டரல் கீழ்வரும் சமன்பாடு கிடைக்கிறது. : 

@ dx t . 

0 (a—x) = டட 
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2 t 

அல்லது | —toe. (ax) | = [et] அல்லது 
a 

log.(a—x) =k, 1+, இங்கு 6 ஒரு மாறிலி.. 

4”? யின் மதிப்பு பூஜ்யமாயிருக்கும்பொழுது *98-ன் 
“மதிப்பைக் கணக்கிட்டு, 40” என்ற தொகை மாறிலியின் மதிப் 
பைக் கணக்கிடலாம். இச்சமன் பாட்டின்படி 4)” பூஜ்யமானால், 
ன் மதிப்பும் பூஜ்யமாகும். ஆகையால் -- 108, ச - மாறிலி 
என்பது முடிவாகிறது. 

ஆசையால் -- 1௦9 (௪-9) ௭ k,t — loge a. 

  

1 ச a . 
அல்லது 102, =, = kt yoo gk, = log. 

a (a—x) 

சமன்பாட்டின் இருபுறங்களுக்கும், 10 ஐ அடிப்படையாகக் 
கொண்ட மடக்கை யெடுத்தால், 

a = 

_k, a 2308 log, , (a—x) என்னும் சமன்பாடு கிடைக்கிறது. 

முதல் வகை வினைகளை விவரமாக ஆரரய்வதமற்கு முன் 
மேற்கண்ட சமன்பாட்டின் பொதுவான முடிவுகளைக் 

4 
காண்போம். முதலாவதாக உ என்னும் பின்னம் இரு 

அடர்வுகளின் விகிதமாகையால் மேலும் கீழும் உள்ள அடர்வு 
. அலகுகளை விலக்கிவிட்டால், அதன் மதிப்பு டர்வு 
அலகைப் ' பொறுத்திருக்காது. மோல்/லிட்டர் அலகலும், 
பருமனறி வேதிப்பொருளின் ௧.,செ.மீ. அலூலும், மற்றும் 
பாயுவின் பகுதியழுத்தத்தை க,செ.மீ. அலகலும் “ர” மற்றும் 
(௪-2) ஆய அடர்வுகளின் மதிப்புகளைச் சோதனை மூலம் கண்டு, 
“மூதல் வகை வினை மாறிலியைக்: கணக்கிடுவது எளிதாகிறது. 

a 
மற்றும் qe “ன் மதிப்பு அடர்வு அலகுகள் சார்பற்ற ஓரு 

எண்ணாகையால், வினையின் நியம வேகம் கால அளவின் தலைகழ். 

  

-வீகத அளவாக எனக் குறிக்கப்படும். கால அளவை 

1 
வினாடிகளில் குறித்தால் வேச மாறிலி வினாடி5 

இடைக்கிறது. 

  

அலல் 

ஒரு குறிப்பிட்ட பின்ன அளவு வினைமுடிவதற்குரிய கே 
அளவை அளந்தறிந்து முதல் . வசை வினைகளின் மற்றொரு
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முக்யமான முடிவைக் காணலாம். தொடக்கத்திலுள்ள . 
வினைபடு - பொருளின் அடர்வு பாதியாகக் குழைவதற்கு. 
வேண்டிய கால அளவு 5 எனக் கொண்டால் அதாவது 
x-s மதிப்பு ச ஆனால் இழ்வரும் சமன்பாடு இடைக்கிறது. 

» 2803 _ 0°698 
to-5 = k log,, 2-= k     

ஆகையால், எந்த முதல் வகை வினையாயினும் ந உன் 
அளவு மாறிலியாதலால், வினைபடு பொருளின் தொடக்க 
அடர்வுக்குச் சம்பந்தமற்ற.து. குறிப்பீட்ட பருமனளவிலுள்ள 
வினைபடு பொருளின் அடர்வு ஒரு மோலிலிருந்து 05 மோலுக்கு 
மாறும் கால அளவும், 0:00017 மோலிலிருந்து 0:0005- 
மோலுக்கு மாறும் கால அளவும் சமமாயிருக்குமெனத் 
தெரிகிறது. பொதுவாக முதல் வகை வினைசளில் ஒரு 
குறிப்பிட்ட பின்ன அளவு வினை முடிவதற்குரிய கால அளவு, 
தொடக்கத்திலுள்ள அடர்வைப் பொறுத்ததில்லை எனத் 
தெரிகிறது. இது முதல்வகை வினைகளின் முக்கியமான 
பண்பாகும். : 

மூன் காட்டிய சமன்பாட்டைக் இ&ழ்க்சண்டவாறு சர் 
செய்து எழுதலாம்: 

2802... "905 
k logig @ — k 102, (a—*) 

1 1 

எந்த ஒரு வினையிலும் 'ரீ£ஓரு மா.றிலியாகையால், 108, _(8--%)-.. 
ஐயும் ॥ஜயும், இரு ௮ச்சுகளாக்கி வரைபடம் வரைர்தால் ஒரு. ' 
கேர்க்கோடு கடைக்கும். இவ் வரைகோட்டின் £' அச்சின் 
வெட்டுத் துண்டின் (1ாரா௦6ற1) மதிப்பு 102) உ ஆசவும் வரை 

2:805 
கோட்டின் சரிவு (81005) -- k ஆகவும் இருக்கும். 

1 

ஆசையால், சோதனையில் அளந்தெடுத்த அளவுகளைக் சொண்டு ' 
வரைபடம் வரைந்து, ஒரு நேர்க்கோடு கிடைத்தால், முதல்: 
வசையுள்ளதாகக் கருதப்படும். மற்றும் ௮ட் நேர்க் கோட்டின் 

- a , ள் 2-808. 
சரிவையளந்து /-ன் மதிப்பை அளக்கலாம். சரிவு 4 — > 

ச oy 

ஆகும். 

மூதல் வகை வினைகளுக்கு உதாரணங்கள் 

  

t= 

  

நைட்ரஜன் பென்டசக்சைடு சிதைவுறும் வினையில்: 
“சமன்பாட்டின் துணைகொண்டு ஆராய்ந்து வரும் முடிவுகளைக்.



\ 
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காண்போம். வாயு நிலையில் இவ் வினை செயல்படும் விதத்தைக் 

கீழ்க்காணும் வேதிச் சமன்பாடு காட்டுகிறது. 

N,0,; —> N, O, + 3 0, 
(வாயு) (வாயு) (வாயு) 

அமைப்பில் ஒவ்வொரு நைட்ரஜன் பென்டாக்சைடுி 
மூலக்கூறு சிதைவுறுவதற்கும் விளபொருளில் அரை மூலக்கூறு 

கூடுகிறது. வினை செயல்படும்பொழுது சிதைவுற்ற நைட்ரஜன் 
பென்டாக்சைடின் % அளவு பகுதியழுத்தம், திட்ட பருமனளவில் 
வாயுவின் அழுத்தம் கூடியிருப்பதைப் போல இருமடங்காக 
இருக்க வேண்டும். துரஇர்ஷ்டவசமாக நைட்ரஜன் டெட்ராக் 
சைடு மூலக்கூறு நைட்ரஜன் டைஆக்சைடு மூலக்கூறுகளாகப் 
.பிரிகை புரிவதால், வாயுவின் அழுத்தம் மேலும் கூடுகிறது. 
ஆனால், இவ் வினையின் சமஙிலை மாறிலியின் மதிப்பைக் கொண்டு 
இப் பிரிகை புரியும் அளவைச் சரியாகக் சணக்கட்டுவிடலாம், 

ஆகையால், அமைப்பின் மொத்த அழுத்தத்தை ££ என்ற பல 
கேர அளவுகளில் அளந்தறிச்து, சிதைவுற்ற நைட்ரஜன் 
பென்டாக்சைடின் பகுதியழுத்தமாய ,9-ன் மதிப்புகளைக் 
கணக்கிடலாம். தொடக்க அழுத்தத்தை “a என்னும் குறி 
காட்டுகிறது. முதல் வகை வினையின் சமன்பாட்டைப் பயன் 
படுத்தி 2, என்ற நியம வேகத்தைக் சணக்கிடலாம். கீழ்வரும் 
பட்டியலில் அவ்வாறு சோதனையில் கண்ட முடிவுகள் கொடுக்கப் 
பட்டிருக்கின் ரன. 7 

i
 

MB yQet GuertreMe® Apa, mse (380 வெப்ப நிலையில்) 

தொடக்க அழுத்தம் ௨ - 308-3 மி.மீ, 

  

  

i 
் டட ம் ( வினாடி 

7200 வினாடிகள் 58:8 மி.மீ. 16 x 1074 
2400 வினாடிகள் 90 மி.மீ, "4:48 x 1074 
6000 வினாடிகள் 771 மி.மீ. 1:83 x 1074 
8400 வினாடிகள் 206°8 மி.மீ. 1:83 x 1076 

12000 வினாடிகள் 244-8 மி.மீ. 7:80 «x 1074 
  

யின் மதிப்புப் பலநேர இடைவெளிகளில் அனேமாக 
மாறிலியாக இருப்பதால் இவ் வினை முதல் வகையைச் சார்ந்தது 
என்பதை நிருபிக்கிற து.
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நைட்ரஜன் பென்டாக்சைடு சிதைவுறுவதை, சரியான 

சகரைப்பானப் பயன்படுத்திக் கரைசலிலும் சோதனை 

செய்யலாம். 141,0மற்றும் 110, ஆகிய இரு பொருள்களும் 

கரைசலில் தங்குின்றன. ஆக்ஸிஜன் மட்டும் வாயுவாக 
(வெளியேறுவதால் அதன் பருமனை அளந்தறியலாம். ஓவ்வொரு 

மோல் ஆக்ஸிஜன் வாயு வெளிவருவதற்கும் இரண்டு நைட்ரஜன் 
பென்டாக்சைடு மோல்கள் சிதைவுற்றிருக்க வேண்டுமென 

வேதிச் சமன்பாட்டிலிருந்து தெரிகிறது. ஆசையால், நேர 

அளவு “ஆக இருக்கும்பொழுது சிதைவுற்ற பென்டாக்சைடின் 

அளவான ஐக் கணக்கிட்டுவிடலாம். நைட்ரஜன் பென்டாக் 

சைடு முழுமையும் சிதைவுற்ற நிலையில் உள்ள ஆக்ஸிஜன் 

வாயுவின் பருமனளவை அளந்தறிந்து ஈயின் மதிப்பை 

(வேண்டிய அலகில் கணக்கிடலாம். 

யின் மதிப்பைப் பல நேர அளவுகளில் கணக்கிடுவகைப் 
பார்க்கிலும் வினை செயல்படும் முழு நேரத்தையும் உள்ளடக்க 

. வரைபட முமையைக் கையாளலாம். காம் முன்னமேயே பார்த்த 
சமன்பாடாவது; 

2°308 2808 
“ந. 108 8-- - K log,) (a—x) 

1 1 
  

முந்தைய பட்டியலில் கண்ட புள்ளி விவரங்களைப் பயன் 

படுத்தி வரைந்த வரைபடத்தில், புள்ளிகள் அனேகமாக நேர்க் 

  

  

கோட்டிலிருப்பதைப் பார்க்கலாம் (படம் 68.) இவ் வரை 

கோட்டின் சரிவு - 1:706 x 104 ஆகையால், %,ன் மதிப்பு 

ஆ 1:85 104 ஆகும். பட்டியலில் கண்ட ன் மதிப்பும் 

இதை ஒத்திருப்பதைக் காணலாம். சோதனைகளில் கண்ட
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புள்ளி விவரங்களை எப்பொழுதும் வரைபடக் கோடுகளை 
வரையப் பயன்படுத்தி &-ன் மதிப்பைக் காணுவதுதான் 

சரியான முறையாகும். இவ்வகையில் எல்லாப் புள்ளி விவரங் 
களையும் பயன்படுத் துகிறோம். மற்றும் சோதனை முறைகளில்: 
ஏற்படும் தவிர்க்க முடியாத தவறுகளை எதிர்பார்க்கும் Gore 
கோட்டின் தன்மையிலிருந்து விலகுவதைக் கொண்டு தெரிந்து 
கொள்ளலாம். சமன்பாட்டைப் பயன் படுத்தும்பொழு.து 
தொடக்க அடர்வு மற்றும் 1? என்ற கால அளவுக்குப் பின் 
அள்ள அடர்வு ஆயெ இரண்டே புள்ளி விவரங்களைத்தான் 

பயன்படுத் துகறோம். , ஷ் 
் தவம தங் 

போலி ஒரு மூலக்கூறு வினை (Pseudo Unimolecular Reaction) 
அ கரைசலில் எஸ்ட்டர் நீரால் பகுப்பு - அடைவது; 

வேறு விதமான முதல் வகை வினையாகும். இவ் வினையின் 

- வேகம் சாதாரணமாக மிகக் குறைவாயிருப்பதால், சிறிது கனிம 

அமிலத்தை (mineral ௨06/0) வினைவேக மாற்றியாகப் பயன் 

படுத்தி அதன் வேகத்தை அளப்பது வழக்கம். வேதிவினைச் 

சமன்பாட்டில் இக் கனிம அமிலம் இடம்பெறுவதில்ஆ.* 

உதாரணமாக, 

CH, COO CH, + H,O —> CH, COOH + CH,OH 

மீத்தைல் அ9ட்டேட்டு நீரால் பகுப்படையும் வினையில்: 

கனிம அமிலத்தின் அடர்வு வினை முடிவு பெறும்வரை 

மாறுவதில்லை. மற்றும் நீரின் அளவு வெகு அதிகமாயிருப்பதால், 

இதன் அடர்வும் மாறுமலிருக்கறது. இங்கு இவ் வினையின் 

வேகத்தை எஸ்டரின் அடர்வு மாத்திரமே நிர்ணயிக்கிறது. 

ஆகையால்தான் இது ஒரு முதல் வகை வினையாகக் கருதப்: 

படுறது. இவ் வினையின் போக்கை அளந்தறிவதற்கு கீரில் 

கரைந்ததும் சிறிது கனிம அமிலத்தைக் (0:0511 ஈழ 

கொண்டதுமான எஸ்டரின் குறிப்பிட்ட அளவு பருமனை: 
வெளியிலெடுத்து, கார அளவறி (66200270) சரைசலுடன் தரம் 

பார்க்க வேண்டும். அளந்தறிந்து காரக் சரைசலின் பருமனும். 
Sofi அமிலமும் மற்றும் வினையில் வெளியிடப்பட்ட அசிட்டிக் 
அமிலமும் சமான௮ளவிலிருக்கும். 7௦ என்பதைத் தொடக்கத்தில் 

அளந்தறிந்த காரக் கரைசலின் பருமனாகவும், 7; என்பதை, 

[என்ற நேர அளவு கழித்துக் கண்டறிந்த காரக் கரைசலின் 
பருமனாகவும் கொண்டால், (7-7) என்பது வினையில் வெளிப்: 

பட்ட அ9ட்டிக் அமிலத்தின் அதாவது நீரால் பகுப்படைந்த.
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எஸ்டரின் அளவுக்குச் சமான அளவாகும். ஆகையால், 

2;--7 என்பது சமன்பாட்டில் காணும் க்குச் சமானமாகும். 

வெகு நேரத்திழ்குப் பிறகு, அதாவது வினை முற்றிலும் 
கடந்தேறிய பிறகு அளந்தறிந்த கரைசலின் பருமனான 
75௦ என்பது கரைசலிலுள்ள கனிம அமிலத்திற்கும், எஸ்டர் 
முழுமையும் நீரால் பகுப்படைந் து கடைத்த அசட்டிக் அமிலத் 
திற்கும் சமான அளவாகும். ஆகையால், 7-7 என்பது 
தொடக்கத்தில் எடுத்துக்கொண்ட எஸ்ட்டரின் அளவுக்குச் 
சமமாகும். இப் புள்ளி விவரங்களின் மதிப்புககாச் சமன் 
பாட்டின் ‘a’ மற்றும் ‘x’ இவைகளுக்குச் சூட்டினால், &ழ்க்கண்ட 

சமன்பாடு கிடைக்கிற து: ் ச 

2-808 To—T, - re 

he 108௦ ராஜர 
  

26°C வெப்ப நிலையில், 0:0514 ஹைட்ரோ குளோரிக் 

அமிலத்தை வினைவேச மாற்றியாகப் பயன்படுத்தி, மீத்தைல் 

அட்டேட்டு நீரால் பகுப்பு அடையும் வினையில் சோதனைகள் 

மூலம் கண்டறிந்த முடிவுகளைக் &ழ்வரும் பட்டியல் காட்டு 

் றது, ் 

  

/ (வினாடிகள்) ச (௧.செ.மீ.) ந 1 ப 
1 வினாடிகள். 

0 24-86 = 7, 

1200 25.85 | 5.62 x 107¢ 

4500 | 20-82 °°" கடமா 

7140 - 81.72 | 5-46 x ion 

"oe 47-15 = Too _ 

முன்னமே சொல்லியபடி, சயையும், % ஐயும் எந்த அலல் 
குறிப்பிட்டாலும் அனால் இரண்டையும் ஒரே அலூல் 
குறிப்பிட்டால், தரம் பார்ப்பதற்குப் பயன்படுத்தப்பட்ட காரக் 
சரைசலின் அடர்வின் மதிப்பு எவ்வளவாயிருந்தது என்ப து 
தெரியவேண்டியதில்லை. கடைசி வரிசையிலுள்ள %,-ன் ம இப்பு 
ஏறக்குறைய மாறுமலிருப்பதைக் கொண்டு இது மூதல் வகை 
வினை என முடிவு கட்டலாம். 

8
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: சர்க்கரை மாறும் வினை (0௭675401 07 8ப01086) இவ்வகையான 

முதல் வகை வினைக்கு மற்றோர் உதாரணமாகும். இவ் வினையை 

($வதிச் சமன்பாட்டால் &ழ்க்கண்டபடி காட்டலாம். 

ட டே பெ + H,O —> வே + ஸே 
ச குளுக்கோஸ் 4. விரக்டோஸ் 

இவ் வினையிலும், அமிலங்கள் வினைவேக மாற்றிகளாகப் 
பயன்படுத்தப்படுசன். ரன. போலாரிமீட்டரைக் (1௦18716122) 
சொண்டு, முனைகொண்ட ஒளியின் தளம் திருப்பு கோணத்தை 
{angle of rotation of plane polarised light) sjoré gi இவ் வினை 
யின் போக்கை நிர்ணயிக்கலாம். சுக்ரோஸ் (500086) என்னும் 
கரும்புச் சர்க்கரை, மூனகொண்ட ஒளியின் தளத்தை வலப் 
புறம் திருப்பும், ஆனால், குளுகோஸ், ஃப்ரக்டோஸ் Ceres 

கலவை நேர் எதிர்ப்புறமாகத் இருப்பும். ௦௦ என்பதும் ௩௦௦ 
என்பதும் தொடக்கத்துலும் வினை முடிவிலுமுள்ள திருப்பு 

கோணங்களாகவும் 4” வினாடி கால அளவு சென்ற பிறகு இருப்பு 
கோணம் ௨ எனவும் கொண்டால், a0—-a என்பது 
தொடக்கத்திலெடுத்துக்கொண்ட ‘a’ என்னும் சுக்ரோசின் 
அடர்வுக்கு நேர்வி௫ுதச் சமமாயிருக்கும். மற்றும் (ஐ.-- த). 
என்பதும், (a—x) என்ற 4!” வினாடிகள் பொறுத்து வினைபடா.து 
கின்ற சுக்ரோசின் அளவும் சமானமாயிருக்கும். ஆகையால், 
சமன்பாட்டைக் சழ்க்கண்டவாறு எழுதலாம். 

2808 க: 
k= t 098 ௧௨௦ 

சோதனைகள்மூலம் அளந்தறிக்த ன் மதிப்பு வினை முடி 
அறும் வரை, மாறிலியாகவே இருக்கிறது என்பது சரிபார்க்கப் 

பட்டது. . 

மாதிரிக் சுணக்கு 1 

எஸ்டர் நீரால் பகுப்பு அடையும் வினைக்குக் &ீழ்ச்கண்ட 

புள்ளி விவரங்களிலிரும்து வின வேச மாறிலியைக் கணக்கீடு, 

௭௪500 வினாடிகள் To = 47°15 க௬,செ.மீ. 
To = 2486 4.04.8. 

ve T, = 29°82 4.Q¢ 8. 
் | 2 808 47°15—24 86 

ஆகையால், %, - ர log, தர தழட. 

- 6-40)610 */வினாடி



வேதிவினை வேக இயல்' a 

மாதிரிக் கணக்கு 2! 13 ma 

கைட்ரஜன் பென்டாக்சைடு சிதைவுறும் வினையின் வேசு 
. தரறிலியைக் 8ழ்க்கண்ட புள்ளி விவரங்களிலிரும்து கணக்கிடு, 

77200 வினாடிகள்; a = 5082 18. 
xz 53-8 18,18. 

, 2303. 808-2 
கையால், 60: நாத 108 30ஜ:5.59:8 

௯ 170419 5] வினாடி. 

மாஇச்க் கணக்கு 8 

கரும் பிளாட்டினத்தை (818140 10%) வினைவேச மாற்றி 

யரகப் பயன்படுத்தி, ஹைட்ரஜன் பெராக்சைடு சிதைவுறும் 
விளையைப் பல நேர இடைவெளிகளில் ஹைட்ரஜன் 
பெராக்சைடு கரைசலை, பொட்டாசியம் பெர்மாங்கனேட்டு 

கரைசலைக் சொண்டு தரம்பார்த்.து ஆராயலாம், சோதனையில் 
சண்ட முடிவுகள் பட்டியலில் கொடுக்கப்பட்டிருக்கிறது. இது 

முதல் வகை வினை என நிருபி. 

  

  

ம்பரர் த 7 தீரம்பார்த்த காலம் பநுமனனவு, காலம் பருமனளவு 

0 வினாடி 10 க.செ.மீ. 80 வினாடி 5௧.செ.மீ. 

19 வினாடி 8 க.செ.மீ: க0 வினுடி 8:84 ௧.செ.மீ. 

20 விஞடி 68௧.செ.மீ. | 60 வினாடி 2:8௧.செ.மீ.   
  

கால அளவு பூஜ்யமாயிருக்கும்பொழு து, அமைப்பிலுள்ள 
ஹைட்ரஜன் பெராக்சைடு முழுவதையும் தீரம்பார்த்த 

_ பஞுமனளவு காட்டுகிறது, 

அகையால், 110 வினாடிகளாசக் கொண்டால், 

  

நட ௮808 1 10 
ந எ 10 085௦ ர = 0:02211/வினாடி, , 

. மற்றும் / - 80 வினாடிகளாகக் கொண்டால், ம் 

2808 10 
k= 307 log. —- = 0:02288/a9 @p19..
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கதிரியக்க மாறுபாடுகள் 
(Radioactive Transformations) 

கதிரியக்கச் சிதைவு வினைகள் தான் உண்மையிலேயே ஈரத் 
வகை வினைகளாகும். கதிரியக்கத்தின் சிதைவு வேகத்தை 
அளந்து தொடக்கப் பொருளின் சிதைவு வேகத்தை 
அறியலாம். கதிரியக்கம் கொண்ட பொருள் சுத்தமான நிலையில் 
கிடைத்து, கதிரியக்க மாறுபாட்டின் விளைபொருள்கள் Gos 
கிடாதிருப்பின், இது ஒரு முதல் வகை வினைதான் என சோதனை 
மூறையில் சண்ட முடிவுகள் காட்டுகின்றன. வினைவேக 
மாறிலிகள் 1) என்,௰ கதிரியக்க மாறிலிகள் என அமைக்கப்படு ' 
கின். றன. ஆகையால், சமன்பரீட்டைக் கீழ்க்கண்ட விதமாக 
எழுதலாம். 

1 No 1 25 
k=A = 7 loge Wey loge 7 இங்கு 7/7 

என்னும் குறிகள் முறையே தொடக்கத்திலும், ப” நேர அள 
விற்குப் பிறகும் உள்ள கதிரியக்கத் தன்மை கொண்ட அணுக் 
களின் தொசையாகும். 4, 7 என்பன முழையே அவைகளின் 
கிளர்ச்சிகளாகும் (8011971168). இதற்குச் சிதைவு விதி எனப் 
Quuit (Law of Decay). 

ரேடிபு உலோகத்தின் பாதிச் சிதைவுகேரத்தைக் கணக்கிடுதல் 
(Calculation of Half-life Period for Radium) 

சராம் ௮ணு எடை எண் 2284S கொண்ட ஒரு இராம் 
ரேடிய உலோகம் ஒரு வினாடியில் 8:2)701* ந துகள்ககா£ 
வெளியேற்று து எனச் சோதனை மூலம் கண்டறியப்பட்ட து. 

dx 
ஆசையால், “ந. 97401. 

ஒரு ரேடிய ௮ணு ஒரு ந துகளை வெளியேற்றுமென் தும், 
ஒரு சராம் அணு எடை ரேடியத்தில் 6:085)610% அணுக்க 
ஞள்ளன என்றும் .ஈமக்குத் தெரியும். 

6-065 x 10% 

226 
= 27x10" sgomiéaqoarner. ஆசையால், ர-2:7% 1033 
ஆகும். பாதிச் சிதைவு நேரமென்பது, தொடக்கத்திலுள்ள 
பொருளின் எடை பாதியாகக் குறைவதற்கு வேண்டிய நேர 

மாகும். ட்ப ர 

ஆகையால், ஒரு இராம் ரேடியத்தில்



பேவேதிவினை வேக இயல் az 

dx 

மற் ae an dt. ட்டு 
Ppl, = k, (a—*) அல்ல்து, - qos ) 

37x10" _ 
அதாவது த், 27x10" =1°87 x 107 [இங்கு (a—x)}-d Gb 

  

*சீக்கும் அதிக வேறுபாடு கிடையாது. ] 

றம்) --- 2-1 13 மற்றும் 7 1082 GT = loge 

1 
MOO GIA = Fax io™ 5 2:80810, £ வினாடிகள், 

  
, 2808 x 0-801 . 

அல்லது “365-25 x 1-87 x 10° x 60 x 60 x 24 
== 1566 ஆண்டுகள் 

€சர்மங்களின் இரண்டாவது வகை வினைச் 
(Second Order Reactions) 
ce ய ய வவையயவகை é 

இரண்டாவது வசை வினைகளைக் ழ்க்கண்டவாறு 
எழுதலாம். . 

A + B— > adr Gurgaract 

அல்லது 

கக். விகாபொருள்கள் 
\ 

வேதிச் சமன்பாட்டை எடுத்.துக்கொண்டால், ஈயும் ம்யும் 
மூறையே & மற்றும் யின் தொடக்க அடர்வுகளாகவும், 

tyre நேரத்தில் ஒவ்வொன்றின் அடர்விலும் % அளவு 

குஹைவகதாகக் கொண்டால், கயின் அடர்வு - (௪0, நியின் 

அடர்வு (b—-x). பிறகு, சேர்மங்களின் . இரண்டாவது 
இணைவுப்படி வேதிச் சமன்பாட்டைக் கீழ்க்கண்ட முழையில் 

எழுதலாம்; - mo 

dx ; ட்ட as 
a” k, (a—x) (௪-2, இங்கு என்னும் நியம வேகம் 

& மற்றும் ந ஆகிய்வைகளின் மதிப்புகள் 14 ஆச இருப்பின், 
ae . 1 1 

விளையின் வேகத்தைக் குறிக்கும். 4, வின் அலகு oxy as 

wey உட ப்ர ௩ . 4
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இருக்கும். அதன் மதிப்பு, வினையின் தன்மை, வெப்பநிலை 

மற்றும் அடர்வு, நேர அளவு இவைகளின் அலதகளைப் 

பொறுத்துமிருக்கும். யின் மதிப்பு பூஜ்யமாக இருக்கும் 

பொழுது, ன்] மதிப்பும்: பூஜ்யமாயிருக்குமாகையால், 
இரண்டாவது வகை வினை சமன்பாட்டைத் தொகைப் 

படுத்தினால், &ழ்வரும் சமன்பாடு கடைக்கும்: 

b(a—x) 

t(a—b) 8 a(b—x) 
  

  

k, = 

10g அடிப்படையாகக் கொண்ட மடக்கை யெடுத்தால், 

k 2°308 1 b(a—x) . 
« = (a—b) 10814 a(b—x) அகும். 

இரண்டாவதாகக் காட்டியிருக்கும் வினையானால், சமன் 
பாட்டைக்.8ழ்க்கண்ட விதமாக எழுதலாம். 

dx 

a (மு 

இச் சமன்பாட்டைத் தொகையெடுத்தால், 

1 x ர லு. 
k,= Oo சே என்னும் சமன்பாடு கிடைக்கறது. 

  

முதல் வகை வினைச் சமன்பாட்டைச் சரிபார்த்த மாதிரி இச் 
சமன்பாட்டையும் சரிபார்க்கலாம். 

௪, மற்றும்; அல்லது ௬ x இவைகளின் மதிப்புகளையும் 

யின் மதிப்புகளையும் சமன்பாடுகளில் புகுத்தி k,aler 
மதிப்பைக் சணக்கடலாம். அல்லது 4,வின் மதிப்பை வரை 
படம் மூலம் அளந்தறியலாம். வரைபட முறையைப் பயன் 

படுத் துவதற்குச் சமன்பாட்டைக் &ழ்க்கண்ட வசையில் மாற்றி 
எடுத்துக்கொள்ளவேண்டும். 

2-808 (a—x) _ 2808 | b 
Cab) 19% Gay Mh Gaps 2 

எந்த ஒரு சோதனையிலும், a, by k, ஆயெ மூன்றும் மாரு தவை 
களாதலால், சமன்பாட்டின் இடப்புறமுள்ள தொடரையும்
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4” ஓயும் இரு அச்சுசளாச வைத்து வரைபடம் வரைந்தால், 
அவ் வரைபடக் கோட்டின் சரிவு க்குச் சமமாகும். 
இவ்விதமாகவே இரு வினைபடு பொருள்களின் தொடக்க 
அடச்வுகளும் சமமானால், அதற்குரிய சமன்பாட்டைப் பயன் 

  

1 
படுத்தலாம். இங்கு (a—x) யும், ரஜயும் இரு அச்சுகளாக்கி 

வரைக்த கோட்டின் சரிவு &, ஆகவும், ந௮ச்சின் வெட்டுத் துண்டு 
7/2 ஆசவுமிருக்கும். 

இரு பொருள்களின் தொடக்க அடர்வுகள் வேறுபட்டிருக் 
தால் பாதிச் சிதைவு நேரமுமையை இவ்வினைக்குப் பயன்படுத்த 
முடியாது, ஏனெனில், பாதிச் சிதைவு நேரம் 4-க்கும், B-F Gd 
வெவ்வேறாயிருக்கும். ஆனால், இரு பொருள்களின் தொடக்க 
அடர்வுகள் சமமாயிருப்பினும், அல்லது இரு மூலக்கூறுகளும் 
ஒன்மேயாயினும், இம் முறையைக் கையாளலாம். இம்முறை 
யில் பாதிச் சிதைவு நிகழ்க்த நேரத்தில், 

%௮ 8/2 மற்றும் பாதி நேரத்தை t,,, எனக் கொண்டால், 
கீழ்வரும் சமன்பாடு கிடைக்கும். 

1 al2 1 

bn =e ஏழுல எ ஆத அதாவது, இரண்டாம் 
வகை வினைக்கு, பாதிச் சிதைவு நிகழும் நேரமும் வினைபடு 

. பொருளின் தொடக்க அடர்வும் எதிர் விகிதச் சமமாயிருக்கின் றன 
எனத் தெரிகிறது. இங்கு 1/2 ச ஆகியவைகளின் மதிப்புகள் 
தெரிந்திருந்தால், 6, வின் மதிப்பைக் கணக்கிடலாம். 

    

பொதுவாக இணைவுப்படி எண் ஈஐக் கொண்ட ஒரு. 
வினையில், பாதிச் சிதைவு நிகழும் கேரமும், தொடக்க 
அடர்வின் (n—1) ஆவது படியும் எதிர்விகிதச் சமமாயிருக். 

தின்றன. அதாவது, 

  
fuse « தட்ட 

இரண்டாம் வகை வினைகள்--உதாரணங்கள் ய் 

ஹைட்ரஜன் அயோடைடு பிரிகை புரியும் வினை இரண்டாம் 

வகை வினையாயினும், சோதனை முறையில் அவ் வினையைத். 

தொடருவது கடினமாகும். எனெனில், அது ஒரு மீள் 

வினையாகும். வாயு நிலையில் வெகு சில வினைகளே இரண்டு.
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ச் 

இணைவுப்படி வகையைச் சேர்ந்தவைகளாகும். ஹைட்ரஜனும் 
எத்திலீனும் சேர்ந்து ஈத்தேனைக் கொடுக்கும் வினை, 
H,+C,H,—> CH, என்பது இவ்வகையைச் சார்ந்ததாகும்? 
இவ்வினையில் வாயுக்களின் அழுத்தத்தை அளந்து வேகத்தைக் 
கணக்கிடலாம்: 

பல வினைகள் கரைசல்களில் செயல்படும்பொழுது 
இரண்டாம் வசையாயிருக்கன்றன. எஸ்ட்டரைக் கார நீரா,த் 
UGSSY (saponification) kaa Qaamsenus Cribs sare 
ஆராயப்பட்ட வினையாகும். இவ் வினையின் வேதிச் சமன் 
பாடாவது, 

CH,COOC,H, + OH” —» CH,COO™ + C,H,OH. 

எஸ்ட்டர், அமிலத் இனால் நீரால்பகுப்பு அடையும் வினையும், 
இவ்வினையும் வெவ்வேறு தன்மைகள் கொண்டவை: ஏனெனில், 
இரண்டு வினைபடு பொருள்களும், ஓன்றோடொன்றொத்த 
அளவுகளில் இருக்கின்றன. வினை செயல்படும்பொழுது இரு 

பொருள்களின் அடர்வுகளும் கணிசமான . அளவு மாறுவதால், 
வினையின் வேகத்தைக் கட்டுப்படுத் துன் றன. பல வகையான 
மூறைகளில் இவ் வினையைத் தொடரலாம். ஹைட்ராக்கில் 
அயனிகளை விலக்கிவிட்டுப் பதிலாக அூிடேட்டு அயனிகள் 
அமருவதால், வினைபொருள் அமைப்பின் மின் கடத்து திறன் 
குறையுமென்ற உண்மை ஒரு முறையில் பயன்படுத்தப் 

படுகிறது. ஏற்படும் குறைவிலிருக து வினை எத்துணையளவு 
செயல்பட்டிருக்கிறது என அறியலாம். இரண்டாவது 
மூறையில் பல நேர இடைவெளிகளில் வினைபொருள்களைக் 
கொண்ட கரைசலில் குறிப்பிட்ட பருமனளவுகளை வெளியி 
லெடுத்துச் செயல்படாது நின்ற காரத்தனளவை அதாவது 
(b—x)@ 5 தீரம் பார்க்கும் முறையால் அறியலாம். எஸ்ட்டர் 
மறும் காரம் இவைகளின் தொடக்க அடர்வுகளான யும் 
யும் தெரிந்திருந்தால், (௪--;)ஐக் கண்டுபிடித்து, சமன் 
பாட்டைப் பயன்படுத்தி நியம வேகமான 4,ஐக் கணக் 
இடலாம். ட. 

ஈ.த்தைல் அசிட்டேட்டு (4), சோடியம் ஹைட்ராக்சைடு (8) 
Gu வினைபடு பொருள்களின் வேதி வினையை 1550 வெப்ப 
கிலையில் ஆராய்க் தறழிந்த சோதனைகளின் முடிவுகள் உழ்வரும் 
பட்டியலில் கொடுக்கப்பட்டிருக்கின் றன, இ
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ஈத்தைல் அ9ட்டேட்டைக் கார நீராற்பகுத்தல் , 

(15°C வெப்பநிலையில்), ் 

ச: 007217 மோல் / லிட்டர் 
௪ 002578 மோல் / லிட்டர். 

(a—x) (b—x) k, - 
ம் விஞடிகள் மோல்/லிட்டர் மோல்/லிட்டர் லிட்டர்[மோல்[வீஞஷடி 

224 0-00889 0°2256 5°74 x 10° 
877 0-00784 0°02101 5:74 x 10° 
629 0+00554 001921 5°68 x 107 

கடைசி வரிசையிலுள்ள எண்கள் சோதனைகளிலேத்படும் 
குவறுகளுக்குட்பட்ட மாறிலி என்பதை நிரூபிக்கின் றன. 

இரண்டாம் வகை வினைகளை வரைபடங்களைக் கொண்டும் 
ஆராயலாம். சமன்பாட்டைக் 8ீழ்க்கண்ட வகையிலெழுதலாம். 

2909 | 5. 2°303 | a-x 
= “k(a—b) 08௩0 ர + k,(a—b) 085௦ ந. 

[/ ணை 

இங்கு சயும், சயம் மாறிலிகளாதலால், ॥ ஐயும்102,5 box 5 

யும் இரு அச்சுகளாக வைத்து வரைந்த வரைகோடு கேர் 
கோடாயிருக்க வேண்டும். மற்றும் ௮க் கோட்டின் சரிவு 

= #308 ஆகும். பட்டியலில் கண்ட முடிவுகளைக் கொண்டு 

  

  

fh, (a—b) 

| 
a 
ஓ 6 

x 

“4 

2 

னக 

யம் ் - 

வரைந்த படத்தில் (படம் 64) சரிவு - -- 9970. ஆகையால், 
வின் மதிப்பு--5-68%40£ என்று கணக்கிடலாம். இம்மதிப்பும் 
பட்டியலில் சண்ட மதிப்பும் அனேகமாசச் சமமாயிருக்கின் றன.
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அ இணைவுப் படியை நிர்ணயிக்கும் முறைகள் 
் (Methods of Determining the Order of a Reaction) 

LY தேர்வாய்வுமுறை (Method of Trial) 

. Oe, 

பலநேர Qe Gachsaie, atu Qurgetcr Ae sa) 

அளவுகளைச் சோதனைகள் வழியாகக் கண்டறிந்து, முடிவுகளை . 

ஓன்று அல்லது இரண்டு இணைவுப் படிகளுக்கான சமன்பாடு: 

களில் புகுத்தி ஆராய்வ.துதான் மிகவும் தெளிவான முறை 

யாகும். எந்தச் சமன்பாடு, ன் மதிப்பை மாறிலியாகக் 

கொடுக்கிறதோ ௮ச் சமன்பாட்டுக்குரிய இணைவுப்படியை 

விலைக்குரிய சேர்மங்களின் சரியான இணைவுப் படியாகக் 

கொள்ளலாம். 

இம்முறழையைச் சிறிது மாற்றியமைத்து, வரைபடங்கள் 

வழியாகவும் சேர்மங்களின் இணைவுப்படியைக் கணக்கிடலாம். 

பொதுவாக, எல்லா வினைபடு பொருள்களும் ஒரே தொடக்க 

அடர்வுள்ளவைகளாக எடுத்துக்கொண்டால், அதாவது ‘a” 

மாறிலியானால், முதல் வசை வினைக்கு (8--0)ஜயும், teguyids 
அச்சுகளாக் வரைந்தால் கேர்க்கோடு இடைக்கும். இரண் 

  

டாவது வசை வினைக்கு ஐயும், 1 ஐயும் அச்சுகளாக்கி: 
(a—x) 

வரைந்தால் கேர்ககோடு இடைக்கும். 

5: ஒரு குறிப்பிட்ட பின்ன அளவு வினை செயல்படுவதற்கு. 

வேண்டிய நேரத்தை அளத்தல் (Time to Complete a 

Definite Fraction of the Reaction) —~ 
ee 

USO ams Paria பாதிச் சிதைவுறும்கேரம் ips ser. 

சமன்பாட்டில் காட்டப்பட்டிருக்கிற து. 

2303 0-698 
he = ரணை 1௦22 8 k 

1 1 ஆ. 

சிதைவுறும் நேரத்திற்கும் தொடக்க அடர்வுக்கும் எவ்விதத் 
தொடர்புமில்லை, சேர்மங்களின் இரண்டாவ.து இணைவுப்படி. 
கொண்ட வினைகளில், வினைபடு பொருள்களின் தொடக்க அடர் 

வுகள் சமமானால், பாதிச் சிதைவுறும் நேரமும், தொடக்கு 

  

. ஆசையால், பாதிச்



வேதிவினை வேக இயல் ஆ 

மாதிரிக் கணக்கு 

5160 வெப்பநிலையில் அசிட்டால் டிஸஹைட் வாயு சிதைவுறும்: 
வினையில் தொடக்க அழுத்தம் 808 மி. மீ. உள்ள நிலையில், பாதிச் 
சிதைவுறும் நேரம் 470 வினாடிகளாகவும், தொடக்க அழுத்தம்: 
769 மி.மீ. உள்ள நிலையில் 880 வினாடிகளாகவும் உள்ளன என 
அசந்தறியப்பட்டது. வினையின் வகையைக் கணக்கீடு. 

வெவ்வேறு தொடக்க அழுத்தங்களுக்குப் பாதிச் சிதைவு: 

கேரம் வெவ்வேறாக இருப்பதால், Og முதல் வகை வினையாக 

இருக்க முடியாது, புள்ளி விவரங்களை இரண்டாவது வகை. 

வினைக்குரிய சமன்பாட்டில் புகுத்திப் பார்ப்போம். இச் சமன் 

1 
பாடாவது, /,,,ி -- = ஆகையால், ஆ எர ௪ அதாவது. 

2 2 

1 - 1 
(1) a = 410x868 ; 2) —— =680x 169. 

இச் சமன்பாடுகளிலும் 1) வின் மதிப்புகள் 148, 880 

ஆகவும், 148, 720 ஆகவும் கிடைக்கின்றன. இவ்வீரண்டு: 

எண்களும் ஏறக்குறைய சமமாயிருப்பதால், இவ் வினை இரண் 

டாவது வகை எனத் தெரிகிறது. - 

8. asnssGaqp apomp (Differential Method) wa 

ஒரு வினைபடுபொருளின் தொடக்க அடர்வுகளாக 0, மற்றும்: 

_ 6, எனக்கொண்டால், &ழ்வரும் சமன்பாடுகள் இடைக்கின் மன. 

dC, dC | . 

  

வெய் “ர. ரெ — at கத், ஜே 

மத்றும், 
—dC, 
டம் டோ ர 
=a, =\C /- மடக்கை எடுத்தால், 

dt 

fd —dC 
log ( 4 | —log (=) =n logC, — logC, ! 

ஆகையால், 7 
—dC, —dC, 

los ih ) —log dt 
A aN 

 



இ பெளதிக வேதியியல் 

Que nor மதிப்பு வினையில் சேர்மங்களின் இணைவுப் 
படியாகும், 

4. தணிப்படுத்தப்படும் ¢pep (Isolation Method) 

முதன் முதலாக ஆஸ்வால்டு (௨ெவிய்) என்னும் விஞ்ஞரனி 
.இம்முறையைக் : கையாண்டார். வினைபடு பொருள்களில் 
ஒன்றைத் தவிர மற்றவைகளின் அடர்வுகளைப் பெருமளவி 

லெடுத்துக்கொண்டு,: முறையாக ஒவ்வொன்றிற்கும் ஒரு 
சோதனை வீதம் பல சோதனைகளைச் செய்து வினையின் 
வேகத்தை அளக்கவேண்டும், ஆகவே, ஒவ்வொரு வினைபடு 

பொருளும் செயல்படு முறையைத் தனித்தனியே கண்டு, 
வினையின் மொத்தச் சேர்மங்களின் இணைவுப்படியைத் தனித் 
,தினியே கண்டபடி கூட்டிக் கணக்கெலாம். &ற்வரும் வினையில், 

காமி. விளைபொருள்கள், 

மற்றும் டி என்பன தனித்தனியே அளந்தறிர்த 
யடிகளானால் வினையின் சேர்மங்களினிணைவுப்படி ர, 
ஆகும். 

ites வேகங்களின் கொள்கை (Theory of Reaction Rates)— . 
வெப்ப நிலையைச் சார்ந்து வினை” வேகங்களில் விளைவு 

ihe are 0 12ம் Rates) 
கிளர்வு! 008 (Energy of Activation) 

வெப்ப நிலையுயர்வு அனேகமாக எப்பொழுதுமே வினைகளின் 
'வேகங்கக£ரப் பெருமளவில் உயர்த்துகிறது. 100 வெப்ப 
சிலையை உயர்த்தினால், சமச்சருள்ள வினையின் கியம வேகம் 
இரண்டு அல்லது மூன்று மடங்கரக உயரு$றது. 2550 மற்றும் 
-55₹0 ஆலய இரு வெப்ப நிலைகளில் ஒரு வினையினுடைய வேக 
மாறிலிகளின் விதம் வெப்பநிலக் @ooreih (Temperature 

மேவிய?) எனப்படும். இதன் மதிப்பு அனேகமாக இரண்டி 
லிருந்து மூன்று வரையிருக்கும். ஒழ்வரும் பட்டியல் இரு 
வெவ்வேறு வினைகளில், வெப்ப “நிலையை வின் வேகங்கள் 

சார்ச் திருப்பக் காட்டுறது. அவ் வினைகளாவன : ஒன்று 
.-டைபுரோமோ சக்ஸினிக் அமில ஆவிக் கரைசலில் (dibromo 
‘succinic acid vapour) சிதைவுறுவ தி. இரண்டு, நைட்ரஜன் 
பென்டாக்ஸைடு ஆவி சிதைவுறுவ து.



வேதிவினை: வேக இயல் ் ் கக 

I it 
வெப்பரிலை ரியம வேகம் வேப்பரிலை நியம வேகம். 

15°C 9°67 x 10° 25°C 84x 1075 
60°C 6°54x 107* 45°C 414x107" 

7070 ' 9:18%6 10 65°C 4°87 x 107° 

வினையின் தன்மையைப் பொறுத்து, வெப்பநிலை மாற்றத். 

தால், வினைவேகத்தில் விளைவுகள் நிகழ்கின்றன. ஆனால், 

இப் பட்டியலை ஓர் எடுத்துக்காட்டாகக் கொள்ளலாம். மேற்: 

கூறிய இருவினைகளிலும், வெப்ப நிலையை 40 டிகிரி 

உயர்த்தினால் வேகம் சுமார் ஐம்பதிலிருந்து நூறு மடங்கு 

அதிகரிக்கன்றது. ஹைட்ரஜனும் ஆக்ஸிஜனும் சேரும் வினை 

போன்ற பல வினைகள் சாதாரண வெப்பநிலையில் ௮ளக்தறிய 

முடியாத அளவுக்குக் குறைவாகச் செயல்படினும், வெப்பநிலை 

கூடும்பொழுது, பெருமளவில் வேகம் அதிகரிப்பது எப்படி என 

கமக்குப் புரிகிறது. 

நியம வேகத்தின் மடக்கையை அதாவது 1௦2 4ஐயும், தளி 

வெப்பநிலையின் (8801016 42ற₹க1பாச) தலை8ழ் விகிதத்தையும்: 

அதாவது 1/7 யையும், அச்சுகளாகக் கொண்டு வரைந்த வரை 

கோட்டினுதவியால், வெப்பறிலையின் ஆதிக்கம் வினையின் 

வேகத்தின் மேல் எப்படிச் செயல்படுகிறது என்பதைத். 

தெளிவாக அறியலாம். ஹைட்ரஜன் அயோடைடு வாயு 

சிதைவுறும் வினையில் கண்ட முடிவுகளை இம்முழையில் 

   
12 4 16 பட்டப் 

ULIb-65 

வரைந்து, கடைத்த வரைபடக் கோட்டைப் படம் (படம் 65). 
காட்டுறது. சோதனைகள் வழியாகக் கணித்த புள்ளிகள் 
சேர்கோட்டிலிருப்பதைப் படம் காட்டுறது. அனேகமாக:



-46 பெளதிக Car Buda’ 

எல்லா வினைகளுக்குமே முடிவு இவ்விதமாகத்தானிருக்கிற து. 
ஆகையால், வினையின் வேக மாறிலிக்கும் வெப்பநிலை மாற்றத் 
இற்குமுள்ள தொடர்பைக் &ழ்க்காணும் பொதுவான சமன் 
பாட்டால் காட்டலாம். 

ட 
log k=a— T 

இங்கு சயும், bud அந்தந்த வினைக்கான மாறிலிகள். 7' 
என்பது தனி வெப்பறிலையாகும், போல்ட்ஸ்மன் காரண எண்: 

BE : 

(Boltzman factor) e 1 ஐக் கொண்ட, படிக்குறி அள 

வைத் தொடராக (6001601181 8070) இச் சமன்பாட்டைக் 
குதிப்பது வழக்கம். அதாவது, ் 

Ate Rr இங்கு £என்பது வாயுமாறிலி. 4யும்,' சீயூம் 

முறையே எ-க்கும் 6-க்கும் தொடர்புள்ள மாறிலிகளாகும்.- இது 
அர்ரீனியஸ் சமன்பாட்டின் ஒரு வகையாகும். சிலவேக£களில் 
4 ஐ. அதிர்வுத் தொடர் (frequency factor) எனவும், Bey, 
களர்வுகொள் ஆற்றல் எனவும் குறிப்பது வழக்கம். சமன் 
“பாட்டின் இரு புறங்களுக்கும் மடக்கையெடுத்தால் 

k | 

E 
log k= log A — 2 308RT என்னும் சம்ன்பாடு கிடைக்கிறது. 

ம் 
சோதனை முறையில் Sabri. log k = a— rT என்னும் சமன் 

பாடும் இச்சமன்பாடும் சர்வ சமமாயிருக்் றன. இச் சமன் 
டட l 

பாட்டின்படி. 1௦2 ஐயும், ர யையும், * ௮ச்சுகளாக்கி வரைம் 

தால் கேர்க்கோடு சடைக்கவேண்டும். மற்றும் அக்கோட்டின் 

சரிவ - — _ £ ட 

அவ 2808R ஆகும். 

ஆகையால், ஒரு வினைக்குத் தனிச் சிறப்புப் பண்பான தும், 
வேகத்தைக் கட்டுப்படுத்தும் வெப்ப நிலையின் விளைவை 
உள்ளடக்கியதுமான 2£ என்னும் மாறிலியை, வரைகோட்டின் 
சரிவிலிரு்து கணக்டலாம். படத்தில் காட்டியபடி கோட்டின் 
சரிவு ---- 970,105 ஆகும். வாயு மாறிலியின் மதிப்பை 
1987 காலரிகள் எனக் கொண்டால், வெப்பத்தால் சிதைவும்



(வேதிவினை வேக இயல் தி? 

ஹைட்ரஜன் அயோடைடின் களெர்வுகொள் ஆற்றலின் அளவு 
கத், 500 காலரிகள் எனத் தெரிகிறது. யின்: மதிப்பைக் காணு 

வதற்கு மற்றொரு முறையாவது $ 7, மற்றும் 7) ஆய இரு 
'வெப்பறிலைகளில் மூழையே 4, மற்றும் , ஆகிய நியம வேகங்களை 
அளந்து, அவைகளின் மதிப்புகளைச் சமன்பாட்டில் புகுத்த 
வேண்டும். கிடைத்த சமன்பாடுககளா, ஒன்றை மற்றொன்றி 
லிருந்து கழித்தால், கீழ்க்காணும் சமன்பாடு கிடைக்கறது. 

Ay (a5 
Br 2.808 R | =) 

ஆகவே, இரு வெப்ப நிலைகளில் நியம வேகங்க&£ 
அளந்தறிந்தால், நயின் மதிப்பைக் சணக்கிடலாம். வெப்ப 
நிலைக்கும், மீள்வினயின் சமநிலை மாநிலிக்கும் உள்ள 
தொடர்பைக் காட்டும் சமன்பாட்டுக்கும் (வெப்ப இயக்க 

இயலைப் பார்க்கவும்), இச் சமன்பாட்டுக்குமுள்ள ஓற்றுமை 
நன்கு புலப்படுறது. ௮ச் சமன்பாட்டில் இ என்பது ஓர் 
.ஆற்றலளவு, அதே போல இங்கும் 8 என்பது ஓர் ஆற்றலளவு 

k, 
தான், சமன்பாட்டின் இடப்புறமிருக்கும் xe என்ற aA sib 

1 

ஓர் அலூல்லாத வெறும் எண்ணாகையாலும் £ என்பது ஓர் 

ஆற்றலைக் குறிக்குமளவாகையாலும் ஐ, ஆழ், றலலூல் குறிப் 

பிட வேண்டும். ஐ அனேகமாகக் காலரிகளில் குறிப்பிடுவது 

வழக்கம், 

மாதிரிக் கணக்கு 

நைட்ரஜன் பென்டாக்சைடு சிதைவுறும் வினையில் 

முடிவுகளைப் பட்டியலிலிருக் து எடுத்து, 2550 மற்றும் 686 

ஆய இரு வெப்ப நிலைகளுக்கிடையில், வினையின் இளர்வுகொள் 

ஆற்றலைக் கணக்கிடு, 

T,* = 254-278 = 298° A; T,° = 65 + 273 = 888°A. 

Kk, = 846 x 107°; k, = 4-87 x 10°. 

இப் புள்ளி விவரங்களைச் சமன்பாட்டில் புகுத தினால், 

toe Oe XO _ E 888298) 
08 9:46 x 10°* ~ 2:803 x 1-987 (5a x 206 | அல்லது 
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முதலில் கொடுத்த சமன்பாட்டை வெப்பரிலை Teper 
பொறுத்த வகைக் கெழுவைக் கண்டால் (ய/மசரப்கர10 with 
168060 10 7) கடைக்கும் முடிவு, வினையின் வேகத்திற்கும் 
வெப்ப நிலைக்குமுள்ள உண்மையான தொடர்பைப் பெறலாம்... 
இம் முடிவைக் &ழ்க்காணும் சமன்பாட்டால் காட்டலாம்: 

d loge k தீ 1 dk 

aT = RF FT KO CaF 

dk 
ஆகையால், வெப்பநிலைக் குணகமாகிய oT “க்கும், இளர் வூ 

கொள் ஆற்றலுக்குமுள்ள தொடர்பைச் சொற்களால் வர்ணிக்க 
இயலாதாயினும், அப்படி ஒரு தொடர்பு உண்டென இச் 
சமல் பாட்டிலிருந்து காணலாம். ஆயினும், ஏறத்தாம ஓத்த. 
சமநகிலையிலுள்ள இரு வினைகளின் நியம வேகங்களும். 
ஏ.மத்தாழ ஓத்திருந்தால், வெப்ப ரிலையையொட்டி அதிகமாகும்: 
நியம வேகம் களர்வுகொள் ஆற்றல் அதீகமாவதைப் பொறுத்து . 
அதிகரிக்குமெனத் தெரிகிறது. 

வினை வேகங்களை விளக்கும் மோதல் கொள்கை 
(The Collision Theory of Reaction Rates) 

4 என்ற ஒரு மூலச்கூறும் 8 என்ற மற்றொரு மூலக்கூறும்: 
சேரும் மூலக்கூறு எண் இரண்டையுடைய வினையை எடுத்துக். 
கொள்வோம். வினை செயல்படுவதற்கு இவ் விரு மூலக். 
கூறுகளும் மோதிக்கொள்ள வேண்டும். வாயுக்களின் இயக்கம்: 
பண்பாட்டுக் கொள்கையின்படி A, B ஆயெ இரு மூலக் 
கூறுகள் குறிப்பிட்ட வெப்ப நிலையிலும், அடர்வு அல்லது 
அழுத்து நிலையிலும் தங்களுக்குள் மோதிக்கொள்ளும் 
மோதல்களின் தொகையைக் இழ்க்சண்ட சமன்பாட்டில் 
காணலாம், இச் சமன்பாட்டை வாயுக்கள் என்ற: 
அத்தியாயத்தில் முன்னமே கண்டோம். .4, 8 என்னும் இரு. 
வாயுக்களின் கலவையில் ஓவ்வொரு மோதலும் ஒரு 4 மூலக் 
கூறுக்கும் ஒரு 8 மூலக்கூறுக்கும் நிகழ்வதாகக் கொண்டால், 
ஒரு ௪ செ.மீ. பருமனளவுள்ள வாயுக் கலவையில் ஒரு வினாடியில் 
நிகழும் மோதல்களின் எண்ணிக்கை 2௩, என்றால், 

M, + M 
Zayp=Ma Mp Cas’ (8rRT. (aie)
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Qug nan என்பன முமையே அலகு பருமனிலுள்ள 
மூலக்கூறுகளின் எண்கக்ையும் May, My என்பன அவ் வாயுக் 
களின் மூலக்கூறெடை எண்களையும், சஃ, 9 என்பது சராசரி 
மோதல் விட்டத்தையும் குறிக்கின்றன. இம் முடிவைச் 
சோதனை முறையில் கண்ட வினைபுரியும் மூலக்கூறு 
களின் எண்ணிக்கையுடன் ஓப்பிட்டுப்பார்க்கையில் மூலக். 

கூறுகளினிடையே நிகழும் மோதல்கள் ஏராளமாக உள்ளன. 

உதாரணமாக, 5564 வெப்ப நிலையிலும், ஒரு லிட்டரில் ஒரு 
மோல் அடர்வு நிலையிலும், தங்களுக்குள் மோதிக்கொள்ளும் 
ஹைட்ரஜன் அயோடைடு மூலக்கூறுகளின் தொகை, 
மோதல் விட்டம் 385 x 708 செ.மீ, எனச் கொண்டு 
சணக்கிட்டதில், 6% 1034/௧,செ.மீ./வினாடி என்ற முடிவு 

இடைக்கறது. ஆனால், ஹைட்ரஜன் அயோடைடு வாயு நிலையில் 
அதே அடர்வு அல்லது அழுத்த நிலையிலும், வெப்ப நிலையிலும். 
சதைவுறும்போது சோதனை முறைகளில் கண்ட மூலக் 
கூறுகளின் தொகை & % 1014[ச,செ.மீபுவினாடி என்ம முடிவு: 

இடைக்கிறது., இம் முடிவுகளின்படி பார்த்தால் 1031 
மோதல்களில் ஒரு மோதல்தான் வினைபுரிவதற்குச் சாதகமாக 
அமைந்திருக்கிறது எனத் தெரிகிறது. வெப்ப நிலையின் 
விளைவைக் கவனிக்கும்பொழுது மற்றொரு சிக்கல் தென்படு 
இறது. வாயுக்களின் இயக்கப் பண்புக் கொள்கையைப் 
பயன்படுத்திக் கண்ட சமன்பாட்டில், இரு மூலக். 
கூறுகளினிடையே நிகழும் மோதல்களும், வெப்ப நிலையின் 

வர்க்கமும் அதாவது பரியும் நேர்விகிதச் சமமாயிருக்கின் றன... 

ஆகையால், வெப்பரிலையை 500“&லிருச்து 4510°A-&% 

உயர்த்தினால், மோதல்களின் எண்ணிக்கை ர் ட 104 
அல்லது சுமார் ஒரு சதவீதம்தான் உயருவதாகத் தெரிகிறது... 
ஆனால், உண்மையில் வினையின் வேகம் :200-க்கும் அதிகமான 
சதவீத அளவு உயருவதை சோதனைகள் காட்டுகின் றன. 

ஒரு குறிப்பிட்ட அளவுக்கு மேல் ஆற்றலுடைய மூலக் 
கூறுகள் மோதுவதால்தான் வேதி வினைகள் நிகழ்சின்றன 
என்னும் கொள்கையை ஒப்புக்கொண்டால், சோதனைகளில் 
கண்ட முடிவுகளுக்குக் காரணம் கூறமுடியும். மற்ற மோதல் 
களெல்லாம் பயனளிக்காத, அதாவது வினை நிகழ்வதற்கு உதவி 
புரியாத மோதல்களாகின்றன. மூலக்கூறுகள் மோதி, வினை 

 சிகழ்வதற்கு முன் அவைகள் ஏற்கவேண்டிய௰ €ழ் வரம்பு 
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ஆற்றலை வினை வேகத்தின் மேல் வெப்பறிலையாலேற்படும் 

களர்வுகொள்் ஆற்றலுக்கு ஏறத்தாழச் சமமெனக் கொள்ள 
லாம். வாயுவின் மூலக்கூறுகள் ஒன்றோடொன்று மோதிக் 

கொள்வதால், தொடர்ச்சியாக அவைகளின் ஆற்றலைப் பரி 

மாறிக் கொள்கின்றன. இதன் காரணமாக எப்பொழுதுமே 

தில மூலக்கூறுகள் இயல்பான அல்லது சராசரி ஆற்றலைவிட 

அதிகமாகப் பெற்றிருக்கின்றன. இவ்விதம் அதிகமாகக் 

இளெர்வுகொள் ஆற்றலைப் பெற்றிருக்கும் மூலக்கூறுகள் தங்களுக் 

இடையே மோதிக்கொண்டு வினையை நகிகழவைக்க முடிந்தாலும், 

வாயுவில் நிகழும் மொத்த மோதல் எண்ணிக்கையை ஒப்பிட்டுப் 

பார்க்குமிடத்து இது ஒரு சிறு தொகைதான் என்பது தெரி 

இற.து. வினையை நிகழவைக்கும் மோதல்கள் மொத்த மோதல் 

களின் ஒரு சிறு விசதிதமென்பதை இவ் விளக்கம் ஈன்கு வெளிப் 
படுத்துறது. வெப்பரிலையை உயர்த்தும்பொழுது மொத்த 
மோதல்களின் எண்ணிக்கை அதிகமாகப் பாதிக்கப்படாவிடி 

னும் களர்வுகொள் ஆற்றலைக்கொண்ட மூலக்கூறுகளின் 

தொகை வேசமாசக் கூடுவதால், விளவையுண்டாக்கும் மோதல் 
களின் விகிதமும் வேகமாகக் கூடும். வெப்பறிலையின் காரண 

மாக, வினையின் வேகத்திலேற்படும் விளைவை இவ்வகையாக 
விளக்கலாம். ் 

வினையில் பங்குகொள்ளும் 4, 8 என், இரு மூலக்கூறுகளை, 

இயக்க ஆற்றலை மட்டும் பெற்றிருக்கும் பந்து போன்ற 
உருண்டைகளாக உருவகப்படுத்தினால், மூலக்கூறுகள் மோதிக் 

கொள்ளும் இசைப் பக்கமாகவுள்ள இயக்க ஆற்றலை மட்டும் 

இளர்வுகொள் ஆற்றல் பொறுத்திருக்கும். இப்படியானால் வினை 

நிகழ்வதற்கு வேண்டிய &ழ்வரம்பு ஆற்றலான 2-க்கு மேல் 

ஆம்.மலைக் கொண்ட மூலக்கூறுகளிடையே நிகழும் மோதல் 

களின் எண்ணிக்கை விதம் ௪ 39௭ என்ற போல்ட்ஸ்மன் 
தொடருக்குச் சமமாகும். இந்த போல்ட்ஸ்மன் தொடர் 

வெப்பகிலை உயரும்பொழு.து பெருமளவு உயருவதைக் 

கொண்டு, வெப்பமிலையை ஒட்டி வினையின் வேசம் பெருமளவு 

கூடுகறதே தவிர, மோதல் அதிர்வுத் தொடரினால் (0001115100 

frequency) அல்ல என்பது வெளியாகிறது, உதாரணமாக, 

தீயின் மதிப்பு 40,000 காலரிகளானால், 5000 வெப்பநிலையில் 

ச் மதிப்பு 427 x 101: ஆகும். 5100 வெப்பகிலை 

யில் அதன் மதிப்பு 9:56 % 10 ஆகும்: ஆசையால், 

அதன் மதிப்பு ஏறத்தாழ 100% அதிகரிக்கிறது. மொத்த
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மோதல்களின் எண்ணிக்கை 22 1. ஆகும். ஏனெனில், இப் 

பெருக்குத் தொகை விளைவை நிகழ்த்தும் மோதல்களின் 

(effective collisions) - எண்ணிக்கையாகும். : ஹைட்ரஜன் 

அயோடைடு சதைவுறுவது போன்,ற வினைகளில் இரு மூலக் 

கூறுகளும் ஒன்றாகையால், வினைபுரியும் மூலக்கூறுகளின் 

தொகை மோதல்களின் எண்ணிக்சையைப் போல் இரு மடங் 

காகிவிடுமாதலால், தொடரில் . இதற்காகத் திருத்தம் செய்ய 
ட 2 ம , . ° ப் ஆ ப 

வேண்டும். அறிமுறையில் கண்ட சச ஈ: என்ற தொடரையும் 
E 

செய்முறையில் கண்ட 1௦2 %- 105 4 _ 902 என்ற் தொட 

ரையும் ஓப்பிட்டுப் பார்த் சாஸ் முந்தியது சரியான உருவில் 
அமைக்இருப்பது தெரிது. அர்ரினியஸ் சமன்பாட்டிலுள்ள 
அதிர்வுத் தொடர், மோதல் அதர்வுத் தொடரான் க்குச் 
சமமாயிருக்கறது, — ட் . 

முன்னமே கொடுத்துள்ளபடி 556& வெப்ப நிலையிலும் 
ஒரு லிட்டரில் ஒரு மோல் அடர்வு நிலையிலும் ஒரு வினாடியில், 
தங்களுக்குள் மோதிக்கொள்ளும் ஹைட்ரஜன் அயோடைடு 
மூலக்கூறுகளின் தொகை 601053 /க.செ.மீ./வினாடி ஆகம். 
இத் தொகையானது இயக்கப்பண்புக் கொள்கைச் சமன்பாட் 
மூன்படி 2 ஆழும். இவ் வினைக்குக் செர்வுகொள் ஆ.ற்.றல் 44800 
காலரிகளாதலால் 556₹& வெப்பநிலையில் விளைவை நிகழ்த்தும் 
(மோதல்களின் விகிதத்தைக் கொடுக்கும் போல்ட்ஸ்மன் 

44300 
தொடரான உ er e Tx 556 BG. Bags RQaw wo Bay 
2 தாலரிகளாசக் கொள்ளப்பட்டது: இப் பின்னத்தின் மதப்பு 
5,101 ஆகும், ஆசையால் ஒரு 4.0418. ' பருமனள 
வுள்ள வாயுவில், வினைபுரியும் மூலக்கூறுகளின் தொசையானது 
ஒரு க.செ.மீ பருமனில் மோதுகின்ற மொத்த மூலக்கூறுகளான 

85௩104 ஐயும், போல்ட்ஸ்மன் தொடரான 85 % 10 8ஐயும் 

பெருக்குத் தொகையான 9 % 10% ஆகும், 556, வெப்ப 
நிலையிலும் லிட்டருக்கு ஒரு மோல் அடர்வு நிலையிலும், 
ஹைட்ரஜன் அயோடைடு வினையில் ஒரு க.செ.மீ. பருமனளவில் 
2x 10" மூலக்கூறுகள் வினை நிகழக்கூடிய மோதல்களிலீடு 
படுகின்றன என்று சோதனை முறையில் கண்டறிந்த முடிவும், 
(மேலே கண்ட முடிவும் : ஒத்திருப்பசைக் " காணலாம். 
ஹைட்ரஜன் அயோடைடு சிதைவுறுவது, ஹைட்ரஜனும் 
அயோடின் ஆவியும் கூடுவது போன்ற மற்றும் சில வினைகளி
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லும் அறிமுறையில் சணக்கிட்ட முடிவும், செய்முறையில் கண்ட 
வினை வேகங்களின் மதிப்புகளும் ஒத்திருப்பது உண்மைதான். 
ஆயினும், மற்றும் பல வினைகளில், இரு வகைகளிலும் கண் 
டறிந்த மதிப்புகள் பெரிதும் வேறுபடுகன் றன. ஆகையால், 
வேறு முறைகளில் .இச் சிக்கலைத் தீர்ப்பதற்கு முயற்சிகள் 
மேற்கொள்ளப்பட்டன. 

வினைவேகங்களை விளக்கக் கிளர்வுற்ற இடைநிலைக் கொள்கை 

(The Activated Complex Theory of Reaction Rates) 

வினைவேகங்ககா விளக்கும் கொள்கைகளில், குறிப்பாக 

உள்ளது இளர்வுற்ற இடைநிலைக் கொள்கையாகும். அதாவது, 

வேதிவினைகளில் வினைபடு பொருள்கள் சமநிலைகளில், களர்வுற்ற 

இடைஙநிலைகளிலிருப்பகாக ஒரு கருத்து நிலவீயது. இரண்டு 

அல்லது அதற்கு மேற்பட்ட மூலக்கூறுகளிடையே நிகழும் 

வினையில், தேவையான ஆற்றலையுடைய வினைபடு பொருள்கள் 

முதலில் ஒன்றுக்கொன்று நெருங்கி வரவேண்டும். பிறகு 

அவைகள் தங்களுக்குள் இணைதிறன்களையும் ஆற்றலையும் 

பொருத்தமாக மாற்றி வரிசைப்படுத்திக்கொண்டு அவ் 

வினைக்குத் தனிச்சிறப்புப் பண்பான களர்வுற்ற இடைநிலைப் 

பொருளைத் தருகின் றன. 

இளர்வுற்ற இடைநிலைப் பொருள் சாதாரண மூலக்கூறு 

போலவே மதிக்கப்படுகற.து. ஆனால், ஒரு வேறுபாடு, அது 

நிலையற்ற தன்மையுள்ளதாகவும் குறிப்பிட்ட வேகத்தில் பிரிந்து 

வினையின் விளைபொருள்களைக் கொடுப்பதாகவும் அமைந் 

துள்ளது. இரு மூலக்கூறு எண்ககாயுடைய ஹைட்ரஜன் 

அயோடைடு இதைவுறும் வினையைக் &ழ்க்கண்ட வகையில் 
உருவகப்படுத்தலாம். - 

H ந ஈ.......8 HH | 

b+ | — b b> + 
I I ந். I It! 

வினைபடு பொருள்கள் கிஎர்வுற்ற விளைபொருள்கள்... 

இடைதிலைப் ் 

பொருள்கள்



வேதிவினை வேச இயல் ட, 

வினையில் உண்டாகும் களர்வுற் ற இடைஙகிலைப் பொருக£ 
உருவாக்குவதற்கு வினைபடு மூலக்கூறுகள் பெற்றிருக்க 
வேண்டிய கூடுதலான ஆற்றலைக் சளர்வுகொள் ஆம்.மலெனக் 
கொள்ளலாம். வேறுவிதமாகச் சொன்னால், Beri aj i 
இடைகிலைப் பொருளின் ஆற்றலுக்கும் வினைபடு பொருள்களின் 

ஆற்றலுக்குமுள்ள வேறுபாடாகும். 

் ஒரு மூலக்கூமெண்ணுள்ள வினைகளின் கொள்சையும் 
இங்கு விவரித்ததைப் போலவே அமைந்துள்ளது. ஆயினும், 
கிளர்வுற்ற இடைநிலைப் பொருளுண்டாவதற்கு முன், மூலக் 
கூறுகள் எவ்விதமாகக் கூடுதலான ஆற்றலைப் பெறுகின். நன 
என்பது சிந்திக்கவேண்டிய செயலாகும். மற்றெல்லா 
வினைகளையும் போலவே ஒரு மூலக்கூறெண்ணுள்ள வினை 
களிலும் மூலக்கூறுகள் தங்களுக்குள் மோதிக்கொண்டு, களர்வு 
கொள் ஆற்றலைப் பெற்.றவுடனே பிரிகை புரிந்தால், வினையின் 
வேசமும் மோதல்களின் எண்ணிக்கையை அதாவது அடர்வின் 
வர்க்கத்தைப் (ஐ) பொறுத்திருக்கும். வேறுவிதமாகச் 
சொன்னால், வினையில், சேர்மங்களின் இணைவுப்படி எண் 

இரண்டாகும். ஆயினும் வாயு நிலையில் ஒரு மூலக்கூறெண்ணைக் 
கொண்ட வினைகள் எத்தனையோ உள்ளன. இச் சிக்கலுக்கான 
காரணத்தைக் காண்போம். 

நைட்ரஜன் பென்ட்டாக்சைடு சிதைவுறுவதைப் போன்ற 
பல, ஒரு மூலக்கூழெண்ணைக் கொண்ட வினைகளில், மோதல் 

களின் மூலமாக, வேண்டிய ஆழ்றலைப் பெழ்.உ வினைபடு மூலக் 
கூறுகள் சிதைவுறுவதற்கு முன்பு கணிசமான அளவு கால 
தாமதமேற்படுவதாச ஒரு புதுக் கருத்துத் தெரிவிக்கப்பட்ட து. 
உட்கொள்ளப்பட்ட ஆற்றலை ' வினைக்குத் தனிச் சிறப்புப் 
பண்பான கிளர்வுற்ற இடைநிலைப் பொருள் உருவாகுவதால் 
தான், இக் காலதாமதமேற்படுவதாகசக் கெொள்ளப்படுகிற து. 
ஆ,ம்.௰லைப் பெற்ற நேரத்திலிருக் து மூலக்கூறுசள் சிதைவுறும் 
கேரம் வரையுள்ள இடைக் காலத்தில், வேறொரு மூலக்கூறுடன் 
மோதிப் பெரும்பான்மையான ஆற்றலை இழக்கவும் கூடும். 
இவ்விதம் நடந்தால் ௮ம் மூலக்கூறு சிதைவுறாது. கூடுதலான 
அடர்வு நிலைகளில் அல்லது அழுத்த நிலைகளில் இவ்விதமான 
கிளர்வு குழை மோதல்கள் ((06&011981102 ௦011181008) பெருமளவில் 
நிகழ்வதற்கு வாய்ப்புகள் அதிகம். ஆசையால், வேண்டிய 
அளவு ஆற்றலைப் .பெற்ற மூலக்கூறுகளில் ஒரு பாகம்தான் 
வினையை நிகழ்த்துவதில் வெற்றி பெறுகின்றன. இங்கு 
விவரித் துள்ள கருத்துகளைக் கணிதமுறையிலாராயும்பொழு.து,
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வாயுவினடர்வு உயர்ந்த நிலையில், வினையின் : வேகம் இவ்வடர் 
வுக்கு கேர்விகிதச் சமமாயிருப்பதால், இவ்வினை முதல் வசையென 

காட்டுகிறது. அடர்வு குறைந்த நிலையில், இகளர்வுற்ற 
மூலக்கூறுகள், மற்ற மூலக்கூறுகளஞுடன் மோதும் வாய்ப்புக் 
குழைவதால், களர்வு குறை மோதல்களும் குழைந்து 
விடுகின் றன. இக்நிலையில் வினையின் வேகம் அடர்வின் வர்க்கத் 
திற்கு கேர்விகிதச் சமமாயிருக்கும். அதாவது இரண்டாவது 
வகை வினையாகும். ஆகையால், முதல் வகை வினை குறைந்த 
அடர்வுகிலைகளில் இரண்டாவ.து வகை வினையாக மாறுகெது: 
செய்முறைகளில் இம் முடிவு நிரூபிக்கப்பட்டது. 5... 

. அயனி வினைகளும் உப்பின் விளைவும் 
(Ionic Reactions and Salt effects) . 
a ial ——— வவயயமி 

வேதி வினையின் வேகத்தை நிர்ணயிப்பதற்கு, Beri a) bp 

இடைநிலைக் கொள்கையைப் பயன் படுத்தும் மு, அயனிகள் 
செயல்படும் வினைகளில் மின்பகு பொருள் களினாலேற்படும் 

விளைவுகளைப் புரிந்துகொள்ள உதவுகிறது, .4, என்ற இரு 
வினைபடு பொருள்களில் ஏதாவது ஒன்று அயனியாக யிருப்ப 
தாகக் கொள்வோம். முதற்கண் % என்ற கிளர்வுற்ற இடை 
நிலைப் பொருளுண்டாூப் பிறகு அது சிதைவுற்று விபொருள் 

கக் கொடுக்கும் வினையைக் 8ழ்க்கண்ட வேதிக் சமன்பாடு 
களால் காட்டலாம். ் 

kg 
A + B= X —> adn Gur Ger sar. 

வினையின் வேகம், அதாவது விளைபொருள்கள் உண்டாகும் 

வேகம் சளர்வுற்ற இடைஙிலைப் பொருளின் அடர்வைப் பொறுத் 

திருக்கிறது, 

வினையின் Cara = ky Ce (1) 

இங்கு ky என்பது வேச மாறிலியையும் 0); என்பது இடை 
நிலைப்பொருளின் அடர்வையும் குறிக்கன் மன. வினைபடு பொருள் 

* களும், இடைநிலைப் பொருள்களும் இயக்கம் சார்ந்த சமறிலையி 
லிருப்பதால் இச் சமநிலையின் மாறிலியான £யின் மதிப்பைக் 
கீழ்வரும் சமன்பாடு கொடுக்கறது. ் 

உ... Cy fk ae 

Re a eG af படட



வேதிவினை வேக இயல் ந்த. 

இங்கு ax, aa, 43 sreruer முறையே: %, 4, 8 ஆயெ 
பொருள்களின் இளர்ச்சிகளையும், /, டூமற்றும் ந ஆயெ எண்கள், 
முறையே ட 4 மற்றும் உ ஆயே பொருள்களின் வினை வலிவு 
எண்களையும் குறிக்கன் றன. 

டன் மதிப்பை இரண்டாவது சமன்பாட்டில் புகுத்தி 
யும், 60 என்ற மற்றொரு மாறிலியின் மதிப்பு &, & என்றும். 
எடித் துக்கொண்டால், கீழ்வரும் சமன்பாடு கிடைக்கிறது. . 

  

  

  

- வினையின் வேகம்... 
வினையின் வேசம் 4, 0, ஆசையால் 6 4 ko 

oe ko 
மற்றும் kg = ky. ம அல்லது & ke 

ஆசையால், 

ko இ நீ... வினையின் வேகம் டட 

ke CA Cn Offa kx Ca Cp Safe 

அல்லது, 

ர k fe. 
வினையின் Barat = —~ . நூ ரே Is So 

kx fx 

A,B g@u இரு வினைபடு பொருள்களில், சேர்மங்களின் 
'இணைவுப்படி இரண்டு கொண்ட சாதாரண வேதி வினையின் 
இயக்க இயல் சமன்பாடாவது, 

வினையின் வேகம் - 6,000 

இவ்விரு சமன்பாடுகளிலிருந் தும், செய்முறையிற் கண்ட 
நியம வேசமான யின் மதிப்பைக் &ழ்க்கண்ட சமன்பாட்டால் 
காட்டலாம் : - 

{fafa 

k =ko ( fx 
- இரு புறங்களுக்கும் மடக்கையெடுத்தால், 

tor ~~ fats . 
og Ko log Te ஆகும். 

  

~~
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வரம்பு கடந்த நீர்த்த நிலையில், வினைவலிவு எண்களைக் 
கொண்ட பின்னத் தொடரின் மதிப்பு ஒன்றாவதால், அதன் 
மமடக்கையின் மதிப்பு பூஜ்யமாகிறது. ஆகையால், வரம்பு 
கடந்த நீர்த்த நிலையில் டியின் மதிப்பு 4, 3 ஆகிய வினைபடு 
பொருள்களின் நியம வேகமாகிறது, ஆனால், நடைமுறையில் 

கரைசலின் அயனித் திறனைப் பொறுத்து AP 6s மதிப்பு 

மாறுவதால், வினையின் வேகமாறிலியும், மாறுமென எதிர் 
பார்க்கலாம். இம்முடிவைத்தான் அயனிகள் பங்கு கொள்ளும் 
வினைகளில் * உப்புகளின் முதல்நிலை விளைவு” (1௨ 884 
8200) என்று கூறுவது, 

டிபை, ஹக்கல் ஆயெ இரு விஞ்ஞானிகளும், நீர்த்த நிலைக் 
கரைசலிலுள்ள அயனிகள் வினை வலிவு எண்களைக் குறிக்கும் 
சமன்பாட்டைப் பயன்படுத்து, மேற்சொன்ன விளைவுகளின் 
தன்மைகளைக் கண்டார்கள். 2656 வெப்ப நிலையில் இச் சமன் 

Af — 0°509 (2,4௯௩௮௧) வக பாடாவது log 

‘F இங்கு 2ூ,2 2) என்பன, முறையே .4,2, 1 இவைகளின் 
மின்னேற்றங்களாகும். 

பிறகு 2, - 22). ஆகையால், மேற்குறித்த சமன் 
பாட்டைக் 8ழ்க்கண்ட வகையில் எழுதலாம்; (2-2, சட 
24 2௩) 

log 

  

22% 022 பள. 
ச் 

முந்திய சமன்பாட்டுடன் இச் சமன்பாட்டையும் சேர்த்தால் 

log 2. 1078 2, 2 வீட. என்னும் சமன்பாடு கடைக் 
௦ 

கிறது. ஆகவே, 4, 8 ஆயெ வினைபடு பொருள்களுடன் நடுநிலை 
மின்பகு பொருள்களை அதாவது 801 போன்ற உப்பைக் கலந்து 
வினையின் வேகமாறிவியான 6ஐப் பல; அயனித்திறன்களில் அளட் 

குறிர் து 102 ட் ஐயும் ப) ஐயும் அச்சுகளாக்கி வரைந்தால், © 
௦ 

நேர்கோடு கிடைக்கவேண்டும். அதன் சரிவு -- 7:08 2, 2 
ஆகும்... sO -
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வினைவேகச் சமன்பாட்டின்படி, வினைவேக மாறிலியின் 

Sin அயனித் இறனை ஓட்டி மாறுவது, 2, 2, ஆய இரு 
அயனிகளினுடைய மின்னேற்றங்களின் பெருக்குத் தொகை 
பின் அளவையும் குறியையும் பொறுத்திருக்கறது, 2, அட யின் 
மதிப்பு நேர்க் குறியுடைதாயிருப்பின் அதாவது 4 8 ஆய இரு 
அயனிகளும் நேர்க்குறியைக் கொண்டாவது அல்லது எதிர்க் 
குறியைக் கொண்டாவது இருப்பின், அயனித் திறனின் மதிப்பு 
உயர யின் மதிப்பும் உபரும் 
(வரைகோடு 1, படம் 66). 
இரு வினைபடு பொருள்களில் 
ன்று நடுநிலை.பான மூலக் 
கூருனால், 2, 2 யின் மதிப்பு 
பூஜ்யமாவதால் அயனித்திற 
னின் மதிப்புக்கும் யின் 
மதிப்புக்கும் எவ்விதத் 
தொடர்பு மிராது (வரை 

'கோடு 110). முடிவாக 2, 25 
யின் மதிப்பு எதிர்க்குறி 

புள்ளதாயிருப்பின், அதாவது 

இரண்டிலோன்று எதிர்க்குறி 
யுள்ள அயனியாயிருப்பின் oe 02 

அயனித் திறனின் மதிப்பு படம் 6௧ 
உயர, /-யின் மதிப்புக் (குறையும் (வரைகோடு 11). படத்தில் 

பல வகையான அயனிகளின் வினைகளை வரைகோடுகள் காட்டு 

கின்றன. . 

ி 

  

  

  

  

சங்கிலித் தொடர் வினைகள் (01௨1௦ 68011008) 

சங்கிலித் தொடர் வினைகள் எனச் சொல்லும் வினைகளில் 

தனி வகையான அடுத்தடுத்துச் செயல்படும் வினைகளைச் 

சந்திக்கலாம், ஹைட்ரஜன் மற்றும் குளோரின் வாயுக்களின் 

கலவையில், குளோரின் அணுக்களைப் புகுத்தினாலும், அல்லது 

வெப்பநிலை மாற்றத்தால் அல்லது வேறு காரணங்களால் 

குளோரின் அணுக்களை உண்டாக்கினாலும் அதிவேகமாகச் 

செயல்படும் இருவினைகள் தொடர்ந்து நடக்கின்றன, சோடிய 

உலோக ஆவியைப் புகுத்தினால் &ழ்வரும் வேதிச் சமன்பாட் 

“ன்படி, குளோரின் அணுக்களுண்டாவதால், மேற்சொன்ன் 

முடிவுகளேற்படுகின் றன. 

Na+Cl, —> NaCl+ Cl
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ஆகையால், அதிவேகமாக அடுத்தடுத்து நிகழும் இரு, வினை 
களாவன : —— 

. Cl+ H,——>HCl+ H; H+Cl, —» HCI+C1 

இவ்விரு வினைகளின் மூலமாக ஒரு ஹைட்ரஜன் மூலக்கூறும்- 
ஒரு குளோரின் மூலக்கூறும் இணைச் து இரு ஹைட்ரஜன் மூலக் 

கூறுகளைக் கொடுக்கின் ரன. மற்றும் இவ்வகை வினைகளை மீண் 
டும் தூண்டுவதற்கு, ஒரு குளோரின் அணுவும் தோன்றியிருக் 
BDI. ஆகவே, சில குளோரின் அணுக்களைப் புகுத் துவதனால்- 
அவைகள் இவ் வினைகக£த் தொடக்கிவைத் து, மீண்டும் மீண்டும் 
செயல்பட்டு வினைபடு பொருள்கள் முற்றிலும் Sis துபோகும் 
வரை செல்கின்றன. இப்படி அடுத்தடுத்துப் பலமுறை நிகழும் 
வினைக்குச் சங்கிலித் தொடர் வினை எனப் பெயர், ஆனால், முதலில்: 
பார்க்குமிடத்து, ஹைட்ரஜனும் குளோரினும் முற்றிலும் 
தீரும்வரை இவ் வின ஈ௩டக்குமெனத் தோன்றினும், சில: 
காரணங்களால் இச் சங்கிலித் தொடர் அறுந்து வின செயல் 
படாது நிற்பதற்குமிடமுண்டு. மேலே குறிப்பிட்ட வினையில் 
சங்கிலித் தொடரைக் கொண்டு செல்லும் பொருள்களான 
(Chain Carriers) mani smort அணுவும் குளோரின் அணுவும் 
கீழ்க்கண்ட ஏதாவதொரு காரணத்தால் விலக்கப்பட்டால் வினை 
தேங்கி நின்றுவிடுகிறது. 

2H —» H,; 2Cl—> Cl,;H+ Cl—> HCl 

எல்லாச் சங்கலித் தொடர் வினைகளும் &ழ்க்கண்ட மூன்று 
நிலைகளில் செயல்படுசின்றன: (1) துவக்கம் (initiation), 

(8) பரவுதல் (0௦08281010) (8) apg. se (termination). Fai o0S 

தொடரை அணுக்கள்'அல்லது தனி உறுப்புகள் (1:82 1801௦818)- 
தொடங்கி வைத்து, பிறகு கொண்டு செல்கின்றன. கலத்தின் 
சுவர்சளில் அல்லது ஏதாவது திடப்பொருளின் புறப்பரப்பில் 
இவைகள் எளிதில் அழிந்து, வினைக்கு முடிவு எற்படுகிறது. 
சங்கிலித் தொடரைக் கொண்டு செல்லும் அணுக்கள் திடம்: 
பொருளின் பரப்பில் கவரப்படுகன்றன. இத திடப் பொருள் 
வினைவேக மாற்றியாகச் செயல்பட்டு அணுக்களை இணைய: 
வைக்கும. மற்றும் அணுக்கள் இணையும்போது உண்டாகும் 
ஆற்றலைச் சுவர் சிதறடித் துவிடுகற து, ஆகையால், கொறுங்யெ 
சண்ணாடித்துண்டுகள் அல்லது சிலிக்காவை வினை செயல்படும் 
கலத்தில் சேர்த்தால், தொடர்வினை முடிவுறுவதற்குரிய சூழ்நிலை |
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யேற்படுவதால், வினையின் வேகம் வெகுவரகக் குறைகிறது. 
பொதுவாகக் கலத்தின் உட்புறப் பரப்பிற்கும், பருமனுக்குமுள்ள- 
விகிதத்தை உயர்த்தும்போது வினையின் வேகம் குறைந்தால்,. 
சங்கிலி வினைத்தொடர் செயல்படுகிறது என்றும், வினையின் 
முடிவு கலத்தின் சுவரில் நிசழ்ிறது என்றும் கொள்ளலாம்.. 
ஆனால், வாயுவினிடையிலேற்படும் சில வேதி மாற்றங்களினால் 
தான் சில சங்கிலித் தொடர் வினைகள் முடிவுறுகின்றன. இவ் 
வகை வினையில், வாயுவின் அழுத்தத்தை உயர்த்தினால், மூலக். 
கூறுகளினிடையேற்படும் மோதல்களின் எண்ணிக்கையை 
உயர்த்துவதன் மூலம், வினையின் வேசம் குறைகிறது. வாயுவில் 

சங்கிலித் தொடர் வினையைச் சுட்டுவதற்கு மற்றொரு முறை 

யாவது, நைட்ரிக் ஆக்சைடு போன்ற சில பொருள்கள் மிகக் 
குறைந்த அளவிலிருப்பினும் வினையின் வேகத்தை ஏறத்தாம 

நூறு பங்கு குறைக்கின்றன. :சாதாரணமாகச் சங்கிலித் 

தொடரைக் கொண்டு செல்லும் அணுக்களை அல்லது தனி 

உறுப்புகளாத் தடுப்புப் பொருள்கள் (inhibitors) விலக்கு 

விடுகின் றன. 

ஹைட்ரோ கார்பன், கார்பன் மானாக்சைடு, ஹைட்ரஜன்.. 

' ஹைட்ரஜன் சல்ஃபைடு போன்ற பொருள்களை, esate 

னேற்றம் செய்யும் வினைகள் சங்கிலித் தொடர் வினைகளாகச் 

செயல்படுசின்றன. ஹைட்ரஜனும் ஆக்ஸிஐனும் சுமா£ 

500” அல்லது 600” வெப்ப நிலையில் இணைந்து, , நீரைக்: 

கொடுக்கும் வினை, ஹைட்ரஜன் அணுக்கள், ஆக்ஸிஜன் 

அணுக்கள், ஹைட்ராக்சில் உறுப்புகள் முதலியன கொண்டு 

செல்லும் பொருள்களாகச் செயல்படும் சங்கிலித் தொடர் 

வினையாகும். 

பல அங்ககப் பொருள்கள், வெப்பத்தால் சிதைவுறும்போது: 
தனி உறுப்புகள் கொண்டு செல்லும் பொருள்களாகச் சங்கிலித் 
தொடர் வினைகளில் செயல்படுகின் றன. &ழ்க்கண்ட வேதிச் 

சமன் பாடு இவ்வசைக்கு ஓர் எளிய உதாரணமான வெப்பத்தால். 
சிதைவுறும் அசட்டால் டிஹைடைக் காட்டுகிறது. 

கூ ரூ.௦ 

இங்கு மீத்தைல் உறுப்புகள் சங்கிலித் தொடரைக் கொண்டு: 
செல்பவைகளாகச் செயல்படுகின்றன, இவ் வினையைச் சாதா 
ரணமாக 6000 வெப்பநிலைக்கு மேல் செயல்புரிய விட்டால்:
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கான், வேண்டிய அளவு மீத்தைல் உறுப்பு உண்டா, 
சங்கிலித்தொடரைப் பரப்பும். ஆயினும், அசோமீத்தேனைச் 
(201005) சேர்த்தால் 8000 வெப்பரிலையில், அசட்டால் 
மிஹைட் சிதைவுறுகறது. இவ்வெப்ப நிலையில் அசோமீத்தேன் 
சிதைவுற்று, மீத்தைல் உறுப்புகளைக் கொடுக்க, அவைகள் வினை 
"வேக மாற்றிகளாகப் பயன்படுன் மன. 

அசட்டால் டிஹைட் வெப்பத்தால் சிதைவுறும் வினையின் 
முதல்படி, &ழ்க்கண்ட சமன்பாட்டில் காட்டியது போல 
உள்ளதாக ஈம்பப்படுறெ.து. 

கேங் மே. 4 000 (துவக்கம்) 

‘CHO என்னும் உறுப்பு தன் நிலையற்ற தன்மையால், 
உடனே சிதைவுற்று ஹைட்ரஜன் அணுவாசவும், கார்பன் 
மானாக்சைடாகவும் மாறுறது. ஆனால், மீத்தைல் உறுப்பு, 
சங்கிலித்தொடர் வினைகளைக் கொண்டு செல்லப் பயன்படு து. 

CH,’ + CH, CHO —> CH, + CH, 59) , 
CH,CO’—> CO+ CH, - (பரவுதல்) 

ஒரு மூலக்கூறு அசட்டால் டிஹைடைச் சிதைவுறச் செய்து 
மீண்டும் மீத்தைல் தனியுறுப்பு வெளியாகிறது. இரு மீத்தைல் 
உறுப்புகள் ஒன்று கூடி, ஈத்தேன் உண்டாவதன் வழியாக 

முடிவு ஏற்படுகிறது. 

CH,’ + CH, 01, முடிதல்) 

வேதிவினைகள் நிகழும்பொழுது, தனியுறுப்புகளுண்டா ' 
வதைப் பலமுறைகளில் சோதிக்கலாம். எலக்ட்ரான் நிரல் முை 
(electronic spectra), பொருண்மை கிரல் முறை (10888 80601௨) 

முதலிய முறைகளைப் பயன்படுத்தலாம். அங்ககத் தனியுறுப்பு 
களைக் கண்டறிய, மூகம் பார்க்கும் கண்ணாடியைப் போன்ற 
சரரியம், காகம், ஆர்சனிக் அல்லது ஆன்டிமனி போன்ற . 
கனிமங்களைக் சண்ணாடிக் குழாயினுள், சிறு அளவில் பூசி, 
சனியுறுப்புகளாக் கொண்ட வாயுவைச் செலுத் இனால் 
உருப்பளிங்கு போன்ற பூச்சு மமைந்துவிடும். வெளிவரும் 
வாயுவில் மேற்கண்ட உலோச அங்சகச் சேர்மங்கள் கலந்திருப் 
அதைச் சோதனை முறையிலறியலாம்.



Sy Baits Cas Que er 

ஒளி வேதியியல் 
(Photochemistry) 

சுமார் 8000 & முதல் 2000 & வரை அலை நீளத்தைக் 
கொண்டவைகளான, வெளிப்படையாகப் பார்க்கக்கூடியதும்: 
புற ஊதா நிறமுள்ளதுமான கதிர்களை (0117810164 725) விளை: 

பொருள்களின் மேல் செலுத்தினாலேற்படும் விளைவுகளை 
ஆராய்வதுதான் ஒளி வேதியியல் எனப்படும். தொகுப்பு 

(Synthesis), சிதைவுறுதல் (Decomposition) ud பகுதிச். 

GeigssH (Polymerization) ஐசோமர் மாற்றம் (Isomeric change), . 

ஆக்ஸிஜனே மமம், ஆக்ஸிஜனிறக்கம் போன். £ வேதிவினைககைக். 

கதிர்களைச் செலுத்திச் செயல்படுத்தலாம் 

கதிர்கள் உட்பட்டு மறைதல் 
(Absorption of radiation) 

வேதி மாற்றத்திற்கும், உட்கொள்ளப்பட்ட ஒளி ஆற்ற- 

லுக்கும் ஒளி வேதி வினையில், ஏதாவதொரு தொடர்பு இருக்க 

வேண்டுமென எதிர்பார்க்கலாம். இவ்வகைத் தொடர்பை: 

.இராட்டஸ் டிரேப்பர் (ரோ௦088-1018ற60) விதி வெளிப்படுத்து 

இறது. அவ் விதியாவது, (வினைபடும் அமைப்பு உட்கொண்ட 

(திர்கள் மட்டும்தான் வேதிமாற்றங்கள் நிகழ்வதற்கு 

-ட்டந்தையாயிருக்கன் றன.” உட்கொண்ட ஓளி ஆற்றல் வேதி: 

மாற்றத் துக்குக் காரணமாயிருப்பினும், அவ்வொளி ஆற்றல் 

முழுமையும் இக் காரியத்துக்குப் பயன் படுகிறது எனச் 

சொல்ல முடியாது. மற்றும் உட்கொள்ளப்பட்ட ஓளி ஆற்றல்: 

வேதிமாற்றத்தைகத் தூண்டாமலுமிருக்கலாம். சில அமைப்பு 

சளில் உட்கொள்ளப்பட்ட ஒளி ஆற்றல் முழுமையும் அல்லது. 

ஒரு பகுதி, வெப்ப ஆற்றலாக மாறுகிறது. மற்றும் சில 

அமைப்புகளில் உட்கொள்ளப்பட்ட ஓளி அதே அளவு அல்லது 

வேறோர் அளவு கொண்ட அதிர்வு எண்ணுள்ள (600603). 

ஒளியாக வெளிப்பட்டுவிடுிறெது. இவ்வகையாக ஓளியை 

உட்கொண்டு உடனே வெளியிடும் முறைக்கு உறிஞ்சி ஒள்: 

வீசல் (0008306006) எனப் பெயர், 

ஒளி - வேதிமாற்றம் சரிநிகர் மதிப்பு விதி 
(Law of the Photochemical Equivalent) 

ஐன்ஸ்டீன் என்னும் பிரபல விஞ்ஞானியால் வெளியிடப்: 

பட்ட ஒளி - வேதிமாற்றம் சரிரிகர் மதிப்பு விதி, ஒளி
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“வேதியியலின் முன்னேற்றத்திற்குப்- பெரிதும் பயன்படுகிறது. 
இவ் விதியாவ.து “ஒளிவமி வேதிவினையில் ஈடுபடும் ஓவ்வொரு 
மூலக்கூறும், செயல்படுவதற்கு ஓவ்வொரு குவான்ட்டம் ஒளி 

ஆற்றலைத்தான் உட்கொள்கின் றன.” ஒளிக்கதிர்களின் ஆற்றல் 
அவைகளின் அதிர்வு எண்களைப் பொறுத்திருப்பதால், வெவ் 

வேறு கதிர்ககாச் செலுத்துவதால், வெவ்வேறு ' அளவுள்ள 
ஆற்றலை வினைபடு பொருள்கள் உட்கொள்கின்றன. ஓவ்வொரு 

வகை இளிக்கதிருக்கும் தொடர்புள்ள ஆற்றலைக் ஈழ்க்கண்ட 
சமன்பாட்டால் கணக்கிடலாம்; 

Exhv;vs £ 
a 

இங்கு 4 -- பிளாங்க்கின் wore (Planck’s Constant): » — 
ஒளியின் அதிர்வு எண்; 0 - ஒளி வேகம; 1, - ஓளியின் அலை சீளம்; 
4: ஒளி ஆற்றல், _ 

குவான்டம் விளைச்சல் அல்லது திறன் °° : 
(The Quantum Yield or Efficiency) ் 

் ஒளி வேதியினையின் முடிவை, வினையின் குவான்டம் 
விஃச்சல் அல்லது திறனைக் கொண்டு வெளியிடுவது வழக்கம். 
ஒரு குவான்டம் ஒளிக்கதிரை உட்கொண்டு, வினையில் செயல் 
படும் மூலக்கூறுகளின் எண்ணிக்கை வினையின் குவான்டம் 

திறன் எனக் குறிக்கப்படும். ஆகையால், ஒளியை உட்கொள்ளு 
வதால் மட்டும் வேதிமாற்றமேம்படுவதாசக் கொண்டால், ஒரு 
மூலக்கூறு ஒரு குவான்டம் ஆற்றலை உட்கொண்டு வேதி 
மாற்றத்திற்குட்படுவதால் எல்லா ஓளி வேஇவினைகளிலும் 
குவான்டம் திறன் ஓன்றுகத்தானிருக்கவேண்டும். ஒளி வேதி 
மாற்றங்களில் குவான்டம் திறனைச் சோ தனை களின் வழியாக 
அளந்தறிவ து ஒரு முக்கியமான முழையாகும். கீழ்வரும் சமன் 
பாடு குவான்டம் இறனைக் குறிக்கறது : 

செயல்படும் மூலக்கூறுகளின் 
உ ட ட் படபட ட தாகை 

ர் - = 
Garant § & or உட்கொள்ளப்பட்ட குவான்டம் 

் களின் தொசை 

_number of molecules reacting ve uatitum yield =. 
4 7 number of quanta absorbed
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அளவறி முறைகளால், வினையில் செயல்படும் மூலக்கூறு 
களின் தொகையைக் கணக்கிடலாம். ஒளியின் ஆற்றல் அதன் 

அதிர்வு எண்ணைப் பொறுத்திருப்பதால், ஒளி வேதிவினை 
“சோதனைகளில் குறிப்பிட்ட அலை நீளத்தையுடைய ஒளியை, 
அதாவது மரனோகுரோமாட்.டிக் (௦௩௦௦010௨10) ஒளியைப் 
வயன்படுத்த வேண்டும். - 

இழ்வரும் பட்டியலில், பல வகையான ஒளி வேதிவினை களின் 

கவான்டம் திறன்கள் சாட்டப்பட்டிருக்கின் றன. 

அலை நீளம் ஆங்ஸ்ட்ராங் 

  

வினை அலல் குவான்டம் திறன்: 

2HI —> H, + & 2070—2820 2 

2HBr-—> H,+ Br, 2070-2560 2 

H,+Cl, + —> 2HCl ~ 4000. =~ 108 
    

விதியில் கண்டபடியில்லாமல் குவான்டம் திறன் மாறு 
விடுகின்றன. 

ஐன்ஸ்டீன் விதியை விட்டு விலக நிற்கும் சோதனை முடிவு 
ககக் எழ்க்கண்டவாறு எளிய முறையில் 3தளிவுபடுத்தலாம். 

வினையில் ஒளியை உண்மையாக உட்கொள்ளும் செயலுக்கு 
முதல்கிலைச் செயல் (றகர process) எனப் பெயர். இச் 

செயலுக்கு ஐன்ஸ்டீன் விதி பொருந்துகிறது என்பது 
"இப்பொழுதுள்ள கருத்தாகும். முதல்கிலைச் செயலில் ஓவ்வொரு 

குவான்டம் க.திருக்கும் ஒவ்வொரு வினைப் பொருளின் மூலக்கூறு 
வேது மாற்றமடைகிறது. முதல்சிலைச் செயலின் வினை 

பொருள்கள் அடுத்து வரும் பிந்திய செயல்களான (8600008137 

0068) வெப்பஞ் சார்ந்த அல்லது இருட்டில் நடக்கும் வினை 

களில் வினைபடு பொருள்களுடன் ஈடுபடுகின்றன. இதன் 

காரணமாக ஒரு குவான்டம் கதிரை உட்கொள்வதால் 
ஒன்றுக்கு மேற்பட்ட வினைபடு பொருள் மூலக்கூறுகள் வேதி 
மாற்றமடைகின்றன. வேறு வகையிற் சொன்னால், முதல் 

கிலைசீ செயலுக்குக் குவான்டம் திறன் ஒன்றுக இருப்பினும், 
மொத்தமாக வினையிலேற்படும் விளைச்சல் வேருக இருக்கு 
மென்பது தெரிகிறது. ்
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ஹைட்ரஜன் அயோடைடு-ஹைட்ரஜன் புரோமைடு சிதைவுகள் 
(Decomposition of Hydrogen Iodide and Hydrogen Bromide) 

ஹைட்ரஜன் அயோடைடு ஒளிவ,.ழி சிதைவுறும் வினையை 
2070, 2580, 2820 ஆங்ஸ்ட்ராங் அலை நீளமுள்ள ஒளிக்கதிர்களைச் 
செலுத்தி ஆராயப்பட்டது. குவான்டம் திறன் ஏறத்தாழ 8 
ஆகக் காணப்பட்டது, ஒளி ஆற்றலை உட்கொண்ட மூலக்கூறு, 
பிறகு சிதைவு ற வேண்டும். முதல்நிலை ஒளி வேதி மாற்றத்தைக் 
கீழ்க்கண்ட சமன்பாடு காட்டுறது. 

நாற நூ 

ப உஎன்பது ஐன்ஸ்டீன் விதிப்படி ஓரு மூலக்கூறு 
ஹைட்ரஜன் அயோடைடு உட்கொள்ளும் ஒரு குவான்டம் 
ஆற்றலைக் குறிக்கிறது. ஹைட்ரஜன் மற்றும் அயோடின் 
அணுக்கள் அடுத்து, பிச்திய நிலை செயல்களுக்காளாகின் றன 
(secondary processes). 

அவைகளாவன : 
ae 

H+HI-—> H, +1;1+ 1—>1, 
ஒழுமையின் ஒளிவழி வினையின் முடிவு இரு செயல்களையும் 
கூட்டுவதால் கடைக்கும். அதாவது, 

2HI + he —> H, +L 
ஒரு குவான்டம் ஆற்றலை யுட்கொண்டு இரு ஹைட்ரஜன் 

அயோடைடு மூலக்கூறுகள் சிதைவுறுகன்றன. சோதனையில்: 
கண்ட முடிவுக்கு இவ்வகையில் காரணம் காட்டலாம். ஆனால், 
ஹைட்ரஜன் அயோடைடு வெப்பத்தால் சிதைவுறும் வினையில்: 
இடையில் அணுக்கள் தோன்றாமல், இரண்டு மூலக்கூறுகள் 
செயல்பட்டு, வளை பொருள்களைக் கொடுக்கன் றன. ஹைட்ரஜன் 
புரோமைடு ஒளிவழிச் சிதைவுறும் வினை, ஹைட்ரஜன் அயோ 
டைடின் வினையைப் போலவே செயல்படுகிறது. 

ஹைட்ரஜன் -- உப்பீனிகள் வினைகள் 

வெளிப்படையாகப் பார்க்கக்கூடிய அல்ல து புற ஊதா 
நிறமான 5460& அலீ நீளத்துக்குக் குறைவாக உள்ள, ஒளிக் 
கதிர்களை, ஹைட்ரஜன் மற்றும் குளோரின் வாயுக் கலவையில் 
செலுத்தினால், விந்தையான முடிவேற்படுிறது. மிகவும் 
ஆற்றல் வாய்ந்த கஇர்கள் 4785 அலைநீளத்துக்குக் குழைவா 
யிருக்கின் மன. இவ் வினையின் குவான்டம் இறன் மிகமிக
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அதிகமாயிருக்கன்றது. சூழ்நிலைகளைப் பொறுத்துச் அறிது 
மாதினும், அதன் மதிப்பு 104-லிருந்து 10 வரையுள்ளது. 

ஒரு குவான்டம் ஆற்.றலையுட்கொண்டு ஒரு குளோரின் 
மூலக்கூறு அணுக்களாகப் பிரிவதுதான் முதல்நிலைச் செய 
லாகும். 

META Gly (1) Cl, +h v —>Ch + Cl 

இச் செயலையடுத்துக் &ழ்க்கண்ட வினைகள் வெகு 
வேசமாகச் செயல்படுகின் றன. 

(இ மஃ,- 0௮1 

(8) H+Cl,—> HCl + CL. 
இரண்டு மூலக்கூறு ஹைட்ரஜன் குளோரைடு உண்டா 
பின் ஆவது சமன்பாட்டில் காட்டிய வினையில் உண்டாகும் 
குளோரின் அணு 5ஆவது மற்றும் ஆவது ஆயெ சமன்பாடு 
களில் காட்டிய வினைகளைத் திரும்பத் திரும்பச் செயல் 
படுவதற்குத் தூண்டுவதால் சங்கலித் தொடர் வினை பரவுகிறது. 
ஆகையால், 5, ஆவது சமன்பாடுகளில் காட்டிய வினைகள் 
திரும்பத்திரும்பச் செயல்படுவதால், ஒரு குவான்டம் ஆற்றலை 
யூட்கொண்டு வினை தொடங்கிவிட்டால், மிக மிக அதிகமான 
ஹைட்ரஜன் குளோரைடு மூலக்கூறுகள் உண்டாவதைக் 
"சாண்டிெறோம். சோதனைகளில் கண்ட குவான்டம் விகச்சல் 
வெகு அதிகமாக இருப்பதற்கு இதுதான் காரணம். 

சங்கவி வினைத்தொடரின் நீளத்தை அதாவது, ஆவது 
9ஆவது சமன்பாடுகளில் காட்டிய வினைகள் எத்தன தடவைகள் 
நிகழுகின்றன என்பதை ஹைட்ரஜன் அல்லது குளோரின் 
அணுவை விலக்கி, சங்கிலித் தொடருக்கு முடிவு ஏற்பரு மூன் 
அளந்து ஹைட்ரஜனும் குளோரினும் இணையும் ஒளிவேஇ 
வினையின் குவான்டம் திறனைக் கணக்கிடலாம், பெரும் 
பாலும் சங்கிலித் தொடர் அறுந்துபோவதற்கு வழி செய்வது, 
இரு குளோரின் அணுக்கள் இணைந்து ஒரு குளோரின் -மூலக்கூறு 
உண்டாகும் வினைதான் எனத் தோன்றுகிறது. இவ் வினை 
வாயுவினிடையிலாவது அல்லது கலத்தின் சுவர்களிலாவது" 
நிகழலாம். இவ்விரு இடங்களில் எங்கு அதிகமாக நிகழ்கிறது 
என்பதைச் சூழ்நிலைகள் கிர்ணயிக்கின் றன. சங்கிலித் தொடர் 

மூடிவுறுவது இரண்டு ஹைட்ரஜன் அணுக்கள் ஓன்று 
சேர்வதாலும் அல்லது ஹைட்ரஜன் அணுவும், குளோரின் 

5
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அணுவும் இணைவதாலும் ஏற்படலாம் என்று தோன்றும். 
ஆனால், இப்படி நிகழ்வதில்லை. ஆவது 8அஆவது சமன்பாடு 
சனில காட்டிய வினைகளின் வேகம் வெகு :அதிகமாயிருப்பதால் 
ஹைட்ரஜன் அணுவின் அடர்வு, வாயுவில் மிகக் குறைவாயிருக் 
கும். ஆகையால், &ழ்க்கண்ட இரு வினைகளின் வேசமும் மிகக் 
குறைவாயிருக்கும். 

2H —> H,; H+Cl— HCl 

குளோரின் அணுக்கள் சுவர்களின் புறப்பரப்புக் கவர்ச்9 
மின் காரணமாசக் கவரப்படுகின் றன. இவ் வின தாமதமாக 
நிகழ்றது. பிறகு கவரப்பட்ட இரு குளோரின் அணுக்கள் 
அதிவேகமாக இணைச்து குளோரின் மூலக்கூறைக் கொடுக்கிற து. 
ஆகையால், முதல் வினையைக் கொண்டு பார்க்கும்பொழுது 
குளோரின் அணுக்களைப் பொறுத்தவரை இது ஒரு முதல் 
வகை வினையரகற து. 

(4a) 220, (சுவரில்) 

வாயுவினிடையில் குளோரின் அணுக்கள் இணைக்து குலக் 
கூறைக் கொடுப்பது, சேர்மங்களின் இரண்டாவது இணைவுப்படி 
வினையாகும். ் 

(4b) Cl 0-0, வாயுவில்) 
ஆகவே, ஹைட்ரஜனும் குளோரினும் ஒளிவழி இணையும் 
வினையின் வேகம் (4௨) மற்றும் (40) ஆயெ இரு வினைகளில் எது . 
அதிகமாக நிகழ்ெது என்பதைப் பொறுத் திருக்கும். 

சிறு அளவு ஆக்ஸிஜன் வாயுவைக் கலவையில் சேர்த் 
காலும் ஒளிவமி வினையின் வேகம் கணிசமாகக் குறைஏற.து. 
சங்கிளீத் தொடர் வினையைத் துவக்குவது, கொண்டு செல்வது 
போன்ற செயல்களை நிர்ணயிக்கும் 7, 2) 3 ஆயே வினைகள் 

- மாறாவிடினும் சங்கலித் தொடரின் ரீளம், குவான்டம் திறன் 
இவைகளை நிர்ணயிக்கும், சங்கிலித் தொடரைச் கருக்கும் (4௨), 
(46) 98 வினைகள் வேறுபடுகின்றன. குளோரின் அணுக் 
களூம் ஹைட்ரஜன் அணுக்களும், ஆக்ஸிஐனுடன் இணைக்து, 
முறையே குளோரின் டைஆக்சைடையும், நீரையும் கொடுக்கக் 
கூடியவை. ஆகையால், சங்கிலித்தொடரைக் கொண்டு செல் 
லும் பொருள்களை அழிக்க மற்றும் இரண்டு வினைகள் நிகழ் 
கின்றன. ஹைட்ரஜன் குளோரைடு உண்டாகும் வினையின் 
குவான்டம் இறன் ஆக்ஸிஜன் வாயு சேர்ந்ததனால் கு.றவதன் 
காரணம் இப்பொழுது விளங்குகிறது, ்
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சாதாரண வெப்ப நிலையில், ஹைட்ரஜனும் புரோமினும் 
இணையும் ஒளிவறி வினையின் குவான்டம் திறன் 0:04 என்று 

பார்க்கும்பொழுது பெரும் வியப்பு ஏற்படுகிறது. புரோமின் 
மூலக்கூறுகள் ௮ ணுக்களாகச் சிதைவுறுவ.து முதல் செயலாகும். 

(1) Br, + Av —> 2Br. 

இவ் வினையை அடுத்து, குளோரின் ஹைட்ரஜன் வினையைப் 
போலவே இங்கும் கீழ்க்காணும் 2, 8 போன்ற வினைகள் 
நிகழலாம். ் ் 

(2) Br + H, —> HBr +H; 

_ * (8) Br, + H—> HBr + Br. 

2ஆவது வினை குளோரினில் வெகு வேகமாக நிகழ்கிறது. 
ஆனால், இங்குத் தாமதமாக நிகழ்கிறது. ஆசையால், சங்கிலித் 
தொடர் வினையைக் கொண்டு செல்லும் பொருள் அழிவதால் 
சங்கிலித் தொடர் வினை நிகழாது. மற்றும் 8 ஆவது வினை ஒரு 
.மீள்வினையாகும். ஆகையால், எதிர் வினையின் வேகம் சணிசமாச 

இருப்பதால், ஹைட்ரஜன் புரோமைடு உண்டாகும் வேகம் 
குறைகிறது. இக் காரணங்களால் இரு புரோமின் அணுக்கள் 
இணைந்து, புரோமின் மூலக்கூறைக் கொடுக்கும் வினை எளிதாக 
நிகழ்ந் துவிடுகற து. ஆகையால், ஆவது சமன்பாட்டில் காட்டிய 
வினையின் வழியாக உண்டாகும் ஹைட்ரஜன் புரோமைடின் 
அளவு குறைந்து இவ் வினைக்கு, குவான்டம் இிறன் ஓன்றை 
விடக் குறைவாயிருக்க வாய்ப்பிருப்பதைக் காட்டுகிறது. 

சோதனை முறையின் முடிவும் இப்படியிருப்பதாக முன்னமே 
சண்டோம். 

ஹைட்ரஜன் வாயு, குளோரினுடனும் அல்லது புரேரமி 
னுடனும் வெப்பத்தின் வழியாக அல்லது ஒளியின் வழியாக 
இணையும் நுட்பம் இரு முறைகளிலும் ஒன்ேற எனத் தெரிகற.து.. 
இரு முறைகளிலும், முதல் படி உப்பீனி மூலக்கூறு அணுக்க 
எாசப் பிரிவது தான். ஆனால், பிரிகை புரிய உதவும் ஆற்றல் இரு 
முறைகளிலும் வெவ்வேறிடங்களிலிருக்து கிடைக்கிறது. வெப்ப 

வேதி வினையில் ஆற்றல் வெப்பம் வழியாகவும், ஓளி வேதி 
வினையில் ஒளி வழியாகவும் டைக்கிறது. ஆசையால்தான் 
ஒளி வேதிவினை சாதாரண வெப்ப நிலையிலும், வெப்ப வேதி 

* வினை சுமார் 2000 வெப்ப நிலைக்கு மேலும் நிகழ்ஒன் றன. 
ஹைட்ரஜனும் அயோடினும் இணையும் வினை மற்ற இரு உப்பீனி 

_ கஞுடைய வீனைகளினின்றும் வேறுபடுகிறது. அயோடின் 
அணுக்கள் நிச்சயமாக வாயுவில் இருப்பினும், ஹைட்ரஜன் 

*
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மூலக்கூறும், அயோடின் மூலக்கூறும் நேரடியாக இணைந்து 
விடுன்றன எனத் தெரிகிறது. ஆவது சமன்பாட்டில் காட்டிய 
வகையான 13, 8113 1 என்னும் வினை நிகழ்வதற்கு மிக. 
அதிகமான ஆற்றல் தேவைப்படுவதால், சங்கிலித் தொடர் 
வினை இங்கு நிகழ்வதற்குச் சாத்தியமில்லை. ஆகையால், 
H,+], —> 201 என்னும் சமன்பாட்டில் காட்டிய கேரடி 
இணைவு இங்கு நிகழ்ந் துவிடுகற து. 

பயிற்சி 
1. கீழ்க்கண்ட பட்டியலிலிருந்து, ஹைட்ரஜன் பெராக் 

சைடு நீர்க் கரைசலில் சிதைவுறும் வினைமுதல் முதல் வசையைச் 
சேர்ந்தது எனக் காட்டு. 

கேரம் நிமிஷங்களில் : 0 15 80 

N : 25°4 9.88 38-81 

இங்கு 14 என்பது குறிப்பிட்ட பருமன் ஹைட்ரஜன் பெராக் 
சைடுடன் வினைபுரியும் பொட்டாசியம் பர்மாங்கனேட்டுக் சரை 
சலின் பருமனாகும். 

(விடை k, =6-828X10"*; 6:824%10-5) (ராக்பூர்,1987) 

2. சேர்மங்களின் இணைவுப்படி எண் ஒன்றான வினையில், 
தொடக்கத்திலெடுத் துக்கொண்ட அளவில் பாதி வினை புரிவ. 
தற்கு ஒரு வினாடியானால், மூன் றில் ஒரு பாகம் மிச்சமிருக்கும் 
பொழுது எவ்வளவு நேரமா௫ இருக்கும்? 

  

(விடை 1:59 வினாடிகள்) (ஆந்திரா, 1953) 

8. அசட்டிக் ௮ன்ஹைட்ரைடும் நீரும் இணையும் வினையில் 
கீழ்க்கண்ட பட்டியல் கிடைத்தது. 

t= 0 8? 417 544 852 
(விஞடிகள்) 

x= 0°02878 | 0-07748 | 0°08848 | 0:1086 

        

  
ச என்பது தொடக்கத்திலெடுத்துக்கொண்ட அசட்டிக். 

அன்ஹைட்ரைடின் அளவாகும். x என்பது ॥ வினாடிகளில் 
நீருடன் சேர்ந்த அளவைக் குறிக்கும். இவ் வினையின் சேர்மங். 
களின் இணைவுப் படியைக் கணக்ஒடு. 

ண (% -2:02)610 1 முதல் வகை),
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க. ஒரு முதல் வகை வினையின் வேக மாறிலியினளவு 
154x107 ஆகும். தொடக்கத்திலிருந்த அளவு பாதியாவதழ் 
குள்ள நேரத்தைக் கணக்கடவும். 

(விடை : 75 நிமிஷங்கள்.) 

5, குறிப்பிட்ட வெப்பரிலையில் டங்ஸ்டன் உலோகத்தை 
வினைவேக மாற்றியாகப் பயன்படுத்தி அமோனியா வாயு சிதை 
வு,ம்.ஐ வினையில் கிடைத்த விவரங்கள் பட்டியலில் தரப்பட் 
டிருக்கின் றன. ் ் 

மி.மீ, பாதரசத்தில் அழுத்தம்: 50 100 200 

- பாதிவினை நிகழக்கூடிய நேரம் : 9:52 1:82 0°98 

வினையில் சேர்மங்களின் இணைவுப் படியைக் கணகட. 

(விடை : இரண்டாம் வகை) (பூனா, 1954.) 

6, 51850 வெப்ப நிலையில், அசட்டால் டிஹைட் வாயு 
கிலையில் சிதைவுறும் வினையில் ஏழ்க்கண்ட முடிவு இடைக்கிறது. 
தொடக்க - அழுத்தம் 868 மி.மீ. இருக்கும்பொழுது பாதி அள 
வாகக் குறைவதற்குள்ள நேரம் 410 வினாடிகள். தொடக்க 
அழுத்தம் 169 மி.மீ, ஆக இருக்கும்பொழுது பாதி அளவாகக் 
குறையும் நேரம் 868 வினாடிகள். வினையில் சேர்மங்களின் 
இணைவுப் படி என்ன? தொடக்க அழுத்த நிலை ஒரு வா,ம8 
அழுத்தமானால், பாதியளவாகக் குறைவதற்குள்ள நேரத்தைக் 
கணக்க. 

(விடை: இரண்டாம் வகை 1998-4, வினாடிகள்)(உஸ்மானியா, 195) 

7. கார்மல் ஹைட்ரோ குளோரிக் அமிலத்தில் மீத்தைல் 
அசிடேட்டை நீரால் பகுப்பு அடையவிடப்படுறெது (2650 
வெப்ப நிலையில்), வினைப் பொருள்கள் கலவையில் தடவைக்கு 
§4.Q¢.8. ஆக வெளியிலெடுத்து 11/5 சோடியம் ஹைட்ராக் 
அசைடுடன் தரம் பார்க்கப்பட்டது. இவ் வினையில் கஇடைத்த 
விவரங்களாவன : 
  

ச வினாடிகள் ... 8892 (1221 2746145061 ஐ 

தீரம்பார்த்த வினையில் , } 26-4 27-8 | 29°7 |81-81| 89°81 
கிடைத்த முடிவு: க.செ.மீ.
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டன் மதிப்பைக் கணகடு, 

(ky = 17208 % 104 வினடி. சராசரி மதிப்பு.) 

(உக்கல், 1960) 

் 8. 880 வெப்ப நிலையில் Na, SO, wid, மேடம் இணையும் 
வினையில் 8ழ்க்கண்ட விவரங்கள் இடைத்தன: அடர்வுகள் 
தன்னிச்சையான அலகில் சாட்டப்பட்டிருக்கின் மன. 

  கேரம் (நிமிஷங்கள்) 0 | 451) 10 | 20 | 35 | 55; 106 

Na, 5,0, 35-35 | 80°5 | 27-0 | 28-2 | 20:3) 18-6| 1°77 

போ 1825113841 991 61) 82; 1:6) 0-0 

வினை,  சேர்மங்களின் இரண்டாவது இணைவுப்படி 
கொண்டது எனக் காட்டு. வினை வேக மாறிலியையும் கண கடு. 
(விடை : சராசரி மதஇப்பு: 85872. % 10 * /வினாடி/அடர்வு அலகு 

பா ட் னு, 1962.)



11. வினைவேக மாற்றம் 
(Catalysis) 

வினைவேக மாற்றத்தின் தத்துவங்கள் ' 
(Criteria of Catalysis) 

வினை நிகழும்போது வேதிமாற்றத்துக்குட்படாத OG 

' பொருள் இருத்தலால், வினையின் வேசம் முடுக்கப்படுமானால் 

(௦௦61818120) அங்கு வினை வேக மாற் றமேற்படுவதாசக் கொள்ளப் 

படுறது. வினைவேகத்தை முடுக்கப் பயன்படும் பொருளுக்கு. 

வினைவேக மாற்றி (கே) எனப் பெயர். சில சமயங்களில் 

சேர்த்த பொருள் வினையின் வேகத்தை எதிர் முடுக்கம் செய்து 

aGSng) (retardation). இதை எதிர் வினைவேக மாற்றம் 

(negative catalysis) croir py கூறலாம். பல வசையான வினைவேக 

மாற்றப்பட்ட சமச்சீருள்ள தும், சமச்சீரற்.றதுமான வினைகளைப் 

"பற்றி எல்லோருக்கும் தெரியும். அவைகளில் பல வேறுபாடு 

களிருப்பினும் சில பொதுவான ஒற்றுமைகள் காணப்படு 

கின்றன, இவ்வொற்றுமைகளைக் கவனிப்போம். 

1, வினைவேச மாற்றி, வினை முடிந்தவுடன் எவ்வித மாற்றமு 
மில்லாமல் நிற்கிறது. தொடக்கத்திலெடுத் துக்கொண்ட அளவும் 

முடிவில் காணும் அளவும் சமம். ஆகையால், அதன் 

வெளித்தோற்றம் போன். ற பெளதிக குணங்களில் மாத்ற 

மிருப்பினும், வேதிமா ற்றமெதுவும் நிகழ்வ தில்லை. உதாரணமாக, 

பொட்டாசியம் குளோரேட் சிதைவுற்று ஆக்ஸிஐஜனைக் 

கொடுக்கும் வினையில் பயன்படும் மாங்கனீஸ் டைஆக்சைடு' 

தொடக்கத்தில் பெரிய படிகங்களாயி னும் முடிவில் நுண்துகள் 

கீளாக மாறுகிறது. அமோனியா வாயுவை ஆக்ஸிஜனேற்றம் 

செய்யப் பயன்படும் பிளாட்டின உலோகத்தின் புறப்பரப்புப் 

பழகப்பழகச் சொரசொரத்துவிடும். வினைவேக மாற்றியில் 

பெளதிக மாற்றமேற்படுவதைக் கொண்டு, வினை நிகழும் 

பொழுது அதன் ஒரு நிலையில் இதுவும் வேதிமாழ்.றத்திலீடுபட்டுப்
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பிறகு மற்றொரு நிலையில் மீண்டும் வேதிமாற்மத்திற்குட்பட்டு. 
வெளிப்படுவதாகக் கொள்ளலாம். 

“.. பெரிய அளவில் வினைபடு பொருள்கள் செயல்படுவ தற்குச் 
சிறிய அளவு வினைவேசகு மாற்றி போதுமானதாயிருக்கிற து. 
வினை நிகழும்பொழுது வினைவேக மாற்றி தீர்ந் துபோவதில்லை 
யாதலால், சிறிதளவே போதுமானதாயிருக்கறது. சில வினை 
களில் சிறிதளவு வினைவேக மாற்றி போதுமான தாயிருப்பினும், 
பொதுவாகப் பல சமச்சருள்ள வினைகளில் வினைவேக மாற்றி 
செயல்படும் வேகம் அதன் அடர்வு நிலையைப் பொறுத்திருக் 
இறது, சமச்சீரற்ற வினைகளிலும்கூட வினைவேச மாற்றி 
செயல்படும் வேகம், இடப்பொருளின் பு௰ப்பரப்பின் அளவைப் 
பொறுத்திருக்கும். 

8. மீள்வினைகளில் வினைவேக மாற்றி சமநிலையின் 
அமைப்பை மாற்றுவதில்லை, வினையின் முடிவில் வினைவேச 
மாற்மி முழுமையும் வெளிவருவதால் வேதி அமைப்பிற்கு அது 
எவ்வித ஆற்றலையும் அளிப்பதில்லை. ஆகையால், வினைவேச 
மாம்.றி இருந்தாலும் சரி இல்லாவிடினும் சரி சமகிலையமைப்பில் 
எவ்வித மாற்றமுமிருக்காது. வினைவேக மாற்றியின் பங்கு 
சமநிலை மாறிலியின் மதிப்பில் மாற்றமேற்படுத்தாமல் இச் 
சமகிலையமைப்பைத் துரிதமாக எட்டுதற்குதக் துணை புரிகிறது 
என்பது வெளியாகிறது. மற்றும் சமகிலை மாறிலியானது 
கேர் வினைவேக மாறிலி மற்றும் எதிர் வினவேக மாறிலிகளி 
னுடைய வி௫$தமாகையால், ஒரு நல்ல வினைவேச மாற்றி 
யானது கேர்வினை மற்றும் எதிர்வினை ஆயே இரு வினைகளையும் 
சமமாகப் பாதிக்கிறது என்பதும் வெளியாகிறது. 

4. வினைவேசகு மாற்றி வினையைத் தொடங்குவதில்லை. 
முன்னமே மிகத் தாமதமாகச் செயல்பட்டுக்கொண்டிருக்கும் 
வினையை முடுக்கிவிட்டு வேகத்தை அதிசப்படுத்துகற.து. 
வினைவேக மாற்றி வினைகளைத் தொடங்குவதற்கு உடந்தையா 
யிருக்கின் றது என்பது சில விஞ்ஞானிகளின் கருத்தாயினும், 
வினை மிகக் குறைந்த வேகத்தில் ெெெயல்படுவதால், 
சோதனையில் அளந்தரிய இயலாத மிகச் சிறிய அளவில் விளை 
பொருள்கள் உண்டாகின்றன என்பது தற்காலத்தில் எல்லோ 

ராலும் ஓத்துக்கொள்ளப்பட்ட கருத்தாகும். 

ஒருபடித்தான வினைவேக மாற்றம் (17000 2506018 Gatalysix) 

வினைவேக மாற்றிக்குட்படுத்தப்பட்ட வினைக இருவகை 
களாகப் பிரிக்கலாம். அவைகளாவன : (1) வினைபடு பொருள்



வினை வேக மாற்றம் 78 

களும் வினவேகமாற்றியும் ஓரே நிலைமையிலுள்ள அமைப்புகள்; 

அதாவது ஒருபடித்தான வினைவேக மாற்றம். (8) வினைபடு 
பொருள்களும் வினவேக மாற்றியும் வெவ்வேறு கிலைமையி 
அள்ள அமைப்புகள்; அதாவது, பலபடித்தான வினைவேக மாற் 
மம். வாயு நிலை.பில் வினவேசக மாற்றிக்குட்பட்ட ஒருபடித்தான 
வினைகள் சாதாரணமாக அதிகமாகத் தென்படுவதில்லை. கைட்ரிக் 
ஆக்சைடை வினைவேசக மாற்றியாகப் பயன்படுத்தும் சல்ஃபர் 
டைஆக்சைடும் ஆக்ஸிஜனும் இணையும் காரீய அறைமுறைதான் 
இவ்வகைக்கு நன்கு தெரிந்த உதாரணமாகும். கார்பன் மானாக் 
சைடும் ஆக்ஸிஜனும் இணையும் வினைக்கும், நைட்ரிக் ஆக்சைடு 
வினைவேச மாழ்றியாகப் பயன்படுகிறது. இவ் வினைகளைக் &ழ்க் 
சண்ட வேதிச் சமன்பாடுகள் காட்டுகின் றன: 

30,+-NO —> NO, with NO, +S0, —> NO+SO, 

_40,+NO —> NO, 0g NO, +CO —> NO+C0, 

இவ்விரு வினைகளிலும் நைட்ரஜன் டைஆக்சைடு இடை 
நிலைச் சேர்மமாகச் (1௦(61006018(2 மேய்) செயல்படுகிற து. 

கரைசலில் செயல்படும் ஒருபடித்தான வினைவேசு மாம் 
மங்கள் பல நன்கு ஆராயப்பட்டிருக்கின் றன. அமிலம்-காரம் 
வினைவேக மாற்றம்தான் இவைகளில் மிகமுக்கியமான உதாரண 
மாகும். சர்க்கரையை மாற்றுவது (106510 01 cane sugar), 
எஸ்ட்டர் நீரிடைச் சேர்மப் பிரிப்படைவ து போன்ற வினைகளுக்கு 
ஸணைட்ரஜன் அயனி வினைவேச மாற்றியாகச் செயல்படுகிறது 
என்பது நெடுகாள்களாகத் தெரிந்த உண்மையாகும். இதே 
விதமாக குளனுகோசின் மூட்டாரொட்டேஷன் (mutarotation) 
வினைக்கு ஹைட்ராக்சில் அயனிகள் வினைவேக மாற்றியாகச் 
செயல்படுகின்றன. ஹைட்ரஜன் அயனிகள் வினைவேக மாற்றி 
யாகச் செயல்படும் பல வினைகளில், எந்த புரோட்டானிக் 

அமிலமும் அதாவது புரோட்டான்்௧&௯ எளிதில் வெளிவிடும் 
தன்மையுள்ள பொருள்களும் வினைவேஃ மாற்றிகளாகச் செயல் 
படமுடியும் என்பது அண்மையில் வெளியான கருத்தாகும், 
இதற்குப் பொதுப்படையான அமில வினைவேக மாழ்றம் 
(General Acid Catalysis) எனப் பெயர், இதே விதமாக 

ஹைட்ராக்கசில் அயனிகள் வினைவேசு மாற்றிகளாகச் செயல்படும் 
அவினைகளை புரோட்டானை எடுத்்துக்கொள்ளும் தன்மையுடைய 
பொருள்களான எல்லாக் காரங்களும் வினைவேக மாற்றிகளாகச் ் 
செயல்படும் வினைகள் எனக் கூறலாம். இவைகளுக்குப் பொதுப்
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படையான கார வினைவேக மாற்றம் (06621 Base Catalysis) 
எனப் பெயர், குளுகோசின் மூட்டாரொட்டேஷன் மற்றும் 
எஸ்ட்டர் நீரிடைச் சேர்மப் பிரிப்பு போன்ற வினைகளுக்கு? 
அமிலங்களும் காரங்களும் ஆய இருவகைப் பொருள்களும் 
வினைவேச மாற்றிகளாகச் செயல்படுகின்றன. ஆனால், காரங்கள் 
அமிலங்களைவிட அதிகமான அளவு விளைவை உண்டாக்கு. 
இன்றன. பொதுப்படையான அமிலம்-காரம்-வினைவேக மாற்றம், 
கருத்தை அடிப்படையாக வைத்துதான், அமிலமும் காரமும் 
புரோட்டானை. இடமாற்றம் செய்யும் பொருள்கள் என்னும் 
கொள்கை உருவாகியது. co 

அளந்தறிந்த நியம வேக மாறிலியைக் £ழ்க்கண்ட சமன் 
பாட்டால் குறிக்கலாம் : 

kK=ko + இத். ட டும், 6 
அமிலம் அமிலம் காரம் ' காரம் 

இங்கு £, என்பது வினைவேச மாற்றத்துக்குட்படாத வினையின் 
வேகமாறிலி, %அமிலம், நகாரம் ஆயவை முறையே புரோட் 
டானிக் அமிலம், புரோட்டானிக் காரம் (௫௦104௦ Acid and 
Protonic Base) இவைகளின் வினைவேக மாற்ற மாறிலிகளாகும் 
(Catalytic Constants). சேமிலம், கோரம் என்பன இவ்விரு: 
வகைப் பொருள்களின் அடர்வுகளாகும். பல சூழ்கிலைகளில் 
வினைவேக மாற்றத்துற் குட்படுத்தப்பட்ட வினைகளின் வேகப் 

ககா அளந்து, அமிலங்கள், காரங்கள், நீர், ஹைட்ரஜன் 
அயனிகள், ஹைட்ராக்சில் அயனிகள், பிரினக புரியாத அமில, 
கார மூலக்கூறுகள், வீரியமற்ற அமிலங்களின் கேர் அயனி 
கள் மற்றும் வீரியமற்ற காரங்களின் எதிர் அயனிகள் 
போன்ற பொருள்களின் வினைவேக மாற்ற வில்£வு 
களைக் சணக்டெலாம். இச் சோதனைகளின் முடிவாகக் க&ழ்க் 
சண்ட உண்மை வெளியாகிறது. அமிலத்தின் அல்லது 
காரத்தின் வினைவேச மாற்றும் இறன், அவற்றின் சமநிலை 

. மாறிலிகளின் மதிப்புகளைச் சார்க்இருக்கின் றன. அமிலத்தின் 
அல்லது காரத்தின் சமநிலை மாறிலி என்பது, அவைகள் 
முறையே புரோட்டான க் கொடுப்பது அல்லது கொள்வது 

, போன்ற தன்மைகளின் அளவைக் குறிக்கிறது. ஆகையால், 
புரோட்டானைச் சேர்த்தலும் மற்றும் விலக்கலும் ஆயெ இரு 
செயல்கள்தான் வினைவேக மாற்ற அமைப்புகளில், குறிப்பாக 
நடக்கும் செயல்களாகுமெனத் தெரிகிறது. 

உதாரணமாக, குளுகோசின் மூட்டாரொடேஷன் வினையில் 
அமில வினைவேக மாற்றியிலிருந் து, குளுகோஸ் மூலக்கூறின் ஒரு
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முனையில் புரோட்டானைச் சேர்த்து, கார வினைவேக மாற்றி அம்: 

மூலக்கூறிலிருந் து மற்றொரு முனையில் புரோட்டானை விலக்கு, 

கிறது எனத் தெரிகிறது. 

எதிர் வினைவேக மாற்றமும் தடுத்தலும் 
(Negative Catalysis and Inhibition) 

ஏதாவதொரு பொருள், ஒரு வினையின் வேகத்தை உயர்த்து 

வதற்கு மாறாகக் குறைக்குமானால், அப் பொருளை எதிர் வினை 
வேக மாற்றி அல்லது தடுக்கும் பொருள் எனச் சொல்வது 
வழக்கம், ஆல்கஹால், பென்ஸால் டிஹைட் போன்ற அங்ககப் 
பொருள்கள் சோடியம் சல்பைட், ஆக்ஸிஜ வாயுவால், ஆக்ஸிஐ 
னேழ்றப்படும் வினைக்குத் தடுப்புப் பொருளாகச் செயல்படு 
இன்றன. இதே விதமாக, பென்ஸால் டிஹைட் மற்றும் இதர 
அல்டிஹைடுசள் ஆக்ஸிஜனேற்றப்படும் வினை களுக்கு, 
ஆன்த்ரஸீன், டைஃபினைல் அமீன் போன்றவை தடுப்புப்: 
பொருள்களாகின்றன. இவ் வினைகளெல்லாம் உண்மையான 
சங்கிலித் தொடர் வினைகள் என நிரூபிக்கப்பட்டிருக்கிறது.. 
இத் தடுப்புப் பொருள்களின் சங்கிலித் தொடர் வினைககக் 
“கொண்டு செல்லும் பொருள்களை அழிப்பதனால், இத் தொடர் 
வினைகள் முடிவுறுகன்றன. வாயு நிலைமையிலும், தடுப்புப்: 
பொருள்கள் இதே விதமாக சங்கிலித் தொடரை அறுப்பதன் 

வழியாக வினைகளை ஸ்தம்பிக்க வைக்கின்றன. இவ்விதம் 

சங்கிலித் தொடர் வினைக்கு முடிவு கட்டுவதுதான், எரிபொருள் 

உருளைக்குள் வெடிக்கும் ஆற்றலால் இயங்கும் பொறி 

wie) (internal combustion engine) நேரும் * இடித்தலை * 

(௦௦001௦ஐ) லெட் டெட்ரா ஈத்தைல் (1684 (6178-6111) குறைக். 

AD gl. 

வாயுக்களைக் கொண்ட பலபடித்தான வினைவேக மாற்றம். 
(Heterogeneous Catalysis involving Gases) 

இடப் பொருள்கள் வினைவேக மாற்றிகளாகச் செயல்படும் 
வாயுக்களாக் கொண்ட வினைகள் ஏராளமாயுள்ளன. இவ் 
வினைகள் திடப் பொருளின் புறப்பரப்பு, வினைவேசு 
மாற்றியாகப் பணிபுரியச் செயல்படுகின். றன. திடப் பொருள் 
வினைவேக மாற்றி இல்லாதிருந்தால், வினைகளின் வேகம் 
மிகவும் குறைக் துவிடுகிற.து. வியாபார முறைகளில், முக்கியத் 
துவம் வாய்ந்த ஹைட்ரஜனும் நைட்ரஜனும் சேர்ந்து 
அமோனியா பெறுதல், அமோனியாவை ஆக்ஸிஜனேற்றல்,
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கார்பன் மானாக்சைடை ஆக்ஸிஜனி௰க்கம் செய்து மீத்தைல் 

ஆல்கஹாலை அடைதல், மற்றும் ஹைட்ரோ கார்பன்களை 

உள்ளடக்க பல வினைகளுக்கும் பொருத்தமான திடப் 

பொருள்கள் வினைவேச மாற்றிகளாகப் பயன்படுத்தப்படு 

இன்றன. 

இரு வாயுக்கள் வினைவேக மாற்றத்தால் திடப் பொருளின் 
புறப்பரப்பில் சவர்ச்சியின் காரணமாக இணையும் வினையில், 

இரு மூலக்கூறுகள் பரப்பில் அடுத்தடுத்து ஒட்டிக்கொண் 

டிருக்க வேண்டியது அவசியமாகிறது. இப்படி ஒட்டிக்கொண் 

ருக்கும் மூலக்கூறுகள் தேவையான ஆற்றலையுடையனவா 

யிருந்தால் இரண்டும் சேர்ந்து வினைக்குத் தேவையான 
இளர்வுற். ற நடுநிலைப் பொருள் உண்டாகிறது. ஒருபடித்தான 
வினையிலுண்டாகும் இளர்வுற்ற நஈடுகிலைப் பொருளுக்கும் 
.இதற்குமுள்ள வேற்றுமை, இப் பொருளும் பு.றப்பரப்பில் 
ஓட்டிக்கொள்கறது. ஓட்டிக்கொண்டிருக்கும் கிளர்வு Dp 

இடைகிலைப் பொருள் குறிப்பிட்ட வேகத்தில் சிதைவுற்று 
வினையின் விளைபொருள்களாக் கொடுக்க, அவைகள் புறப் 

பரப்பின் பீடியிலிருந்.து விடுபட்டு வாயு நிலைமையுடன் கலந்து 

விடுகன்.றன. ஆகையால், தேவையான ஆற்ற்லைப் பெற்றுள்ள 
மூலக்கூறுகள் இடப் பொருளின் பு௰ப்பரப்பில் சவரப்பட்டு 

அங்கு ஒட்டிக்கொள்ளும் தன்மையுடைய இளர்வு,ற்ற கடுகிலைப் 

பொருளைக் கொடுக்கின்றன என்னும் கருத்துதான் பல 

படித்தான வினைவேக மாற்றத்தின் அடிப்படையாகும், வினை 

படு பொருள்களில் ஒன்று பு.றப்பரப்பில் உறுதியாகக் கவரப் 

படின், மற்ற வினைபடு பொருள் பரப்பின் அண்மையில் 

வருவதைத் தடுத்து, வினையின் வேகத்தை. வெகுவாகக் 

குழைக்கும். இதற்கு மாறாக, இரு வாயுக்களுமே பு௰ப்பரப்பில் 

கணிசமான அளவு கவரப்பட்டு ஓட்டிக்கொள்ளாவிடின், 

வினைபடு பொருள் மூலக்கூறுகள் அடுத்தடுத்து நின்று செயல் 

படக்கூடிய நிகழ்ச்சியில் குறைவு ஏற்படுவதால், வினைவேக 

மாற்ற விளைவும் குறைகிறது. இரு வாயுக்களும் கணிசமான 
அளவில் இடப்பொருளின் புறப்பரப்பில் கவரப்பட்டும், ஆனால் 
இரண்டிலொன்று அதிகமான அளவு கவரப்பட்டுப் பு.றப் பரப்பு 

முழுவதையும் அடைத்துக்கொள்ளாமலுமிருக்தால்தான், வினை 
வேக மாற்றம் ஈல்ல முறையிலேற்படுவதற்குள்ள சூழ்கிலையாகும். 

இளர்வுகொள் ஆற்றல் வெகுவரசக் குறைந் துவிடுவதுதான் 
பல்படித்தான வினைவேக மாற்ற வினைகளின் வேகம் 
அதிகமாகப் பெருகுவதற்குள்ள முக்கயெமான காரணமாகும்.



வினைவேசு மாற்றம் . ( ச 

'புறப்பரப்பில் நிகழும் வினையின் இளர்வுகொள் ஆற்றல், சமச். 
சீருள்ள அதே வினையினுடையதைவிடக் குறைவாயிருக்கற து 
எனச் சோதனைகள் வழியாகக் கண்டறியப்பட்டிருக்கற து. 
கிளர்வு, றற இடைநிலைப் பொருளின் அடர்வு உயருவதற்கு, 
வழி செய்யும் வகையில், வினை வேச மாழ்றியின் புறப்பரப்பின் 
அளவு மிகவும் அதிகரித்திருப்பது மற்றொரு முக்கியமான 
காரணமாகும். ஆனால், களர்வுகொள் ஆற்றலில் குறைவு 
ஏ.ம்படுவதுகான் பலபடித்தான வினை வேகத்தில் முடுக்கம் 
அதிகமாவதற்கு முக்கயமான காரணமாகும் என்பது கணித. 
முறையில் கண்ட முடிவாகும். 

லாங்மியூர் பரப்புக் கவர்ச்சிக் கொள்கை 
(Langmuir’s Adsorption Theory) 

  

வாயுக்கள் வினைவேக மாற்றத்தால் திடப்பொருளின் பு.றட்- 
பரப்பில் கவர்ச்சியின் காரணமாக அடுத்தடுத்து ஓட்டிக்கொண் 

டிருக்கன் மன என்னும் கருத்தை மேலும் உறுதிப்படுத்தும். 
வகையில் லாங்மியூர் என்னும் விஞ்ஞானி வெளியிட்ட கருத்தின் 
படி, திடப்பொருளின் பரப்பில் கவரப்படும் வாயு மூலக்கூறுகள் 
ஓன் நின் மேல் ஒன்றுக இல்லாமல், ஒரே சீராக, ஒரு மூலக்கூறு 

கனத்தில் ஓட்டிக்கொள்ளுகன்றன. அதாவது, புறப்பரப்பில் 

ஓட்டிக்கொண்டிருக்கும் மூலக்கூறுகளின் சனம் ஒரு மூலக் 

கூறின் விட்டத்தினளவுதான் என்றும், அதற்கு மேல் இருக்க. 

முடியாது என்றும் சொன்னார். இக் கருத்தை அடிப்படையாகக். 

கொண்டு அவர் வகுத்த சமன்பாட்டைச் சோதனை முழையிலும். 

சரிபார்க்கலாம். 

வாயுக்களும், வினைவேக மாற்றியாகப் பயன்படும் திடப்- 
பொருளும் ஒருங்கிருக்கும்பொழு,து சில வாயு மூலக்கூறுகள் 
இடப்பொருளின் , புறப்பரப்பில் கவரப்பட்டுச் சிறிது நேரம் 
தங்கி நின்றும் மற்றும் சில மூலக்கூறுகள் பரப்பிலிருர்,து வீடு 
பட்டு மீண்டும் வாயுவுடன் கலந்துவிடும் நிலை ஏற்படுகிறது. 
இச் சூழ்நிலையில் பரப்பில் கவர்ச்து மிற்கும் மூலக்கூறுகளுக்கும் 
விடுபட்டு வெளியாகும் மூலக்கூறுகளுக்கும் ஒரு சமகிலை 

(absorption equilibrium) ஏற்படுகிறது. இச் சமகிலையில். 
மூலக்கூறுகள் பு.றப்பரப்பில் கவரப்படும் வேகமும், மூலக் 
கூறுகள் விடுபட்டு வெளியாகும் வேகமும் சமமாகிற து. வாயுக் 
களின் இயக்கப் பண்புக் கொள்கைப்படி வாயு மூலக்கூறு 

கள் பரப்பில் முட்டும் வேசம், வாயுவின் அழுத்தத்திற்கு (2) 
கேர்வி௫ுதப் பொருத்தமாயிருக்கும், புறப்பரப்பின் மொத்தப் 

பரப்பில் பின்ன அளவான ॥ வில் வாயு மூலக்கூறுகள் ஒட்டிக்.
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கொண்டிருப்பதாகக் கொண்டால், மீதமுள்ள (1--9) அளவு 
Mosh. sone கவரப்படாமல் வெற்றிடமாயிருக்கும். வாயு 
மூலக்கூறுகள் இவ் வெற்றிடத்தில் மட்டும்தான் மோதி அங்குக் 
கவரப்பட முடியும். ஆகையால், வாயு மூலக்கூறுகள் புறப் 
பரப்பில் சவரப்படும் வேகம் -- %, ற (1-9), இங்கு &, என்பது 
ஒரு மாறிலியாகும். 

். புறப்பரப்பில் கவரப்பட்ட மூலக்கூறுகள் விடுபட்டு வெளி 
யேறும் வேகம் - %, ரி. இங்கு £, என்பது ஒரு மாறிலியாகும். 
இவ்விரண்டு வேசமும், சமநிலையில் சமமாகையால், ட 2ி(2---9) 

= kd ogi k,p— k, pl =k,0 eg k,p =k, pb + ke 
MDH Si 6=k,pik,p + k,. 

வாயுவின் அழுத்தம் குறைவாயுள்ள நிலையில், சமன் 
பாட்டின் வலப்புறமுள்ள பின்னத்தின் சழெண்ணிலுள்ள 1-ன் 

k 
மதிப்பும் மிகக் குழைவாூவிடுவதால், ரி-- - ட அதாவது xp 

2 

வாயு மூலக்கூறுகளால் சகவரப்பட்டுள்ள பரப்பு, வாயுவின். 
அழுத்தத் துடன் நேர்விகிதப் பொருத்தமாயிருக்கும். 

அடுத்து வாயுவின் அழுத்தம் மிக அதிகமான நிலையில், 
ன் மதிப்பு 6, ன் மதிப்பைவிட மிகக் குறைவாயிருக்கு 
மாகையால், 

a= ae ௬ 1, அதாவது, வாயு மூலக்கூறுகளினால் 
1 

கவரப்பட்டிருக்கும் பரப்பின் அளவு வாயுவின் அழுத்தத்தைப் 
பொறுத்திருக்காது. எவ்வளவுதான் வாயுவின் அழுத்தத்தை 
உயர்த்தினாலும், புறப்பரப்பில் கவரப்படும் மூலக்கூறுகளின் 
எண்ணிக்கை உயராது. புறப்பரப்பு முழுவதும் அனேகமாக 
வாயு மூலக்கூறுகளால் கவரப்பட்டிருக்கும் நிலையில் மேலும் 
வாயுவின் அழுத்தத்தை உயர்த்துவதால், எவ்வித மா.நீறமும் 
நிகழாது. இவ்விரு முடிவுகளும், சோதனைமூலம் நிரூபிக்கப் 
பட்டிருக்ளெ றன. 

வினைவேக மாற்றும் புறப்பரப்பின் பண்புகள்--கிளர்வு கொள் 
மையங்கள் (27௦0௭1 08 08]914௦ 8மா7௧௦௦9--&௦01௭6 Centers) 

புறப்பரப்பில் வினைவேக மாற்றும் செயல், வேதிமுறை 
புறப்பரப்புக் கவர்ச்சியைப் போலவே, குறிப்பிட்ட செயலுக்கு
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- மட்டும் பொருந்தும் வகையில் அமைந்திருக்கிறது. அதாவது, 
எல்லா வினைகளும் பொருந்துகிற பொது வினை வேகமாற்றி என - 
ஒன்றும் கடையாது. சில வினைகளின் வேகம் ஒரு பொருளினால் 
முடுக்கிவிடப்படுகிறது. மற்றும் சில வினைகளுக்கு வேறு 
பொருள்களின் புறப்பரப்பு, வினைவேக மாற்றிகளாகப் பயன் 
படுகின்றன. இப்படிப் பல வேற்றுமைகளிருப்பினும், சில 

பொதுவான ஒற்றுமைகளையும் காணலாம், காப்பர் மற்றும் 
நிக்கல் ஆகிய இரு உலோசங்களும், ஹைட்ரஜன் வாயுவை 
வலிமையுடன் ஈர்க்கின்றன. ஹைட்ரஜன் வாய இவ்விரு 
உலோகப் புறப்பரப்புகளில் வேதி முறையில் கவரப்பட்டு, 
அனேகமாக வெவ்வேறு அணுக்களாகப் பிரியக்கூடிய நிலையி 

லிருப்பதாக நம்பலாம். ஆகையால், ஹைட்ரஜனேற்றம் 
{hydrogenation), wants gor p& stb (dehydrogenation) போன்ற 

வினைகளுக்கு இவ்வாறு உலோகங்களும் மிகப் பொருத்தமான 
வினைவேக மாற்றிகளாகச் செயல்படுவதில் வியப்பில்லை, 
கார்பன் மானாக்சைடை ஆக்ஸிஜனிறக்கம் செய்யும் வினயான 
CO + 2H, —>CH,OHQ@#, sre ஆக்சைடு, குரோமியம் 
ஆக்சைடு கலவையை, வினைவேக மாற்றியாகப் பயன்படுத்து 
வது வழக்கம். ஹைட்ரஜன் வாயுவை, வேதி: முறையில். 
இக் கலவை புறப்பரப்புக் கவருவது தெரிந்ததே. நீராவியை 
அலுமினிய அச்சைடு உறுதியாகப் புறப்பரப்பில் சவருகறது. 
ஆகையால், நீர் நீக்கும் (ஸ்டர8110) வினைகளுக்கு, இப் 
பொருள் பொருத்தமான வினைவேக மாற்றியாக அமைூறது. 
ஆகவே, ஈத்தைல் ஆல்கஹால் ஆவியை அலுமினிய ஆக் 
சைடின் மேல் செலுத்தினால், எத்திலீன் வாயு கிடைக்கறது, 
இவ் வினையைச் கழ்ச்சண்ட சமன்பாட்டால் காட்டலாம். 

Al,O, 
C,H,OH —> C,H,+H,O 

ஆயினும், காக ஆச்சைடு, ஹைட்ரஜன் வாயுவைப் புறப் 
பரப்பில் சவருவதால், இதைப் பயன்படுத்தினால், அசட்டால் 
டிஹைடு கிடைக்கிறது. இவ்வினையைச் &ழ்க்கண்ட சமன்பாடு 
கரட்டுகிற து. ் 

ZnO 

C,H,OH — > CH, CHO + H, 

வினைவேக மாற்றியின் வேதித் தன்மையோடு, அப் 
பொருளின் புறப் பரப்பின் நிலையும் சேர்ந்து, பலபடித்தான 
வினைவேக மாற்றங்களுக்குட்பட்ட வினைகளின் வேசங்ககா 

*
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நிர்ணயிப்பதற்கு முக்கியமான உதவி புரிகிறது. பரப்பு 

முழுவதிலும் வினைவேகமாற்றம் எ ற்படுவதாகச் சொல்வதமங்கு. 

்" இல்லை. பரப்பில் சில இடங்களில் மட்டும் வினை செயல்: 

படுகிறது. பொதுவாக இவைகளைக் கிளர்வுகொள் மையங்கள் 

எனச் சொல்லுவது வழக்கம். வினைவேக மாற்றிகளைத் 

தயாரிக்கும்பொழுது, இவ்வகையான. இளர்வுகொள் 

மையங்கள் முடிந்த அளவு நிறைந்திருக்கும்படியாகப் பார்த்துக் 

கொள்ள வேண்டும். 

வினைவேக மாற்றிகளின் புறப்பரப்பில் இவ்வகையான: 
தனிச் சிறப்புடைய மையங்கள் இருப்பதைப் பல சான்றுகள் 
காட்டுகன் றன. எத்திலீன் வாயுவும், ஹைட்ரஜன் வாயுவும் 
காப்பர் உலோகப் புறப்பரப்.பில் கவரப்பட்டு, அங்கு வேதி: 

மாற்றத்தினால் ஈத்தேனைக் கொடுக்கின்றன. சிறு அளவு பாதரச 

ஆவியைச் சேசர்ப்பின், தொடக்கத் திலிருந்ததற்கு 80 சதவீதம் 
எத்திலீன் வாயுவும், சதவீத ஹைட்ரஜன் வாயுவும்தான் 
புறப்பரப்புக் கவர்ச்சிக்குட்படுகன்றன. அதே சமயத்தில்: 
எத்திலீனும் ஹைட்ரஜனும் இணைந்து, ஈத்தேனைக் கொடுக்கும் 
வினையின் வேகம் மிகமிகக் குறைந்து முதலில் இருந்ததற்கு. 
0“5 சதவீத அளவுதான் உள்ளது, கவர்ச்சி செய்யக்கூடிய: 
பரப்பில், ஓரு சிறு பின்ன அளவுதான் வினைகளேற்படக்கூடிய 
சூழ்கிலையில் அமைந்திருக்கிறது என்பது, சிறு அளவு பாதரச 

ஆவி வினைவேக மாற்றத்தின் அளவைப் புறப்பரப்பில் கவரும் 
அளவைவிடப் பெரிதும் குறைப்பதிலிருந்து தெரிகிறது. 
பரப்பின் முழு அளவும் வினைகள் செயல்படுவதற்கேற்ற சூழ்: 
நிலையிலிருப்பின், புறப்பரப்பில் கவரப்படும் அளவின் மாற்றமும் 

வினைவேகத்திலேற்படும் மாற்றமும் ஓரே அளவாச இருந்திருக்க 
வேண்டும். கிளர்வுகொள் மையங்களின் உண்மையான நிலையை 
இன்னும் அறிர் துகொள்ள முடியவில்லை. வினைவேக மாற்றும். 
புறப்பரப்பின் சிறு படிகங்கள் வரீசைப்படுத்தப் பட்டிருக்கலா 
மென ஈம்பப்படுகிற.து. 

தூண்டிகள் (100018) 

சில வேளகளில், இரு வினைவேக மாற்றிகளின் கலவை, 
அவைகள் சனித்தனியாகச் செயல்படும்போதுள்ளதை விட 
அதிகமான அளவு விக£வை ஏற்படுத்துகிறது. உதாரணமாக. 
நாக ஆக்சைடு, குரோமிய ஆக்சைடு கலவை, கார்பன் மானாக் 
சைடை ஆக்ஸிஐனிறக்கம் செய்து, மீத்தைல் ஆல்கஹாலை: 
அடையும் வினைக்கு, வினைவேக மாற்றியாகப் பயன்படுகற.து..
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Qwiamsé somaAsg, aldCas wrpHs soma (mixed 
catalysts) எனப் பெயர். வினைவேக மாற்றும் தன்மை: 
கொஞ்சமும் இல்லாத சிறிதளவுள்ள பொருளைக் கொஞ்சம் 
சேர்த்தால் ஒரு குறிப்பிட்ட வினைவேசக மாற்றியின் கிளர்வுத் 
தன்மையை அது மிகவும் உயர்த்திவிடுகிறது. வினைவேக. 

மாற்றிக் கலவையில் இது ஓர் எல்லை எனச் சொல்லலாம்.. 

இவ்வகைப் பொருளுக்குத் “தூண்டி” (ஈ௦௯௦18) எனப் பெயர். 
தூண்டிவிடும் செயலுக்குப் பல உதாரணங்களைக் கொடுக்கலாம். 
அவைகள் வியாபார முறைகளில் முக்கியச் துவம் வாய்க்தவை. 

கைட்ரஜனும் ஹைட்ரஜனும் இணையும் வினைக்கு அயம் வினை 
வேக மாற்றியாகவும், சிறு அளவு பொட்டாசியம் ஆக்சைடு, 
அலுமினிய ஆக்சைடு கலவை தூண்டியாகவும் பயன்படுகின் Moor. 

வினைவேக மாற்றியின் புறப்பரப்புக் கவர்ச்சியில் மாற்றமேத்- 
படுத்தியும், வினவேக மாற்றங்களின் பு,றப்பரப்பிலுள்ள களர்வு 
கொள் மையங்களில் மாற்றமேற்படுத்தியும், தூண்டிகள் செயல்: 
படுகின்றன என்னும் கருத்து விளக்கமாகத் தரப்பட்டது. 
ஓரே சமயத்தில் கிளர்வுகொள் மையங்களின் தொகை, அவை: 
களஞுக்கிடையிலுள்ள தூரம், அவைகளின் விளைவை நிகழ்த்தும் 

Bow Cure p பல காரணங்களால் ஏற்படும் மாற்றஙகளைக் 

கொண்டுதான் தூண்டிகளின் செயலுக்கு விளக்கம் கூறவேண்டு 
மெனத் தோன்றுகிறது. 

எதிர்முடுக்கமும் நஞ்சூட்டுதலும் (Retardation and poisoning) 

வினைபடு பொருள் அல்லது விளைபொருள் இவைகளில் 

ஏதாவதொன்று வினைவேக மாற்றியின் புறப்பரப்பில் உறுதி 
யாகக் கவரப்பட்டால், வினையின் வேகம் மிகவும் குறைகிறது. 
இச் செயலுக்குப் பெயர் எதிர்முடுக்கமென்பதாகும். எதிர்முடுக் 

குத்திறனும், எதிர்முடுக்கம் செய்யும் பொருளின், சாதாரண 

படியெண்ணைக் கொண்ட அடர்வும் அல்லது அழுத்தமும் கேர் 
வித சமமாயிருக்கன் றன. வேறு பல வினைகளில், கொஞ்சமும் 
தொடர்பில்லாத பொருள்களைச் சிறு அளவு சேர்த்தாலுங்கூட, 

வினைவேகமாற்றத்துக்குட்பட்டவினையின் வேகத்தைப் பெரிதும் 
் தடுத்துவிடுசன் றன. இவ்வகைப் பொருள்களுக்கு வினை வேக 
மாற்ற ஈஞ்சுகள் எனப் பெயர். எத்திலீனும் ஹைட்ரஜனும் 
காப்பர் உலோகப் பு.றப்.பரப்பில் இணையும் வினைக்கு, சிறு அளவு 
பாதரச ஆவி நஞ்சாகச் செயல்படுவது மிகவும் தெரிந்த உதாரண 
மாகும், சல்ஃபர்டை ஆக்சைடும் ஆக்ஸிஜனும் இணைந்து 
சல்ஃபர் ட்ரை ஆக்சைடை. வியாபார முறையில் தயாரிக்கும் 

- விளையில், ஆர்சனிக் சேர்மங்கள் பிளாட்டினப் பரப்புக்கு நஞ்சு 
6
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களாகன்றன என்பது நன்கு தெரிந்ததே. இக் காரணத்தினால் 

தான், இவ் வினை வியாபார முறையில் வெற்றி காண முடியாது 

போய்விட்டது. வெனேடியம் பென்ட்டாக்சைடை இவ் 

விசைக்கு வினைவேக மாற்றியாகத் தற்பொழுது பெரும்பாலும் 
பயன்படுத் துகறார்கள். ஏனெனில், இப் பொருள் ஈஞ்சுகளினால் 
அதிகமாகப் பாதிக்கப்படு வதில்லை. 

.. விகவேக மாற்றிகளின் ஈஞ்சுகள், செர்வுகொள் மையம் 
ளில் உறுதியாகப் புறப்பரப்புக் கவரப்பட்டு, வினைபடு பொருள் 

கன் அண்மையில் வராதபடி தடுத்துவிடுசன்றன என்று 
தெரிகிறது, இக் இளர்வுகொள் மையங்கள் மொத்தப் பரப்பில் ஒரு 
சிறிய பின்னமாகையால் AD sora ஈஞ்சைச் சேர்த்தாலும், விளை 
வேகமாற்றியின் இறனைப் பெரிதும் குறைத்.துவீடுகிம.து எனக் 
கொள்ளலாம். 

என்ஸைம் வழி வினைகள் (102105 Reactions) 

உயிர்ப் பொருள்கள் வழிவந்த என்ஸைம் என்னும் விளை 

(வேக மாற்றிகள் செயல்படுகன் ற கரைசல்களில் நிகழும் பலபடித் 

தான வினைவேக மாற்ற வினைகள் மிக முக்கயெமானவைகளாகும்;. 

இவையெல்லாம், புரதப் பொருள்களாகையால் அவைகளின் 

மூலக்கூறுகள் உருவில் பெரிதாயிருக்கன் றன. மீள் வினைகளில் 

106) வீனை வேச மாற்றிகளைப் போலவே, நேர்வினையிலும் எ.திர் 

விளையிலும் ஓரே அளவில் விளைவையுண்டாக்கெபோதிலும்கூட 

இப் பொருள்கள் ஒரு குறிப்பிட்ட வினைக்குப் பெ (ருக்துகித 

தன்மையுடையனவாக உள்ளன. மற்றும், இவைகளைச் சில 

வகைகளில் ஓத்திருக்கன், 0) கரைதக்கை நிலையிலுள்ள 

உலோகத் துகள்களைப் போலவே, என்ஸைம்களும் குறைந்த 

அளவிலுள்ள வெளிப் பொருள்களால் நஞ்சூட்டப்படுகின் றன. 

என்ஸைம்கள் வினவேக மாற்றிகளாகச் செயல்படுவதைக் 

ஓழ்க்கண்ட சமன்பாடு காட்டுது. 

B+S8—==> ES—>E-+P. . 

இங்கு £ என்பத என்லைம், 5 என்பது வினைபடுபொருள், 

ES என்பது வினைபடு பொருளும் என்ஸைமும் இணைந்த ஈடு 

ஜிலைப் பொருள், 2 என்பது வினையின் விளைபொருள். குறைந்த 

அடர்வு நிலையில், வினைபடு பொருளின் அடர்வைப் பொறுத்து 

விளையின் வேகம் அமைஹெது எனச் சோதனை முறையில் கண்ட 

முடிவு, இச் சமன்பாட்டின் முடிவுக்கு ஒத்திருக்கிறது. ஆயினும், 
வினைபடு பொருளின் அடர்வு அதிகரித்த நிலையில், இன் 

அடர்வுக்கும் வினையின் வேசுத்இற்கும் தொடர்பில்லை.



12. சமச்சீரற்ற சமநிலைகள், நிலைமை விதி. 
(Heterogeneous Equilibria and Phase Rule) 

நிஹழைதாக்க விதியைப் பயன்படுத்தி, ஒருபடித்தான சமகிலை 
களை (homogeneous equilibria) ஆராய்க்தோம், நிலைமை விதி 
என்னும் கொள்கையைப் பயன்படுத்திப் பலபடித்தான 
(21௦0 6008) சமகிலைகளை இவ்வத்தியாயத்தில் ஆராப்வோம். 
மாறுபடும் நிலைகளின் (1வ180166) அளவுகளுக்குள்ள தொடர்பு 
ககா நிலைமை விதி எடுத்துரைப்பதில்லை. மாறாக, அமைப்பில் - 
தொடர்புள்ள இம் மாறு நிலைகளின் எண்ணிக்கையை அது நிலை 

காட்டுகிறது. கிலைமை விதியின் தன்மையையும் அதைக் 
கையாளும் முறையையும் அ.றிகத பிறகு மேற்சொன்ன கருத்து 

களின் முக்கியத் துவம் ஈன்கு விளங்கும். 

வரையறைகள் ‘ 

நிலைமை விதியை விரிவாக ஆராய்வதற்கு முன்பாக . 
அங்கு அடிக்கடி பயன்படும் சில தொடர்களையும் (16108), 
அவைகளின் விளக்கங்களையும் அறிம்்துகொள்ள வேண்டும். 
அவைகளாவன : (1) உண்மையான சமறிலை; (2) போலிச் சம 
திலை; (9) Adu po Fuse (tre, metastable and unstable 
equilibria); (4) நிலைமைகள் (நக); (5) கூறுகளின் எண் 
«sumber of components); (6) கட்டின்மை எண்கள் (Degrees of 
freedom). 

ஓர் அமைப்பில் இரு பு,ஐங்களிலிருர் தும் ஒரே நில்யை எட்ட 
- ஓடியுமானால், அவ்வமைப்பு உண்மையான சமநிலையிலிருப்ப 
தாகச் சொல்லப்படும். 06 வெப்பரிலையிலும் ஒரு வா.ம. அழுத் 
தத்திலும் இரவ நீரும் பனிக்கட்டியும் சேர்ர்இருக்கும் நிலை இதற் 

் கத் தக்க உதாரணமாகும். மேற் குறிப்பிட்ட அழுத்த நிலையில் . 
_ ஙனிக்கட்டியின் ஒரு பகுதியை உருக்கியொவ து அல்லது நீரின் ஒரு 
க்குதியை உமையவைத்தாவது அடையும் இரு மிலைமைகளினு 
“டைய சமகிலையின் வெப்பறிலை சமமாகத்தானிருக்கும். இதற்கு
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மாறாக -- 550 வெப்ப நிலையிலுள்ள திரவ நீரை, இரவத்தைக் 
கவனமாகச் குளிரவிட்டு அடையலாம். ஆனால், பனிக்கட்டியை- 
உருக்கி அடைய முடியாது. -- 550 வெப்பநிலையிலுள்ள நீர், 
போலிச் சமஙிலையிலுள்ள.து என்று சொல்லப்படும். இவ்வகை ' 
யான போலிச் சமநிலையை, ஒரு புறத்திலிருங்து கவனமாகச் 
சென்று அடையலாம். இடீர் அதிர்ச்சி, கலக்குதல், இடப் 
பொருளைக் சலந்து விதைத்தல் போன்ற செயல்களுக்கு 
அமைப்பை உட்படுத்தாமலீருப்பின், இச் சமநிலையைப் 
பாதுகாக்கலாம். பனிக்கட்டிப் படிகங்ககாச் சேர்த்தவுடன், 
அமைப்பு, இிடறிலைக்கு வேகமாக மாறி வெப்பகிலை 0£0-க்கு. 
ஏறுகிறது. 

அமைப்பின் சமநிலையை அடைவது கால மாறு தலைம் 
பொறுத்து அமைப்பில் மாற்றம் நேராத விதமாகத் தோன்று 
மளவுக்கு மிகவும் தாமதமாக நடந்தால் அவ்வமைப்பு, 
மாறுபடும் சமநிலையிலிருப்பகாகச் சொல்லலாம். சோடியம்: 
குளோரைடு உப்பு பெரும்பாலும் தெவிட்டிய நிலையிலுள்ள 
கரைசலில் கரைவது, இவ்வகைக்கு ஒரு சிறந்.த உதாரணமாகும். 
கூர்ந்து கவனிக்காமல் விட்டால், சமஙிலையையடைந்து” 
விட்டதாகத் தோன்றினும், உண்மையாக உப்புக் கரையும் 
செயல் சாவதானமாக ஈடந்து உண்மையான தெவிட்டிய 
நிலையை கோக்க நகர்ந்து கொண்டிருக்கிறது. ஆகையால், 
போலிச் சமநறிலையிலாவ.து, ஒரு பகுதியளவு சமகிலை நிலவு: 
தாகக் கொள்ளலாம். ஆனால், இங்கு சமஙிலை என்று பெயருக்குக் 
கூடச் சொல்ல முடியாதபடி, மிகவும் தாமதமாக மாற்ற மேன் 
பட்டுக் கொண்டிருக்கிறது. : ் 

ஒரு நிலைமை என்பது, ' :சமச்சீருள்ள தும், சடப்பொருள்” 
தெளிவாகத் தெரிவதும்; குறிப்பிட்ட எல்லை வரம்புகளால் 
"மற்ற பாசங்களிலிருந்து . தனியாகப் பிரிக்கப்பட்டதுமான 
தாகும். நீர் என்னும் அமைப்பில் திட, திரவ, வாயு ஆகிய 
மூன்றும் ஒருங்கருக்கும் (௦௦-64) நிலையில் ஒவ்வொரு பொருளும் 

ஒரு நிலைமையிலிருக்கறது. மற்றும் ஒவ்வொரு நிலைமையும்: 
மற்றவைகளினின்றும் வரம்புசளால் பிரிக்கப்பட்டிருக்கிற து, 

மேலும், ஓவ்வொரு நிலைமையும் திரவ நீரையும் நீராவியையும் 

போன்று சமச் சருள்ளதாக, அல்லது சிறு பனிக்கட்டிம் 
படிவங்களாப் போன்று பல சிறு நிலைமைகளாக இருக்கும். 
வடிகட்டுதல், இறுத்தெடுத்தல் போன்ற விசை முறைகளைப் 

பயன்படுத்தி ஓவ்வொரு 'நிலைமையையும் மற்றவைகளிலிரும்அ 
பிரித்தெடுக்கலாம். els
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சமநிலையில் பங்கு கொள்ளும் ஓவ்வொரு நிலைமையின் 
். இயைபையும் (0௦ற௦84௦ய) வேதிச் சமன்பாட்டால் காட்ட 

கூடியதும் ஒன்றுக்கொன்று தொடர்பில்லாமல் மாறக் 
கூடியதுமான உறுப்புகளின் மிகச் சிறிய/எண் ஓர் அமைப்பின் 
கூறு எண் எனப்படும். உதாரணமாக, கீர் என்னும் அமைப்பு 

ஒரு கூழெண்ணையுடையது. 1,0 என்னும் கூறின் துணை 
கொண்டு திட, திரவ, ஆவி : ஆகிய மூன்று நிலைகளில் | 
அவ்வொன்றின் இயைபையும் வெளிப்படுத் தலாம். ஒரு தனித்த 
வேதுப்பொருளச் கொண்ட. எந்த அமைப்பும் எப்பொழுதும் ஒரு 
கூறு எண்ணைக் கொண்ட அமைப்பாகத்தானிருக்கும். ஈன்கு 
தெரித்ததும், எளிதான துமான நீரும் உப்பும் சேர்க்த அமைப்பு 
இரு கூமெண்ணைக் கொண்டதாகும். உதாரணமாக, காப்பர் 
சல்ஃபேட்டும் நீரும் Ceiég CuSO,: 5H,O, CuSO, * 8H,0, 
CuSO, H,O, é7,0p CuSO, பனிக்கட்டி, கரைசல், ஆவி ஆகிய 
கிலைமைககாயுடையதாயிருக்கன் றன. ஆயினும், ஓவ்வொரு 
நிலைமையின் இயைபையும் மே50, மற்றும் 134,0 ஆகிய இரு 
கூறுகளைக் கொண்டு விளக்கவிடலாம். ஓரு கூறைக் கொண்டு 

இவ்வொரு நிலைமையின் இயைபையும் விளக்க இயலாது. 

கரைசலின் இயைபை வெளிப்படுத்த மூன்று கூறுகள் 

தேதவையில்லை. வேழொரு வகையான அமைப்பைக் கீழ்க்கண்ட 

.சமன்.பாடு காட்டுகிறது: 

0200), -2லே0 40, 

Bu bev இடநிலை வாயு 

இட கால்சியம் கார்பனேட்டு திட கால்சியம் ஆக்சைடு 

மற்றும வாயு கார்பன் டைஆக்சைடு ஆலய மூன்று நிலைமைகள் 

இங்குள்ளன. மேலெழுந்த வாரியாகப் பார்க்கும்பொழுது கே, 

CaO, 00, ஆயெ மூன்று கூறுகள் உள்ளதாகத் தோன்றும், 

ஆனால், கூறு எண் வரையறையில் காட்டியபடி இவைகள் 

இன்றுக்கொன்று தொடர்பில்லாமல் மாறக்கூடியவைகளல்ல. 

0௨00, உண்மையில் CaO + 00, என்பதற்குச் சமானமாகும். 

ஆகையால், CaO வையும்௦0, வையும் இரு கூறுகளாக எடுத்துக் 

கொண்டால், கே00, நிலைமையின் இயைபை xCaO + xCOQ, 

, என்னும் தொடராலும், 08௦ நிலைமையின் Qenuenu: y CaO + 

4000, என்னும் தொடராலும், 00, வின் நிலைமையின் இயைபை 

௮00, 400௨0 என்னும் தொடராலும் குறிக்கலாம், CaCOs 

0 த்றும் 0௦ ஆவயெவைகளை இரு கூறுகளாகக் கொண்டால், 

வாயு நிலைமையின் இயைபை 0௨00, -- 6௨0 என்று காட்டலாம், 

கூறுகளின் உண்மையான தன்மைகள் முக்கியமல்ல, அக் கூறு
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களின் எண்கள்தான் குறிப்பானவைகளாகும். ஓர் அமைப்பில் 
கூறுகளைப் பொருத்தமாகப் பொருக்கி எடுப்பின், இந்த எண் ஒரு 
போதும் மாறுது. 

சோடியம் சல்ஃபேட்டும் நீரும் இரு கூறு அமைப்பாகும். 
இவ்வமைப்பிலுள்ள நிலைமைகளாவன : நீரற்ற Nao, 
118, 50, 714,0, 11% 50, 201,0, கரைசல், பனிக்கட்டி, நீராவி 
மூதலியன. நீரற்ற சோடியம் சல்ஃபேட்டையும், நீரையும் இரு 
கூறுகளாகக் சொண்டு ஒவ்வொரு நிலைமையின் இயைபையும், 
கீழ்க்கண்ட சமன்பாடுகளால் காட்டலாம் : 

Na, 50, = Na, SO, + OH,O. 

Na, SO, * 7H, O = Na, SO, + 7H,0. 

Na, SO, * 10H, = Na, SO, + 10 H,O. 

Na, SO, = Na, SO, + xH,O 
(சரைசல்) 

H,O (இடகிலை), 1,0 (இரவம்), 1,0 (வாயு) - 09_ 80, 
+H,0. டட 

சில நிலைமைகளின் இயைபுகளை, இவ்வுறுப்புசளில் ஒன் 

OM பயன்படுத்தியே காட்டிவிட. முடியும். ஆனால், மற்றவை 
களில் சந்தேகத்துக்கிடமில்லாமல் நிலைமையின் இயைபைக் 

காட்டுவதற்கு, இரு உறுப்புகளின் அளவுகளும் தெரிய 
வேண்டியதாயிருக்கற_து, எல்லா நிலமைகளினுடைய இயைபு 
க&்யும் காட்டுவதற்கு வேண்டிய கூறுகளின் எண் இரண்டை 
விடக் குறைய முடியாதாகையால், இவ்வமைப்பில் சோடியம் 
சல்ஃபேட்டு, நீர் ஆயெ இரு கூறுகளையும் எடுத்துக்கொள்ள 
வேண்டியதாயிருக்கிற_து. 

வெப்பரிலை, அழுத்தநிலை, அடர்வுரிலை போன்ற மாறுபடும் 
நிலைகளில், எத்தனை நிலைகளை மாறாது நிறுத்தி வைத்தால், சமஙிக்க 
யின் தன்மைகளை முழுமையும் வரையறுத்துக் கூறமுடியுமோ 
அவ்வெண்ணுக்கு ஓர் அமைப்பின் கட்டின்மை எண் அல்லது. 
நிலை வேறுபடும் எண் எனப் பெயர், 

ஓர் அமைப்பின் கட்டின்மை எண்ணின் ' முக்கயெத்து 
வத்தைக் 8ழ்வரும் உதாரணத் இலிருந்_து அறியலாம். திரவநீரின் 
அடர்த்தியைச் சந்தேக்த் துக்கிடமில்லாமல் தெரிவிப்பதற்கு,
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- இவ்வடர்த்தியைப் பொறுத்திருக்கும் வெப்பகிலை, அழுத்த கிலை 
ஆ௫ூயவையும் தெரிந்திருக்க வேண்டும். நீரின் நிலையை 
முழுமையாக வெளிப்படுத் துவதற்கு, மாறுபடும் நிலைகளில் 
இரண்டு தெரியவேண்டியதாயிருப்பதால், நீர் தனித்து எந்த 

நிலையிலிருப்பினும், அதன் கட்டின்மை எண் இரண்டாஇழது. 
- இடகீரும் திரவ நீரும் சமரிலையிலுள்ள அமைப்பில் நிலமைகளின் 
வெப்ப நிலையும் அடர்த்தியும் அழுத்த நிலையைச் சார்ந்திருப்ப 
தால், ஏதாவதோர் அழுத்த நிலையைக் குறிப்பிட்டால் மற். இரு 
சிலைகளையும் வரையறுப்பதற்குப் போதுமான தாகும். ஆகையால், 
பனிக்கட்டியும் இரவ நீரும் ஒரு வாயு மண்டல அழுத்தத்தில் சம 
கிலையிலிருப்பது தெரிந்தால் வெப்பரிலை 00 ஆகத்தானிருக்க 
வேண்டும். மற்றும் இரு நிலைகளின் அடர்த்திகளும் நிலைத்து 

விடுகின்றன. வெப்ப நிலையைத் தொடர்பற்ற மாறுநிலையாகக் 
கொண்டாலும் இம் முடிவே கிடைக்கும். தன்னிச்சையாகப் 
பொறுக்கப்பட்ட ஒவ்வொரு வெப்ப நிலையிலும் ஒரு குறிப்பிட்ட 
அழுத்த நிலையில்தான் சமநிலை செயல்பட முடியும், ஆசையால், 
அமைப்பை, ஓரே மாறுபடும் நிலையைக் கொண்டு குறிக்க 
மூடி து. நிலைமையின் வெப்ப நிலை மற்றும் அழுத்தம் ஆயெ 
இரு நிலைகளையும் நிலைத்து நிற்க வைத்தால், ஓரே கிலைமையை 
யுடைய அமைப்பை உதாரணமாக, திடப்பொருள் அல்லது 
திரவப் பொருள் அல்லது ஆவிப் பொருளையுடைய அமைப்பை 
முழுமையும் வரையறுத்துவிடலரம். வெப்பறிலை அல்லது 
அழுத்தம் மட்டும் அமைப்பின் சூழ்கிலைகக வரையறுக்கப் 
போதுமானதல்ல. வரை படத்தில் ஒரு புள்ளியைச் 
சந்தேகத் துக்டெமின்றிக் காட்டுவதற்கு வெப்பநிலை, அழுத்தம் 
ஆகியவைகளை ௮ச்சுகளாக எடுத்துக்கொள்ள வேண்டும். 

இரு நிலைமைகள் சமகிலையிலிருப்பின், வெப்பரிலை அல்லது 
அழுத்த நிலை மட்டும் தெரிந்திருந்தால் போதும், அமைப்பை, 
குறிப்பிட்ட வரைசேட்டிலுள்ள ஒரு புள்ளி குறிக்குமாகையால், 
லெப்பநிலை, அழுத்த நிலை இரண்டும் தெரிய வேண்டியதில்லை, 
இவ்விரு மாறும் நிலைகளில் ஒன்றைத் தன்னிச்சையாகப் 
பொறுக்க எடுத்து நிலையான அளவாசக் கொண்டால், 
மற்றொன்று தானாகவே நிலைத்துவிடும். இரு நிலைமைகளுள்ள 
ஒரு கூறின் அமைப்பு, ஒரு மாறுகிலை கொண்டதாக அதாவது, . 
அமைப்பின் கட்டின்மை எண் ஒன்று எனச் தெரிகிறது. 

கடைசியாக, ஒரு கூறுள்ள அமைப்பில், திடம், திரவம், வாயு 
ஆகிய மூன்று நிலைகளும் ஒருங்கிரும்தால் கட்டின்மை எண் 
பூஜ்யமாகும். அதாவது, அமைப்பு வேறுபடும் நிலையற்்றதாகக் 
கருதப்படும். மூன்று நிலைமைகளும் சமகிலையிலிருப்பதன்



38 பெளதிக வேதியியல் 

பொருள், அமைப்பு மும்மை நிலையிலிருப்பதாகும் (11016 point), 

ஆகையால், வெப்ப நிலையை அல்லது அழுத்த நிலையைக் குறிக்க 

(வேண்டிய அவசியமில்லை. 

கிப்ஸ் நிலைமை விதி 
(Gibb’s Phase Rule) 

ஓர் அமைப்பின் கட்டின்மை எண்ணுக்கும், கூறு எண் 
ணுக்கும் மற்றும் நிலைமைகளின் எண்ணுக்கும் ஒரு குறிப்பிட்ட 
தொடர்பு உள்ளது என முதன்முதலாக 1876 ஆம் ஆண்டில் 
3, வில்லார்டு கிப்ஸ் என்னும் விஞ்ஞானி வெளியிட்டார். இத் 
தொடர்பு நிலைமை விதி எனப்படும். இவ் விதி பெருமளவுக்குப் 

பயன்படுறெது. அணுவின் மற்றும், மூலக்கூறின் அமைப்பு 

களுக்குச் சிறிதும் தொடர்பில்லா.து இவ் விதி செயல்படும். 

நிலைமைகளின் சமநிலை, புவிஈர்ப்பு, மின் அல்லது காந்த 
ஆற்றல், அல்லது பிறப்பரப்பின் இழுவிசை இவைகளினால் 
பாதிக்கப்படாமல்: வெப்பறிலை, அழுத்தநிலை அடர்வு நிலை 
ஆூயெவைகளுக்கு மட்டும் கட்டுப்பட்டிருந்கால், நிலைமை 
விதியைக் £ழ்க்கண்ட சமன்பாட்டால் காட்டலாம். 

P+ F= C+ 2, 

இங்கு 2என்பது நிலைமைகளின் எண்ணாகவும், என்பது 

-கட்டின்மை எண்ணாகவும், ே என்பது கூறு எண்ணாகவும் 
(கொள்ள வேண்டும். 

ஒரு கூறு கொண்ட அமைப்புகள் 
(One - component Systems ) 

பம, gi 

ஒரு பொருளின் பல தன்மைகள் அதாவது, பல நிலைமைகள் 
.சமஙிலையிலிருக்க வேண்டிய சூழ்நிலைகளைச் சித்திரிக்கும் படத் 

அக்கு நிலைமை விளக்கப் படம் அல்லது சமகிலை விளக்கப் படம் 
எனப் பெயர். படத்தில், நீரின் நிலையை விளக்கப் படம் 
காட்டப்பட்டிருக்கிறது (படம் 67). OA, OB ஆகிய இரு 
“கோடுகளும் முறையே திரவப் பொருள், திடப் பொருள் 
இவைகளின் ஆவியழுத்தம் வெப்ப நிலையைப் பொறுத்து 

மாறுவதைக் காட்டுகின்றன. 06 என்னும் கோடு திடப் 
பொருளின் உருகு நிலை, அழுத்தத்தைப் பொறுத்து மாறு 
வதைக் காட்டுறது, வேறு வகையாகச் சொன்னால் வரை 

படக் கோடுகள் குறிக்கும் வெப்ப நிலையிலும் அழுத்த சிலை 

பிலும் 04 என்னும் கோட்டின் வழியாகத் திரவமும் அவியும்
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02 என்னும் கோட்டின் வழியாகத் திடப்பொருளும் ஆவியும்; 

00 என்னும் கோட்டின் வழியாகத் இடப்பொருளும் திரவமும் 

சமகிலைகளில் செயல்படு 

இன்றன. மூன்று வரை ் A 

கோடுகளும் சந்திக்கும். 

மும்மைகிலையான 0 என் னும். 

புள்ளியில் இடப்பொருள், 

.இரவம், ஆவி ஆகிய மூன்று 

, நிலைகளும் சமநிலையிலிருக் 

இன்றன. ஆகையால், மூன்று 

நிலைமைகளும் ஒருங்கிருப்பது 

ஒரே புள்ளியில்தான் என் 

பது தெரிகற_து. வரைகோடு 

களுக்கிடையேயுள்ள பரப்பு 

. களின் சூழ்கிலைகளைக் கவ _ 

னிக்குமிடத்து, இடப் sail ies 
பொருள், திரவப்பொருள் அல்லது வாயுப்பொருள் ஆகிய மூன் 

றில் ஒன்றுதான் ஓவ்வொரு பரப்பிலும் செயல்படமுடியும். 

0.4 என்னும் கோட்டுக்கும், OC என்னும் கோட்டுக்கும் 

இடையேயுள்ள பரப்பில் திரவப்பொருள் மட்டும் தங்கியிருக்கும். 

08 மற்றும் 0 ஆகிய கோடுகளின் இடப்புறமுள்ள பரப்பு 

இடப்பொருள்கள் மட்டும் நிற்கும் வெப்ப நிலைகளையும் அழு த்தங் 

ககாயும் காட்டுகிறது. 04 மற்றும் 08 என்னும் கோடுகளுக்குக் 

ஈழேயுள்ள பரப்பில் வாயு மாத்திரம் நிற்கும். ஒரே பொருளான 

நீரின் மிலமை விளக்கப் படத்தில் ஓவ்வொரு பரப்பிலும் ஒவ் 

வொரு நிலைமையுள்ள தாக மூன்று பரப்புகள் உள்ளன. இப்பரப் 

புகள் மூன்று கோடுகளில் கூடுகின். றன. ௮க் கோடுகளில். 

. இரண்டு நிலைமைகள் சமஙிலைகளிலிருக்கன் நன. இம் மூன்று 

கோடுகளும் வெட்டும் ஒரே புள்ளியில் மூன்று நிலைமைகளும் 

_ ஓருங்கிருக்கின் றன. இப்பொழுது நிலைமை விதியைப் பயன் 

படுத் துவோம், பரப்புகளால் சுட்டப்படும் இடப் பொருள், 

இரவப்பொருள் அல்லது வாயுப்பொருள் போன் றவைகளிலுள்ள 

ஒரு நிலைமையை அதன் வெப்ப நிலையும் அழுத்தமும் தெரிந் திருக் 

தால் முழுமையாக வரையறுத்்துவிடலாம். வெப்பநிலை மட்டும் 

அல்லது அழுத்தம் மட்டும் தெரிந் திருக் தால் போதாது. வரை 

, படத்தில் ஏதாவதொரு புள்ளியைச் சச்ே தகத் துக்கிடமில்லாமல் 

வரையறுக்க வெப்ப நிலை, அழுத்தம் ஆகிய இரு அளவுகள்யும் 

அச்சுகளாக வைக்கவேண்டும். அமைப்பில் மீயின் மதிப்பு 

அஒன்றுகவும், இது ஒரு கூறு அமைப்பாதலால், யோன் மதிப்பும் 

அன்றாக இருப்பதாலும் நிலைமை விதிப்படி, 
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472 042 அல்லது, 14 7 14 2 அல்லது 7-2, 

ஆகவே, ஒரு கூறு அமைப்புக்கு ஒரு நிலைமையிருந்தால், 
கட்டின்மை எண் இரண்டென நிலைமை விதி காட்டுகிறது. 

இரு நிலைமைகள் சமநிலையிலிருப்பீன், 0.4, 08 அல்லது OC 

என்னும் கோடுகளிலுள்ள ஏதாவதொரு புள்ளி இவ்வமைம் 
பைக் குறிக்கும். இவ்வகையான அமைப்பை முழுமையாக 

வரையறுப்பதற்கு வெப்ப நிலையாவது அல்லது அழுத்த 
மிலையாவது தெரிந்தால் போதும். குறிப்பிட்ட கோட்டி லுள்ள 
புள்ளியை வரையறுப்பதற்கு, வெப்ப நிலையும் அழுத்தமும் 
தெரிந்திருக்க வேண்டியதில்லை. இவ்விரண்டில் ஒன்றைத் 
தன்னிச்சையாகக் குறித்தால், மற்றது தானாகவே, 04, 02 
அல்லது 00 என்னும் கோடுகளில் பொருத்தமான கோட்டில் 
சிலைத் துவிடும். இரண்டு நிலைமைகளைச் சமநிலையிலுடைய ஒரு 
கூறு அமைப்புக்குக் கட்டின்மை எண் ஒன்றாகிறது. நிலைமை 

விதிப்படி, 2- 2, 0-7 ஆகையால், 7-4 0-1 2 அல்லது. 
372132 அல்லது 7- 17, முடிவாக, மும்மை நிலையில் 
மூன்று நிலைமைகள் சமஙிலையிலிருப்பதால், நிலைமை விதிப்படி 
சீ 72 042 அல்லது 8-2 7-2 அல்லது F=O 

“ என்ற முடிவு கிடைக்கிறது. மூன்று நிலைமைகளும் சமகிலையி 
லிருப்பதால், அமைப்பு மும்மை நிலையில்தானிருக்க வேண்டும். 
ஆசையால் வெப்பநிலை, அழுத்தம் முதலிய எதையும் குறிக்க. 
வேண்டியதில்லை. 

2. ௪ Gee பி © 

மேலே கண்ட ஒரு கூறு அமைப்பைவிடச் சற்றுக் கடின 

மான உகாரணம் சல்ஃபர் தனிமம் கொடுக்கும் அமைப் 
பாகும். இத் தனிமம் ராம்பிக். (1௦21௦)மற்றும் மானோகிளினிக் 
(0௦0௦௦1101௦) என இரு படிச் வடிவங்களில் இடைக்கிறது. 

குறிப்பிட்ட அழுத்தத்தில் இடைசிலை வெப்பநிலை (1£கா3ுப0 
temperature) எனனும் ஒரு குறிப்பிட்ட வெப்பமிலையில் ஓர் 
அமைய்பு மற்றொன்றுக்கு மீள் தன்மையுடன் மாறும். 
சாதர்ரண வெப்ப நிலைகளில் நிலைத்திருக்கும் ராம்பிக் சல்ஃபர் 
ஒரு வா. ம. அழுத்தத்தில் :"இடைஙகிலை வெப்பரிலையான 95-66 
வெப்ப நிலைக்கு உயர்த்தனால், மானோ.ளினிக் வகையாக 
மாறும், 956°C வெப்ப நிலைக்கு மேலிருந்து திரும்பவும் குளிர 
விட்டால், மானோகிளினிக் வகை மீண்டும் ராம்பிக் வகைக்கு 

LOM td.



சமச்சீரற்ற சமகிலைகள், நிலைமை வித ஓர்: 

சல்ஃபர் கொடுக்கக்கூடிய அத்தனை நிலைமைகளின் சம 
நிலைகளினுடைய வெப்பநிலை அழுத்தம் முதலியவைகள் 
மூழுமையாக நிலைமை விளக்கும் படம்(படம் 68)காட்டுகி2.து. 
AB என்பது ராம்பிக் படிகங் 2 
களின் ஆவியமுத்தக் கோடா 
கும், 86 என்பது மானோ 
கிளினிக் வசையின் ஆவியழு த் 
தக் கோடாகும். 8 என்னும் 
புள்ளி, இடைஙகிலை வெப்பநிலை 
யாக அதே வெப்ப நிலை 

யிலுள்ள ஆவியழுத்தத்திற் 
குச் சமமான அழுத்தத்தில் 
இருக்கிறது. இருவகைகளின் 
உருகுகிலைகளை முறையே E 
(1190) மற்றும் C (119°C) 
என்னும் புள்ளிகள் காட்டு . 

கின்றன. முதம் புள்ளி குறிக் படம் 65 
கும் 1190 வெப்ப நிலையை 8 என்னும் புள்ளி குறிக்கும் வெப்ப 

நிலையில் இடை நிலை மாற்றமேற்பட்டு மானோகளினிக் வகை. ' 
யாக மாறாதபடி துரிதமாகச் சூடு செய்வதாலடையலாம். 
தி மற்றும் 077/என்னும் கோடுகள், முறையே இடைநிலை வெப்ப 
நிலையிலும், மானோூளினிக் திடப் பொருளின் உருகு நிலையிலும் 
அழுத்தத்தாலேற்படும் மாற்றங்களைக் காட்டுகின்றன. வேறு 
ஊீதமாகச் சொன்னால் ராம்பிக் மற்றும் மானோகளினிக் ஆயெ 
வைகளின் சமகிலை ஏற்படும் சூழ்நிலைகளை 8/7 என்னும் கோடு 
வழியாகவும், மானோ கிளினிக் மற்றும் திரவம் ஆயெவைகளின் 
Fhe) ஏற்படும் சூழ்நிலைகளை 07” என்னும் கோடு வழியாகவும் 
காட்டுகின்றன. இக் கோடுகளும் 7/'ஏன்னும் புள்ளியில் சந்திக். 
இன் றன. லு 

வி
மு
த்
தம
்
 

  

  

2, 20 மற்றும் 27 ஆயெ மூன்று புள்ளிக் கோடுகளும் 

போலிச் சமமிலைசக£ச் சித்திரிக்கன்றன. மாறுகிலை வெப்ப 
நிலையிலிருந்து ராம்பிக் வகையாக, துரிதமாகச் சூடிசெய்தால் 
சாம்பிக்குக்கும் ஆவிக்குமுள்ள போலிச் சமறிலையைக் காட்டும் 
28 என்னும் கோடு வழியாக மாறுகிறது. இச் சூழ்சிலையில் 
அமைப்பு உண்மையான சமடிலையான 26 வழியாகச் செல்லாமல்,. 
4 வழியாகத் தொடர்க் து செல்கிறது. போலி உருகுகிலையான 
சீ என்னுமிடத்தில், சல்ஃபர் உர, திரவமாக மாறி, திரவத் 

துக்கும் ஆவிக்குமுள்ள போலிச் சமநிலையான 0 வழியாகச் 
செல்கிறது. இக் கோடு தொடர்ந்து இரவத்துக்கும் ஆவிக்கு,



நித ் .. பெளதிக வேதியியல் 

முள்ள உண்மையான சமநிலைக் கோடான மேயுடன் சேர்ந்து 
விடுகிறது. இரவ சல்ஃபருக்கும் ராம்பிக் வகைக்குமுள்ள 
போலிச் சமரிலையை 27” என்னும் கோடு காட்டுகிறது. திரவ த் 

துக்கும் ராம்பிக்குக்குழுள்ள உண்மையான சமநிலையைக் கரட் 
டும் £0யுடன் 877 என்னும் கோடு சேர்ந் துவிடுகிற து. 

சல்ஃபர் அமைப்பில் நான்கு மும்மை நிலைகளிருப்பதையும் 
ஒவ்வொன்றிலும் மூன்று நிலைமைகள் சமநிலையிலிருப்பதையம் 
படத்தில் காணலாம். இந் நான்கு நிலைகளும் அவைகளிலுள்ள 
நிலைமைகளும் வருமாறு : 

நி-ராம்பிக், மானோ €ளினிக், ஆவி. 
2--மானோகளினிக், இரவம், ஆவி. 

- இடராம்பிக், இரவம், ஆவி. 

2 ராம்பிக், மரனோூளினிக், திரவம். 

இப் புள்ளிகளில் 0-1, 2--8 ஆகையால், நிலைமை விதிப்படி 
P+ F=C+2 gqaug 8F = 142 goog) F = 0, 

ஆகையால், இம் நான்கும் மாறும் கிலையற்ற புள்ளிகளாகும். 
அதாவது, அவைகளின் கடடின் மை எண் பூஜ்யமாகும். மூன்று 
நிலைமைகள் இப் புள்ளிகளில் சம நிலையிலிருப்பதால், வெப்ப 
சிலையும் அழுததமும் நிலைத் துவிடுடின் றன. 

மற்றும் ஆறு கோடுகள், இரு நிலைமைகள் சமரிலை 
களிலிருப்பை தக காட்டுகின் றன. . 

42(2) - ராம்பித், ஆவி, ப 

20. ப மாஜே கிளினிக், ஆவி, 
(2) — இரவம், ஆவி. த 

BF — ராம்பிக், மானோகிளினிக் , 

(2) 20- ராம்பிக், திரவம். 
CF -  மானோடளினிக், திரவம். 

"இக கோடுகளில், 2 8 ஆகையால் நிலமை விதிப்படி. 
P4+F=C+432 +F=1+ 2 90019) F = 1.
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ஆகவே, ஆறு வகையான, ஒரு மாறு நிலை அமைப்புகள் 

உள்ளன. எந்த நிலைமை சமநஙிலையிலிருக்கின் றது என்று தெரிந்து 

வெப்பஙிலையையாவது அல்லது அழுத்தத்தையாவது குறித்து, 
அமைப்பு முழுமையும் வரையறுத் துவிடலாம். நிலைமைகளின் 

தன்மைகள் ஆறு கோடுகளில் எக்தக் கோடு பொருந்துகிறது 

எனக் காட்டுகின்றன. வெப்ப நிலை அல்லது அழுத்தம் ஆகிய 

இரண்டு அச்சுகளிலொன்றை வைத்துச் சச்தேகத்துக்கை 
மின்றி அமைப்பைக் காட்டும் புள்ளியை நிர்ணயித்துவிடலாம். 

சல்ஃபரின் கான்கு தனித்த கிலைமைகளான திட ராம்பிக், 

இட மானோடூளினிக், திரவம், ஆவி ஆகியவைகளை நிலைமை 

விளக்கும் படத்தில் நான்கு பரப்புகள் காட்டுகின்றன. ஒரு 

தனி நிலைமை இரு மாறுகிலை கொண்ட அமைப்பாகும். நிலைமை, 

ai ging, Pt F=C+2. gensure, 1+ F=1+2 அல்லது F=2- 

ஆகும். அமைப்பை முழுமையும் வரையறுப்பதம்கு வெப்ப. 

நிலை, அழுத்தம் ஆய இரண்டும் தெரிய வேண்டும்- 

ராம்பிக் சல்ஃபரை, மானோூளினிக் வகையாக மாறுதபடி. 

துரிதமாகச் சூடு செய்தால், நிலைமை விளக்கும் படத்தில், 48,480 

மற்றும் 80 Bus ap oor Di கோடுகள் மட்டும் இருக்கும். அவைகள் 

2 என்னும் மும்மை கிலைப்புள்ளியில் வெட்டும். அவ்வகையான 

படம், நீரின் நிலைமை விளக்கும் படத்தை ஒத்திருக்கும். ் 

ச என்னும் மும்மை நிலைப்புள்ளி 1510 வெப்ப நிலையையும், 

1290 வா.ம. அழுத்தத்தையும் காட்டுகிறது. 8402 மற்றும் 

0 ஆயெ மூன்று கோடுகளாலான முக்கோணம் .5802- ன் பரப்பி. 

ள்ள வெப்ப நிலைகளிலும், அழுத்தத்திலும்தான் மானோ, 

இனினிக் சல்ஃபர் , திட வடிவில் இருக்க முடியுமென்பது, 

Aang. "என்னும் புள்ளிக்கு மீமல் சல்ஃபர் ராம்பிக், 

வகையின் திட உருவில் மட்டும்தான் நிலைத்திருக்க முடியும். 

படத்தில் (என்னும் புள்ளி காட்டும் திரவ சல்ஃபரை, 

அழுத்தத்தை நிலையாக வைத்துக் குளிரவிட்டால், 70 என் னும்' 

கோட்டைத் தொட்டவுடன் மானோகிளினிக் சல்ஃபர் 

இட உருவில் வெளியாகும். ஆனால், 'ம்” என்னும் புள்ளி. சுட்டிக் 

காட்டும் வெப்ப நிலையிலும் அழுத்தத்திலுமுள்ள இரவ, 
சல்ஃபரை, அழுத்தத்தை நிலையாக வைத்துக் குளிரவிட்டால், 

70 என்னும் கோட்டை அடைந்தவுடன் ராம்பித், சல்ஃபர் 
இட வடிவில் வெளியாகும். 

என்னும் புள்ளி சுட்டிக்காட்டும் போலிச், சமகிலைக்கும்.. 

bpp உண்மையான சமநிலைகளுக்குமுள்ள வேறுபாட்டை 

நிலைமை விதியைக் கொண்டு காணமுடியாது. ட்



இரு கூறு அமைப்புகள் 
(Two - component Systems) 

:இசூ திரவக் கலவைகள் சூறிக்கோன் நிலை அமைப்புகளும் 

ரெளல்ட் விதியும் (1028] $$816005 and Raoult’s Law) 

எளிதில் ஆவியாகிற இரு திரவங்களின் கலவை அமைப்பும் 
எளிதில் ஆவியாகிற திரவத்தில் ஒரு வாயு கரைந்த சுரைச 
ஸமைப்பும் ஓத்திருக்கன்றன. இங்கு, உட்படுத்தப்பட்டிருக் 
இன்ற அழுத்தத்தில், வாயு திரவமாக மாறுவதற்கு வேண்டிய 
வெப்ப நிலையை விடக் குறைவாயிருப்பதாகக் கொள்ளப் 
படுகிறது. கடைமுறையில், திரவக் கலவைகளை, அவைகளின் 
ஆவியழுத்தங்களை வைத்து ஆராய்வது பொருத்தமாயிருக்கும்ஈ 

நீர், சத்தைல் ஆல்கஹால், மற்றும் பென்ஸீன், டாலுவீன் 
போன்ற ஒன்றிலொன்று எல்லா விதங்களிலும் கரையும் 
அல்லது முழுமையும் கலக்கும் திரவ ஜோடிகள் சேர்ந்த 
கலவைகளில், சரைப்பான் எது கரைபொருள் எது என்று 
வேறுபடுத்தத் தேவையுமல்ல; அது முடியவும் முடியாது. 
இவ்வகை அமைப்புகளில் .4, 8 என இரு திரவங்களையும் 
குறிப்பது வழக்கம், திரவ நிலைமையும் ஆவி நிலைமையும், 
சம நிலையிலிருக்கும்பொழுது, ஆவியில் றூஎன்பது 4 என்னும் 
age திரவ அவியின் பகுதியழுத்தமாசவும் ர, என்ப, 
5 என்னும் இரவ ஆவியின் பகுதியமுத்தமாகவும் கொள்வோம். 
டால்டனின் பகுதி ஆவியழுத்த விதியின்படி, 2 என்பது 
ஆவியின் மொத்த அழுத்தமானால், 

சிற * றட ஆகும். 

இங்கு ஆவிகள், குறிக்கோள் நிலை வாயுக்களை ஒத்திருப் 
பதாசக் கொள்ளப்படுகிறது. 

எளிதில் ஆவியாகக்கூடிய இறு இரவக் கலவையுடன் 
சமதிலையிலிருக்கும் அத்திரவங்களின் ஆவிகளுடைய பகுதியழுத் 
தங்களை, ஆவியின் இயைபையும் ((001ற05410) , மொத்த 
ஆவியழுத்தத்தையும் அளக்து முடிவு செய்யலாம். இயைபுக$ 
Cure பின்ன அளவுகளில் குறித்தால், டால்ட்டன் விதிப்படி, 

Pa=xna PP; po=x',P 

இங்கு X'ny Xp என்பன முறையே 4, 9 ஆய வாயு 
அவீலையிலுள்ள இரு கூறுகளின் மோல் பீன்னங்களாகும்
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ஆவியின் பகுதியழுத்தங்கள், திரவங்களின் தன்மை, அவைகள் 
கலவையிலிருக்கும் விகிதம், வெப்பநிலை இவைககாப் பொறுத் 
இருக்கின் றன. 

வரையறைப்படி, இரு திரவங்கள் கொண்ட கலவை, 
குறிக்கோள் நிலையிலிருக்கிறது என்று சொன்னால், இரு 
உறுப்புகளும் எல்லா அடர்வு விதங்களிலும், எல்லா வெப்ப 
கிலைகளிலும், ரெளல்ட் .விதிக்குட்பட்டிருக்கன்றன எனப் 
'பொகுள். 

MSTA SF) Px = 00”4 மற்றும் ந - x gp°B. 

இச் சமன்பாடுகள் எல்லா வெப்ப நிலைகளிலும் இரவத்தின் 
அடி என்ற மோல் பின்ன எண்களின் எல்லா மதிப்பு 

களுக்கும் பொருந்தும். றக, ற£8ீ என்பன ஓவ்வொரு வெப்ப 
நிலையிலும் முறையே 4, ஆயெ சுத்தமான திரவங்களின் 
ஆவியழுத்தங்களாகும். 

பொதுவாக, 4ீயின் மூலக்கூறுகள், மியினுடைய மூலக் 
கூறுகளினிடையேயுள்ள ஈர்ப்பு அல்லது வெறுப்பு ஆற்றலை 
மற்றும் நேரெதிர்மாறாக பாதிக்காதிருப்பின், ஒரு கலவைக்கு 
ரெளல்ட் விதி பொருந்துமெனத் தெரிகிறது. இவ்வகையான 
திரவக் கலவையில், ஒரு திரவத்தை மற்ற துடன் சேர்க்கும் 
பொழுது வெப்ப மாற்றம் அல்லது பரும மாற்றம் ஏற்படு 
வதில்லையாதலால், இதைக் குறிக்கோள் நிலைக் கலவையெனச் 
சொல்லலாம். கிடைக்கக்கூடிய மூலக்கூறுகளின் தொகையை 
வும், அவைகள் வெளியேற மு,ம்படும் போக்கையும் பொறுத்துச் . 
சுத்தமான திரவத்தின் ஆவியழுத்தத்தின் மதிப்பு அமைகிறது. 
மூலக்கூறுகளினிடையேயுள்ள ஆற்றல் கலவையில் மாரு 
இருப்பின், மூலக்கூறுகள் வெளியேற முற்படும் போக்கு, 
கலவையிலும் சுத்தத் திரவத்துலும் சமமெனக் கொள்ளலாம். 
ஆனால், ஒரு இரவ மூலக்கூறுகளின் தொகை மற்றதைவிடக் 
குறைவாயிருப்பின், 4யின் பகுதி ஆவியழுத்தமும் குறைவா 
பிருக்கும். May Ng croruer முறையே கலவையிலுள்ள Aver 
"மோல் எண்களையும் Bulcr மோல் எண்களையும் குறித்தால், 
சலவையில், 4யின் மூலக்கூறுகளின் விகிதத்தை nama, + Np, 
என்னும் மோல் பின்னமாகக் காட்டலாம், இம் மோல் 
பின்னத்தை 2) என்னும் குறியாலும் காட்டலாம், ஆகையால், 
SOMALIA ACTS OD கூறின் பகுதியழுத்தமான ற,வும், Xa ore 
கீயின் மோல் Gororgnd Caid@s சமமாயிருக்க வேண்டும்.
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அதாவது, 
n . . n 3 . 

MOOT Py = k - = K. Xyex 
Pa & ta + Ng My + Ny 

Qaig k என்பது கரைசலில் ஈயின் மூலக்கூறுகள் வெளியேற 
முற்படும் போக்குடன் தொடர்பு கொண்டிருக்கிறது. 
சுத்தமான திரவத்தில் :0ூ) - 1 ஆகையால், மூலக்கூறுகள் 

வெளியேற முற்படும் போக்கு, சுத்தமான திரவத்தினுடையதை 

ஒத்திருக்கும். ஆகையால், றட - ££கி எனக் கொள்ளலாம். 
இம் மதிப்புகளை மேற் சொன்ன சமன்பாட்டில் புகுத்தினால்- 

க்யின் மதிப்பு ர£.4 என்று தெரிறது. ஆகையால், அச் சமன் 
பாட்டைக் &ழ்க் கண்டவாறு எழுதலாம். 

  

Pr = PA, Xp 
ரெளஎல்ட் விதியைக் கணித முறையில் காட்டினால்” 

4 என்னும் உறுப்புக்கு இச் சமன்பாடுதான் கிடைக்கிறது. 
8 என்னும் உறுப்புக்கும் இதே விதமான முடிவுதான் 
கடைக்கிறதாகையால், க4யையும் யையும் கலக்கும்போது 
சியின் மூலக்கூறுகளும், மீயின் மூலக்கூறுகளும் ஒன்றுக் 
கொன்று சர்ப்பு வெறுப்பு கொள்ளாவிடின், இரு உறுப்பு: 

கஷக்கும் ரெளல்ட் விதி பொருந்த வேண்டும். 

ஒரு குறிக்கோள் நிலை அமைப்பில் இரு திரவங்களின் 
.மூழூமையான தும், பகுதியானதுமான ஆவியழுத்தங்கள் குறிப் 

பிட்ட வெப்பநிலையில் அத் இரவங்களின் இயைபைப் பொறுத்து 

மாறுபடுவதைப் படம் காட்டுகிறது (படம் 69). ஒவ்வோர் 

உறுப்பின் பகுதியழுத்தத்தையும் அதன் திரவ மோல்: 
த பின்னத்தையும் அச்சுகளாக- 

வைத்து வரைந்தால் படத் 

தில் காட்டியபடி ஆய ஆதி” 
(௦ ஜய) வழியாகச் செல்லும் 

0ூ நேர்க்கோடுகிடைக்கும். பகுதி் 
“யழுத்தங்களின் கூட்டுத்' 
தொகையான மொத்த ஆவி 

யழுத்தத்தையும் ஒரு கேர் 
கோட்டால் காட்டலரம். 
உண்மையிலேயே கலவை, 

குறிக்கோள் நிலையானதாக 

இருப்பின், திரவங்களின் 
9₹1 வெப்பநிலையில் வெவ்வேறு 

  

 



சமச்சீரற்ற சமநிலைகள், நிலைமை விதி or 

பகுதியழுத்த முடையவையாக இருப்பினும். இதை ஓத்த கோடு 
கள்தான் கடைக்கும். நிலைமை விதிப்படி இரு நிலைமையிலுள்ள 
இருகூறு அமைப்புக்கு இரு கட்டின்மை எண்கள் உள்ளன.. 
இதில் வெப்பநிலையை மாறுது வைத்தால், இரண்டாவது. 
கட்டின்மை எண்ணான திரவத்தின் இயைபு அமைப்பின். 

அழுத்தத்தை வரையறுத் துவிடும். 

மூலக்கூறுகளிடையேயுள்ள ஈர்ப்பு எதிர்ப்பு ஆற்றலைப்: 
பற்றியும், ரெளல்ட் விதியைப்பற்றியும் ஈமக்குத் தெரீந்ததைக் 
கொண்டு எதிர்பார்த்தபடி, ஓத்த தன்மையுள்ள இரு திரவக்: 
கக் கலந்தால் அக்கலவை குறிக்கோள்கிலை அல்லது பெரும் 
பாலும் குறிக்கோள்கிலைகன கலவைககப்போல் செயல்படுகன் 
மன. ழே கொடுக்கப்பட்டிருக்கும் திரவக் கலவைகள்,. 

ஒரு வெப்ப நிலையில் எல்லா இயைபு விகதெங்களிலும் ரெளல்ட். 
விதிக்குக் 8ழ்ப்படிகின் றன. 

(1) எத்திலீன் புரோமைடு மற்றும் எத்திலீன் குளோரைடு. 

(8) நார்மல் ஹெக்சேன் மற்றும் கார்மல் ஹெப்டேன். 

(8) -கார்பன் டெட்ரா குளோரைடு மற்றும் ஸிலிகான் 
“டெட்ரா குளோரைடு. ் 

குறிக்கோள் நிலையிலிருந்து விலகிய, முற்றிலும் கலக்கும் திரவக். 
சுலவைகள் (1100-1068] 111028 of miscible liquids) 

ஒரு திரவக் சலவையிலுள்ள 4, 8 என்னும் கூறுகள் 
வெவ்வேறு பண்புகளையுடையனவாக யிருப்பின், 4யின் மூலக் 
கூறுகளிடையேயுள்ள ஆற்றலும், சீயின் மூலக்கூறுகளிடையே 
யுள்ள ஆற்றலும் வேறுபாடுள்ளவைகளாயிருக்கும். இதன் 
காரணமாக யின் மூலக்கூறுகள் வெளியேற முற்படும். 
போக்கை யின் மூலக்கூறுகளும், நேரெதிர் மாறுகவும் 
விளைவுகளை ஏற்படுத்துகின்றன. ஆகையால், ரெளல்ட் விதி 
இவ்வமைப்புக்குப் பொருந்தாது. வெவ்வேறு தன்மைகளுள்ள 
திரவங்களின் கலவைகள் குறிக்கோள் நிலையை விட்டு விலகும். 
என நாம் எதிர்பார்ப்பதைப் போலவே அவைகளும் செயல் 
படுகன் றன. யின் மூலக்கூறுகளிடையேயுள்ள ஈர்ப்பு ஆற்றல் 
4.யின் தமூலக்கூறுகளிடையேயுள்ள ஈர்ப்பு ஆற்றலைவிடக் 
கூடுதலாக இருப்பின், பின்னத்தின் மூலக்கூறுகளை முன்னது 
ஆவிரிலைக்கு வெளியாக்கும், வேறுவிதமாகச் சொன்னால் 

7
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என்னும் திரவமிருப்ப,தனால் சியினுடைய மூலக்கூறுகளின் 

வெளியேறும் போக்கு அதிகரிக்கிறது. ரெளல்ட் விதியின்படி 

எதிர்பார்த்ததைவிட யின் பகுதி ஆவியழுத்தம் கூடுதலா 

யிருக்கும். இவ்வகையான விளைவுக்கு, குறிக்கோள் அலையி 

லிருக் து 'கேர் விலகல்” (00814946 deviation) எனப் பெயர். 

அறிமுறைப்படி பார்த்தால், ஒரு கூறில் நேர் விலகலேற்பட்டால் 
மற்றக் கூறிலும் நேர் விலகல்தான் ஏம்படவேண்டும். அப்படி 
யானால், குறிக்கோள் நிலையை விட்டு விலகும் அமைப்பு 
முழுமையும் ரெளல்ட் விதியிலிருந்து *ேர் விலகல்' செய்வதாகச் 
சொல்லப்படும். இவ்வகையான கலவைகளின் அஆவியழுத்தங் 
காக் குறிப்பிட்ட வெப்ப நிலையில் காட்டும் வரைபடக் 

'கோடுகளைப் படம் காடடுகறது. படத்தில் குறிக்கோள் நிலையின் 
போக்கைப் புள்ளிக் கோடுகள் காட்டுகின்றன. சுத்தமான 

இரவங்களின் ஆவியழுத்தங்கள் ஒன்றுக்கொன்று வெகுவாக 
மாறுபடாமலும் 'கேர் விலகல்” அதிகமாகவும் உள்ள நிலைகளில் 

கலவையின் மொத்த ஆவியழுத்தத்தைக் குறிக்கும் கோடு மேல் 

Lt Sen 5& (Maximum)sre 
PE டும். காய்ச்சி vated 

முழையில் இவ்வகையான 
வுட ரகவ ப்ப உச்ச நிலையைக் காட்டும் 

இரவக் கலவைகள் பல முக் 

3 "ட 27 தய இடம் பெறுகின் றன. 

d See கார்பன் . டெட்ராகுளோ 
் a \ ரைடு மற்றும் ஹெப்டேன் 

a போன்ற இரு திரவங்களும் 
க் ட் மூனைவற்றவை (௦10187) 

art மாலிபின்னு So களாயிருப்பினும் அல்லது 
டக ம்டம்-7௦ ௨௭ ஈத்தர் மற்றும் அசிட்டோன் 

போன்ற இரு இரவங்களும் ஒர் அளவுக்கு முனைவுள்ளவை 
(moderately 20180) சளாயிருப்பினும், குறிக்கோள் நிலையிலிருக் து 
கேர் விலகல் செய்வது அதிகமாயிருக்காது. மாறாக ஒரு கூறு 

குறைந்த அளவு முனைவுள்ளதாகவும், மற்றொரு கூறு அதிக 
அளவு மூனைவுள்ளதாகவும் அல்லது ஈத்தைல் ஆல்கஹால் 

மற்றும் ஒரு ஹைட்ரோ கார்பன் போன்ற ஒரு முனைவுற்ற சேர்ம 
மும் மற்றொரு முனைவற்ற சேர்மமும் உள்ள கலவையாயிருப்பின், 
கணிசமான அளவு நேர் விலகல் ஏற்படும், 

  

கலவையின் இரு உறுப்புகளான .4, 8 இவைசளினுடைய 
மூலக்கூறுகள் ஒன்றுக்கொன்று உறுதியாக சர்த் துக் கொண்
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டால், அதாவது கீயும் நீயும் திரவ நிலையில் சேர்ந்து ஒர் 
அளவு சேர்மத்தைக் கொடுத்தால், ரெளல்ட் விதியின்படி ௭.இர் 

பார்ப்பதைவிட ஒவ்வோர் உறுப்பின் அஆவியழமுத்தமும் குறைவா 

யிருக்கும். குறிக்கோள் நிலையிலிருட்து இவ்வகையாக விலகு 

வதற்கு ரெளல்ட் விதியிலிருந் து எதிர் விலகல்' (1624146 

ஸீளுர்2112) எனப் பெயர். குறித்த வெப்ப நிலையில் ஆவியழுத்தங் 

காக் காட்டும் கோடுகளைப் படத்தில் (படம் 71) காணலாம். 

இங்கும் புள்ளிக் கோடுகள் குறிக்கோள் நிலையின் போக்கைக் 
காட்டுகின்றன. உண்மையில், குறிப்பிட்ட இயைபைக் 
கொண்ட அமைப்பின் ஆவியழுத்தக் கோடு காம் எதிர் 

பார்ப்பதைப் போலவே, &ழ்மட்டத்தைக் கொண்டிருக்கிறது. 
ரெளல்ட் விதிபிலிருந் து எதிர் விலகலைக் கொடுக்கும் அமைப்பு . 
களாவன 8 ் 

(1) பிரிடீன் மற்றும் அசட்டிக் அமிலம், 

(2) குளோரோபாரம் மற்றும் ஈத்தைல் ஈத்தர், 

(8) உப்பீனிகளின் அமிலங்கள் மறும் br. 

.ஓவ்வோர் உதாரணத்திலும் 
இரு உறுப்புகளின் மூலக் 
கூறுகளும் இணைவுபடுமள 
வுக்கு அல்லது இரவ நிலையில் 
சேர்மமுண்டாகுமளவுக்கு 
உறுதியாக ஈர்த்துக் கொள் 
இன்றன என சம்புவதற்கு 
இடமிருக்கிறது. 

படங்களை நன்கு ஆராய்ந் 
தரல், அமைப்பு சுத்தமான 
4ஐ  கெருங்கும்பொழுது ் மாலன் ar 

அதாவது நியின் அடர்வு மிகக் , = 

குமைவாயுள்ள நிலையில், அல்லது Bx நெருங்கும்பொழுது அதா 
ag Ader அடர்வு மிகக் குறைவாயுள்ள நிலையில், .4,8 ஆகியவை 
களினுடைய ஆவியழுத்தங்கள் திரவங்களின் மற்ற இயைபு 
சளின் நேர் விலகலேற்படினும் எதிர் விலகலேற்படி லும், 
ரெளல்ட் விதியின்படி குறிக்கோள் நிலையை எட்டுகன்றன 
என்பது தெரிகிறது. இக் சாரணத்தினால்தான், நீர்த்த கரைசல் 
களில், ரெளல்ட் விதி கரைப்பான் களுக்குப் பெருமளவில் 
பொருக் துறது எனக் கொள்ளப்படு8றது. 
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திரவம் மற்றும் ஆவியின் இயைபுகள் 

ஆவிகள் கு.றிக்கோள்கிலை வாயுக்களைப் போல் செயல். 

பட்டால், &ழ்வரும் சமன்பாடுகளை எழுதலாம். 

7௩... 

Pat Pa 
  

P =pa + Pp WH MM X'~= 

வாயுக்களுடன் சமநிலையிலிருக்கும் திரவங்களும், குறிக் 
கோள் நிலைத் இரவங்களைப் போல் செயல்பட்டால் ற, றந இவை 

களை, முறையே 3”, நற என எழுதலாம். இங்கு Xa, Xp 
என்பன தஇிரவத்திலுள்ள மோல் பின்னங்களாகும். ஆகையால், 
கீழ்வரும் சமன்பாடுகள் இடைக்கின் றன. 

ட... றத மற்றும் XA Xa Poa 

அம கக அ ஆ 32௩ ர் 00% 

1 1 
96 எர இறு OOO 

*A Xa + Xp F 
Pp 

I 

XA 

  

x'aud, டியும் முறையே ஆவியிலும், திரவத்திலுமுள்ள 
மோல் பின்னங்களாகையால், 

ஆவியில் க&யின் மோல் பின்னம் 

இரவத்தில் &யின் மோல் Yor arid 
  = என்னும் 

Xat XB A 

சமன்பாடு கிடைக்கறது, %, -- xg =1 ஆகையால், மேற்கண்ட 
சமன்பாட்டின்படி ர”யும் றையும் சமமாக அதாவது சுத்தமான 
திரவங்களான யும், தீயும் சம அளவுள்ள ஆவியழுத்தங்களுடை 
யனவாயிருப்பின், திரவக் கலவையிலும் ஆவி நிலையிலும் அஏீயின் 
விகிதம் சமமாயிருக்கும். சுத்தமான இரவ நீயின் ஆவியழுத்தம் 

சீயினுடையதைவிட அதிகமாயிருப்பின், ட . என்னும் 

  

A 

விகிதத்தின் மதப்பு ஒன்றுக்கு மேற்பட்டதாயிருக்கும். மேற் 
சண்ட சமன்பாட்டிலும் £ழெண்ணின் மதிப்பும் ஒன்றுக்கு, 
மேற்பட்டதாயிருக்கும். ஆகையால், சமன்பாட்டின் வலப் 
புறத்தின் ஈவு ஒன்றுக்குக் குறைவதால், ஆவி நிலையில் 4யின் 
மோல் பின்னம், திரவநிலையிலுள்ளதைவிடக் குறைவாயிருக்கும். 
சுத்தமான, திரவ மீயின் ஆவீயழுத்தம் 4 யினுடையதைவிட 
அதிகமாயிருப்பின், சமநிலையிலுள்ள திரவத் திலிருப்பதைவிட,
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ஆவியில் Buler sara; அதிகமாயிருக்கும். ரெளல்ட் விதிக்குக் 

சழ்ப்படியும் அமைப்புக்குப் பொதுவான முடிவுகளாவது 

எளிதில் ஆவியாகக்கூடிய இரவத்தின் ஆவி அதாவது அதிக 

அளவு ஆவியழுத்தத்தைக் கொண்ட உறுப்பின் ஆவி, திரவ 

நிலமையைவிட ஆவி நிலைமையில் அதிகமாயிருக்கும். குறிக் 

கோள் நிலையில் இருப்பினும், இல்லாவிடினும், எல்லாத் திரவக் 

கலவைகளும் இம் முடிவுகளையே கொடுக்கின் றன. 

குறிப்பிட்ட வெப்பஙிலையில், இரு உறுப்புகளின் தெரிந்த 

அளவுகளைக் கொண்ட திரவக் கலவையுடன் சம நிலையிலிருக்கும் 

ஆவியுடைய இயைபையும் திரவக் கலவையுடைய இயைபையும் 
அ௮ச்சுகளாக வைத்து வரைந்த கோடுகளைப் படம் (படம் 78) 
காட்டுகிறது. 

மொத்த அழுத்தமான 

சியின் ஏதாவதொரு மதிப்பில் 
₹இரவம்” எனக் குறிக்கப்பட்ட 

கோட்டிலுள்ள '/£ என்னும் 

புள்ளி, ஆவியெனக் குறிக்கப் 

பட்ட கோட்டிலுள்ள *” என் 

னும் புள்ளி காட்டும்*%' அளவு 

மோல் பின்னத்தைதக் 

கொண்ட ஆவியுடன் சமநிலை 
யிலிருக்கும் திரவத்தின் % 

அளவு மோல் பின்னத்தைக் ; 

குறிக்கிற து. சமநிலையிலுள்ள i மோல்ரின்னம் xe 

மில்மைககா இணைப்பதால், ”1? ULD-72 ers 

vl என்னும் கோட்டுக்குப் பிணைப்புக் கோடு (16 1106) எனப் 

பெயர். எந்தத் இரவத்துடனும் சமநிலையிலிருக்கும் ஆவியில் 

(சுத்தமான இரவங்களான .4அியையும் நதியையும் தவிர) இங்கு 

அஏீயைப் போல, அதிக அவியழுத்தத்தைக் கொண்ட உறுப்பீ 

னளவு ஒப்பிட்டுப் பார்க்கையில் அதிகமாயிருப்பதைப் படம் 

காட்டுகிறது. 

குறிக்கோள் நிலையிலுள்ளை தப் போல அல்லது குறிக்கோள் 

நிலையிலிரும் து சிறிதளவு விலகும் அமைப்புகளைக் கொண்டு 

வரைந்த கோடுகளைப் படம் காட்டுகிறது. குறிப்பிட்ட வெப்ப 

- நிலையில், மேல் மட்டம் அல்லது 8ழ்மட்டம் கொண்ட மொத்த 

அழுத்த நிலைகளையுடைய அமைப்புகளுக்கும் இவ்விதமான வரை 

'கோடுககா வரையலாம். மிக எளிதில் ஆவியாகக் கூடிய 

உறுப்பை, ஆவிக்கலவை ஒப்பிட்டுப் பார்க்கும்போது 
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அதிகமாகக் கொண்டிருக்கும் வகையில் *இரவம்' மற்றும் “ஆவி” 
எனக் குறிப்பிட்ட பேரைகோடுகள் ஒன்றுக்கொன்று 
சார்ந்திருக்கும், ஆனால், மேல்மட்டத்திலும் 8ழ்மட்டத் திலும், 
“திரவம்” மற்றும் “ஆவி' எனக் குறிக்கப்பட்ட கோடுகள் 
ஒன்றை ஒன்று தொடுகின்றன. ஆசையால், அப் புள்ளிகளில் 
சமஙிலையிலுள்ள அவியும் திரவமும் சமமான இயைபுககக் 
கொண்டிருக்கும். 

“திரவம்” எனக் குறிக்கப்பட்ட கோட்டிற்கு மேலுள்ள 
பரப்பு திரவம் மட்டும் நிலைத் இருப்பதற்கு வேண்டிய அழுத்தம், 
இயைபு போன்ற சூழ்கிலைகளைக் கொண்டிருக்கறது. *ஆவி” 
எனக் குரிக்கப்பட்ட கோட்டுக்குக் 8முள்ள பரப்பு, ஆவிமட்டும் 
நிலைத்திருப்பதற்கு வேண்டிய சூழ்நிலைகளைக் கொண்டிருக்கற_து. 
இரு கோடுகளுக்குமிடையேயுள்ள பரப்பு திரவம், ஆவியாகிய 
இரு நிலைமைகளும் ஒருங்கருப்பசற்கு வேண்டிய சூழ்சிலைகளைக் 
கொண்டிருக்கிறது. Chew விதிப்படி இரு கூறுடைய 
அமைப்பு (C=2), ஒரு மகிலைமையிலிருப்பின் (2-1); 
உச்சவரம்புக் கட்டின்மை எண் 78-14 8 8 என்ற 
முடிவு உடைக்கிறது. படத்தில் வெப்ப நிலை நிலைத்து 
விட்டதால், மற்றும் இரண்டு கட்டின்மை எண்கள் உள்ளன. 
ஆகையால், கலவை முழுவதும் ஆவியாக அல்லது திரவமரக 
இருப்பின், இயைபும் அழுத்தமும் ஒன்றுக்கொன்று 
தொடர்பில்லாமல் மாறுன், மன. இரு கிலைமைகளுள்ள பரப்பில் 
கட்டின்மை எண் ஒன்றாகையால், இயைபை நிலைத்து நிற்க 
வைத்தால், இரு நிலைமைகளும் குறிப்பிட்ட அழுத்தத்தில்கான் 
ஒருங்கிருக்க முடியும். ௦ என்னும் புள்ளி குறிக்கும் கலவையை 
சியின் அளவு அழுத்த நிலைக்குக் கொண்டு வந்தால், 
அக்கலவையில் மோல் பின்ன அளவு %ஐக் கொண்ட திரவமும், 
மோல் பின்ன அளவு ஐக் கொண்ட ஆவியும் ஓருங்கருக்கும். 
திரவத்தின் மோல் அளவும், ஆவியின் மோல் அளவும் 50, 27 
என்னும் கோடுகளின் நீளத்தின் விதத்தைக் கொண்டு 
கணக்கிடலாம். 

மி என்னும் புள்ளி சாட்டும் அழுத்தத்திலுள்ள கரைசலின் 
இயைபு % ஆனால், அங்கு திரவம் மாத்திரம்தானிருக்கும். 
அழுத்தத்தை உயர்த்திக் கொண்டு போனால் அழுத்தத் தனளவு 
மீயாகக் கொண்ட 4!” என்னும் புள்ளி வரும்வரை நிலைமை மாற்.ற 
மெதுவும் நிகமாது, இப்பொழுது 4” என்னும் புள்ளி குறிக்கும் 
இயைபையடைய ஆவி வெளியாகும். இந்த ஆவியில் A 
என்னும் கூறின் அளவு இரவத்திலிருப்பதைவிட அதிகமா
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யிருப்பதால், ஒரு பகுதி ஆவியை நீக்கவிட்டால், இரவத்தில் 
தியின் அளவு உயரும், இத் திரவத்தின் இயைபை [க்கு வலப் 
புறமுள்ள 7' என்னும் புள்ளி படத்தில் காட்டுகிற து. ஆகையால், 
ஆவியாக்கல் நடைபெற வேண்டுமாயின், அழுத்ததை மேலும் 
குறைக்க ஃவேண்டும். 1/' என்னும் புள்ளி காட்டும் திரவம், 

குழைந்த அழுத்தத்திலுள்ள ௦' என்னும் புள்ளி குறிக்கும் 
ஆவியுடன் சமநிலையிலிருக்கிறது. அழுத்தத்தைச் சீராகக் 
குறைத்தால் திரவத்தின் இயைபு லிருந்து /,க்கும், ஆவியின் 
இயைபு யிலிருந்து 7,க்கும் சீராக மாறுகன் றன. ஆவியாக 
வெளியேறும் கடை துளி திரவத்தின் இயைபை |, என்னும் 
புள்ளி காட்டுகிறது. சமகிலையிலுள்ள -ஆவியின். இயைபு 
தொடக்கத்திலெடுத்துக்கொண்ட திரவத் தினியைபுக்குச் 
சமமான 9' என்னும் புள்ளி காட்டுகிறது. மேலே விவரித்த 
கிரியைக்கு *சமவெப்பக் காய்ச்சி வடித்தல்” (isothermal 
distillation) எனப் பெயர். 

திரவக் கலவைகளைக் காய்ச்சி வடித்தல் 
(Distillation of Liquid Mixtures) 

மேற்கூறியபடி வெப்பகிலை நிலைத்திருக்க, அழுத்தத்தை 

மாற்றிக் காய்ச்சி வடிக்காமல், ஒரு வாயுமண்டல அழுத்தமாக 
வைத்துக் காய்ச்சி வடிப்பது பொதுவான வழக்கமாகும், 
மொத்த அவியழுத்தம் ஒரு வா. ம. அழுத்த நிலையிலுள்ள வெப்ப 
நிலை, கலவையின் கொதிநிலையாகையால், கொதிகிலையல் 

காய்ச்சி வடிக்கப்படுகற_து. கலவையின் இயைபைப் பொறுத்து 

ஆவியழுத்தம் மாறுவதைப் போல், கொதிகிலையும் மாறிக் 
"கொண்டேவரும். இதைப்போன். ற மூன்று வசையான மாற் 
றங்களை வேறுபடுத்திக் காட்டலாம். 

மூதலாவதாக, குறிக்கோள்கிலை அமைப்பு, அல்லது குறிக் 
கோள் நிலையிலிருந்து அதிகமாக விலகாத அமைப்பாக. 
இருப்பின், இயைபுடன் கூட ஆவியழுத்தமும் சேர்ந்து மாறிக் 

கொண்டேவரும். படத்தில் காட்டியபடி உச்ச வரம்பு அல்லது 
கீழ்வரம்பு இரண்டுமிருக்காது. இப்படியிருப்பின், கொது 
சிலையும், சுத்தமான ஒரு கூறின் கொதிஙிலையிலிருந்து மற்றச் 
சுத்தமான இரண்டாவது கூறின் கொதிநிலைக்குச் சீராக மாறும். 
இரண்டாவதாக அமைப்பு, அவியழுத்தம் இயைபு இவை 
களின் மாற்றங்களைக் காட்டும் கோட்டில் மேல் மட்டம் 
கிடைக்கும் வரை, ரெளல்ட் விதியிலிருந்து நேர் விலசலைக் 
கொண்டதாயிருப்பின், அதைச் சார்ந்த கொதிநிலை வரைகோடு:
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8ம் மட்டத்தைக் கொண்டதாயிருக்கும். ஒவ்வொரு வெப்ப 
நிலையிலும், ஒரு குறிப்பிட்ட கலவையின் மொத்த ஆவியழுத்தம் 
“வேறெந்தக் சலவையின் ஆவியழுத்தத்தையும்விட அதிகமா 
யிருப்பதால், அதைச் சார்ந்த ஒரு கலவையின் கொதிநிலை 
வேமெர்தக் கலவையின் கொதிநிலையையும்விடக் குறைக் 
இருக்கவேண்டும். குூன்றாவதாக அமைப்பு குறிக்கோள் நிலையி 
லிருந்து எதிர் விலகலைக் கொடுக்கும் வகையாயிருப்பின், ஆவி 
யழுத்தக் கோட்டில் &ழ்மட்டம் இருக்கும். இப்படியிருப்பின் 5 
கொதிரிலை- இயைபு இவைகளைக் காட்டும் வரைகோடு மேல் 
மட்டமுள்ளதாகவுள்ள ஒரு குறிப்பிட்ட கலவை இருக்கும். 

கொதிநிலையைப்பொறுத்து இயைபு மாறும் இம் மூன்று 

வகையான மாற்றங்ககா ஒவ்வொன்றுகப் பார்ப்போம்: 

$. கொதிநிலை ராக உயரும் வகை (801111த 8௦100 increases 

regularly ) 

இவ்வகையான அமைப்பின் பண்புகள், ஒரு வா.ம. 

அழுத்தத்தில் செய்முறையில் கண்ட வரைகோடுகளைப் 

படத்தில் காணலாம் (படம் 78). இப் படத்திலுள்ள கோடுகளை, 
வெப்பரிலையை நிலைக்கவைத்து வரைந்த வரைபடக் கோடு 
களூடன் ஒப்பிட்டுப் பார்க்கவேண்டும். இவ்விரு தொகுதி 

வரைகோடுகளும் ஒன்றுக்கொன்று எதிர் சமமான தொடர்பு 
கொண்டிருக்கன் றன. குறிப்பிட்ட வெப்பநிலையில் எவ்வளவுக் 

கெவ்வளவு ஒரு கலவையின் அஆவியழுத்தம் கூடியிருக்கிறதோ 

அவ்வளவுக்கவ்வளவு அதன் கொதிநிலை குறைந்திருக்கும். 
சென்ற படத்தில் 4என்னும் 

கூறின் ஆவியழுத்தம் அதிக 
மாக இருக்க நீயின் வி௫தம் 
உயரும்பொழுது இவ்வாவி 

யழமுத்தம் குறைகிறது. ஆகை 
யால், இப்படத்தில் (படம்?8) 
கொதிநிலை 4யிலிருந்து 2-க்குச் 
சீராக நகர்கிறது. 

திரவம் எனப் படத்தில் 
| குறிக்கும் கோடு வெவ்வேறு 

௮௪ வாசித்த ட ௧2... இயைபுகளையுடைய Bret 

களின் ஆவியழுத்தம் ஒரு 
வாம. அழுத்தமாக இருக்கும் வெப்பகிலையைக் காட்டுகிறது. 
வறுவிதமாகச் சொன்னால், கொதிநிலை, இயைபைப் பொறுத்து 
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மாறும் நிலையை இக் கோடு காட்டுகிறது, ஆவி என்று குறிக்கப் 
பட்ட, கொதிரிலையிலுள்ள திரவத்துடன் சமகிலையிலுள்ள 
ஆவியின் இயைபைக் காட்டுகிறது. உதாரணமாக, 16 வெப்ப 
நிலையிலுள்ள இணைப்புக் கோடு (116 11௦5), மோல் பின்னம் 
3! ஐக் கொண்ட, / என்னும் புள்ளி காட்டும் இரவமும், மோல் 

யின்னம் %' ஐக் கொண்ட 1 என்னும் புள்ளி காட்டும் ஆவியும் 

இச் சமஙிலையில் இருப்பதைக் காட்டுறது. மோல் பின்னம் 

ஐக் கொண்ட திரவத்தைக் காய்ச்சினால், அது 70 வெப்ப 

நிஃூபில் கொதித்து, மோல் பின்னம் ' ஐக் கொண்ட ஆவியைக் 

கொடுக்கத் தொடங்கும்: இவ்வாவியைக் குளிரவிட்டால், 

இடைக்கும் திரவமும் இவ்வாவியையே கொண்டிருக்கும். 

அதிக் ஆவியழுத்தத்தைக் கொண்ட 4 என்னும் கூறு திரவ 

நிலையைவிட ஆவி நிலையில் அதிகமாகக் காணப்படுகிறது 

என்பதைப் படம் காட்டுற து. ஆகையால், வடிகலனில் எஞ்சிய 

இரவத்தில் 8 என்னும் கூறின் அளவு கூடிக்கொண்டேபோகும். 

அதனால் அதன் கொதிஙிலையும் கூடிக்கொண்டேபோகும். திரவக் 
கலவையைக் காய்ச்சி வடித்தால், கொதிநிலை கூடிக்கொண்டே 

போவதற்கு இதுதான் காரணம். வெளியாகும் ஆவியைக் குளிர 

விடாமலும், வெளியே போகவிடாமலும், கொதிக்கும் 

திரவத்துடன் ஓருவா.ம. அழுத்தத்தில் சமநிலையில் நிறுத் தினால் 

ஆவியாதல் 'தொடர்ந்து ௩டக்குமபொழுது வெவப்ப 
நிலையும் கூடிக்சொண்டேபோகும். 1'-என்னும் வெப்ப நிலையில் 

வடிகலத்திலிருக்கும் திரவத்தின் இயைபை/ என்னும் 

புள்ளியும், இத் திரவத்துடன் சமகிலையிலிருக்கும் ஆவியின் 
இயைபை 2' என்னும் புள்ளியும் காட்டுகின் றன. எளிதில் ஆவி 
யாகாத கூறான .8 என்னும் உறுப்பு தொடக்கத் தலிருக் தை தவிட 
திரவத்தில் கூடிவிடுகிற து. மாறுக எளிதில் ஆவியாகும் கூறுன 
4 என்னும் உறுப்பினளவு ஆவிகிலையில் மிகவும் கூடியிருக்கிறது, 
இரவம் 1,” வெப்ப நிலையில் ஆவியாதல் முடிச் த.விடின், சமமிலையி 
விருக்கும் ௦, என்னும் புள்ளிகாட்டும் ஆவியின் இயைபு x wa, 
வடி.கலத்திலிருக்கும் கடைஙகிலைத் திரவத்தின் இயைபை I, 
என்னும் புள்ளி காட்டுகிறது. 

மேலே விளக்கிய முடிவுகளை அடிப்படையாக வைத்து 
பின்னக் காய்ச்சி வடித்தல் முறை (11௨0(1௦:ப] 0194111811) பயன் 
படுத்தப்படுகறது. இங்கு வெவ்வேறு கொதிநிலைகளைக் 
கொண்ட இரண்டு அல்லது அதற்கு மேற்பட்ட திரவங்களின் 
கலவையிலிருந்து இவைகளைத் தனித்தனியே பிரித்தெடுக்க 

முடியும். விபாபாரமுறையில் இக் காரியத்துக்குப் பயன்படும் 
பின்னக்காய்ச்சி வடிக்கும் தூபியைப் (1180110081102 (2)படம்



106 ் பெளதிக வேதியியல் 

காட்டுகிறது. (படம் 74). 8என்.ம கொதிகலனுடன் பொருத் 

தப்பட்டிருக்கும் தூபியில் 2 எனக் காட்டியதைப் போன்று 

ஸித்சம் சாதனம் ஆழமில்லாத பல தட்டுகள் இணைந்திருக் 

eatin onsen கும். இத் தட்டுகளில் ஆவி வமாக 
] மாறிப் படியும், ஒவ்வொரு தட்டிலும், 

3 வழிந்து சீழேயுள்ள தட்டிற்குத் திரவம் 

விழுவகுற்குத் துளைகளும், கீழிரும் து வரும் 
ஆவி திரவத்தின் வழியாகக் குமிழ்த்துக் 

கொண்டு செல்ல குமிழ் குடிகளும் (ந்௰1௨ 

ஹல உள்ளன. தூபியின் உச்சியில் செல் 

லும் ஆவியைக் குளிரவிட்டுத் திரவமாசு 

விலக்கலாம். மீள் கொதிப்பு (னிய) எனச் 

சொல்லப்படு!ர் ஆவியின் ஒரு பகுதி திரவ 

மாச மாறிக் சழிறங்விடுகறது. காய்ச்சி 

வடித்தல் இடைவிடாது நடக்கும் 

பொருட்டு, தூபியின் மத்தியில் மேலும் 

மேலும் இரவக் கலவை செலுத்தப்படு 

கிறது. இரு திரவ வினைப் பொருள்கள் 

(இரு திரவங்களைக் கொண்ட கலவைகள்) 

தூபியின் உச்சியிலும் அடியிலும் விலக்கம் 

படுகின் றன. 

    

    1 கொதிகலனிலிரும்_து, ஆவி மேலெழும் 

படம் -74 பொழுது, &ழ்நோக்கி வரும் குளிர்ந்த 

இரவத்துடன் கலக்கிறது. ஆவியின் வெப்ப 

நிலையைக் குறைத்தால், ஒரு பகுதி திரவமாக மாறி மற்றப் பகுதி 

எளிதில் ஆவியாகக்கூடிய இரவமான 4யின் ஆவியை அதிக 

மாகக் கொண்டிருக்குமெனப் படத்திலிருந்து தெரிகிழ.து- 

ஆனால், மீயின் பகுதியளவு, திரவத்தில் கூடி நிழ்கும். அதே 

நேரத்தில் இரவத்தன் வெப்பகிலை அதிகரிப்பதால், அதன் ஒரு 

பகுதி ஆவியாறெது. மீண்டும், ஆவியில் 4ீயின் பகுதி அதிகரிக் 

இறது. திரவத்தில் £யின் பகுதி கூடுகிற.து. ஆவியாதல்--குளிர 

விட்டுத் திரவமாதல்--மா.ற்று முறை ஓவ்வொரு தட்டிலும்நடப்ப 

தால் மேலெழும் ஆவியில் 4யின் பகுதியளவு கூடிக்கொண்டும், 

ஏழ்வரும் திரவத்தில் யின் பகுதியளவு கூடிக்கொண்டுமிருப் 

பது:இம்முறையின் முடிவாகும். தூபியைச் சரியான வகையில் 

உருவாக்கினால், எளிதில் ஆவியாகும் 4 என்னும் கூறைப் 

பெரும்பாலும் சுத்தமான நிலையில் தூபியின் உச்சியிலும், 

எளிதில் ஆவியாகாத 8 என்னும் கூழைப் பெரும்பாலும் சுத்த 

மான நிலையில் தாபியின் அடியிலும் இடைக்கும்படி செய்யலாம். 
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17. கீழ்மட்டக் கொதிநிலை கொண்ட அமைப்பு (8948. 111 ௨ 
Minimum Boiling Point) 

மற்றெந்தக் கலவையினுடைய கொதிரிலையைவிடக் 
குறைவாயிருக்கும் ஒரு திரவக்கலவையின், கொ திநிலை-இயைபு. 
வரைபடக் கோட்டைப் படம் காட்டுகிறது (படம் 75), திரவம் 
மற்றும் ஆவி இவைகளினுடைய வரைகோடுகள் 17என்னும் கீழ் 
மட்டத்தில் ஒன்றையொன்று 
தொடுகின் றன. இப் புள்ளியில் 
சமநிலையிலிருக்கும் திரவம் மற் 
௮ம் ஆவி ஆூயேவைகளின் 
இயைபுகள்சமமாயிருக்கின் மன. 3 
ஆசையால், ர் என்னும் புள்ளி $ 
குறிக்கும் இயைபைக் கொண்ட 3 

திரவத்தைக் கொதிக்கவைத் 5 | 

  

  

      தால் அது திட்டமான வெப்ப AM 
நிலையில் கொதித்துக் கொஞ்ச 

மும் இயைபு மாறுமல் முழுவதும் ௦௦85 இயைபு 5006 

ஆவியாச மாறும். சுத்தமான படம்-72 ் 

சேர்மங்களாகாத, ஆனால் திட்டமான வெப்ப நிலையில் இயைபு 
மாற்றமில்லாமல் காய்ந்து வடியும் பண்பைக் கொண்ட இவ் 
வகை திரவக் கலவை, திட்டக் கொதிரிலைக் கலவை அல்லது 

கொதிகிலை மாறாக் கலவை (௦௦18(8(-001110த mixture or 
azeotropic mixture) எனப்படும். இவ்வகைக் சலவைகளின் 
இயைபுகள், அழுத்தத்தைப் பொறுத்து மாறுவதைக் கொண்டு' 
இவைகள் இட்டமான சேர்மங்கள் அல்ல என முடிவு கட்டலாம். 

கீழ்மட்டக் கொதிநிலேகளைக் கொண்ட கலவைகள் (1. வாம,௮.) 
  

  

கீழ்மட்டக்கொதிநிலை 
A கொதிநிலை ந கொதிநிலை யுள்ள கலவையின் 

கொதிதிலை 

ஈத்தைல 72:15 ஈத்தைல் 79266 ₹1:9₹6 
அசிட்டேட் ஆல்கஹால் 
ஈத்தைல் 79:20 நீர் 100°C 78: 15°C 
ஆல்கஹால் 
கரர்பன்டெட்ரா 76550 ஈத்தைல் 766656 64:95°C 
குளோரைடு ஆல்கஹால் 
  

ஈழ்மட்டக் கொதிறிலைகளைக் கொண்ட அமைப்புகக£க் 
காய்ச்செவடித்தல் முறைக்குட்படுத் தனாலேற்ப்டும் விளைவுகளை 
வரைபடம் கட்டுகிறது. / என்னும் புள்ளி காட்டும் திரவத்தை 

—
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7£0-ல் கொதஇிக்கவைத்தால், முதலில் வெளிவரும் ஆவியின் 
இயைபை ௦ என்னும் புள்ளி காட்டுகிறது. இவ்வாவியில் 
யின் பகுதியளவு தஇிரவத்திலிருப்பதைவிட அதிகமாயிருக் 
கிறது. காய்ச்சி வடித்தல் தொடர்ந்து ௩டந் துகொண்டிருப் 
பின், கொதிகலனிலுள்ள திரவத்தில் 4யின் பகுதியளவு 
கூடிக்கொண்டேபோய் சுத்தமான .அயை நெருங்கும். குளிர 
விட்டு திரவமாகய ஆவியை மீண்டும் காய்ச்சி வடித்தால் 
வெளிவரும் ஆவியின் இயைபு இ&ழ்மட்டக் கொதிரிலையைக் 
கொண்ட கலவையின் இயைபை நெருங்கும். M என்னும் 
புள்ளி காட்டும் இயைபையுடைய வடி திரவமும், பெரும்பாலும் 
சீயைக் கொண்ட வடி.கலனில் எஞ்சிய திரவமும், பின்னக்காய்ச்சி 

வடிக்கும் முறையில் முடிவான திரவங்களாகப் பெறலாம், இரு 
உறுப்புகளையும் தனித் தனியாகச் சுத்தமான முறையில் 
பிரித்தெடுப்பது இயலாது. 1' என்னும் புள்ளி குறிக்கும் திரவக் 
கலவையை யெடுத்துக் கொண்டாலும் இதே விதமான முடிவு 
தான் கிடைக்கும். வடிதிரவத்தின் இயைபு, 144 என்னும் 
கலவையும் வடிகலத்தில் எஞ்சிய திரவத்தின் இயைபு சுத்த 
மான ச யையும் நெருங்குன்றன. க&ழ்மட்டக் கொதிரிலையைக் 
கொண்ட திரவக் கலவையிலிருந்து பின்னக் காய்ச்சி வடித்தல் 
மூறையில், கொதிநிலை மாறுக் கலவையையக் கொடுக்கத் 
தேவையான அளவுக்கு மேலுள்ள திரவத்தை மட்டும்தான் 
சுத்தமான நிலையிலடையலாம். இந்தக் கூறு வடிகலத்தில் 
கடைசியில் எஞ்சி நிற்கும். வடிதிரவத்தின் இயைபு எப் 
பொழுதும் 8ழ்மட்டக் கொதிநிலையுள்ள திரவத்தின் இயைபை 
நெருங்கும். சீ என்னும் புள்ளி வழியாகச் செல்லும் செங்குத்.துக் 
-கோட்டால் படத்தை இரு கூறுக்கினால், கொதிநிலையைப் 
பொறுத்துச் சீராக மாறும் இயைபையுடைய இரு கூறுகளைக் 
கொண்ட படத்தைப் போன்ற இரு பாகங்கள் கடைக்கும். 

இவ்விரு பாகங்களுக்குமுள்ள உறுப்புகள் இடப்புறத்தில் 4யும், 
46ம் (கொதிநிலை மாருத கலவை) வலப்புறத்தில் £யும் 18,ம் ஆக 
உள்ளன. எந்தக் கலவையின் செயல்படும் முறையையும் IDG 
இரு அமைப்புகளாகக் கொண்டு ஆராயலாம். 

111, மேல்மட்டக் கொதிநிலையுடைய அமைப்புகள் (System 
குப்ப க Maximum Boiling Point) 

ரெளல்ட் விதியிலிருர் து, எதிர் விலகலைக் கொண்ட 
அமைப்புகள் இழ்மட்ட ஆவியழுத்தத்தைக் கொண்ட 
வரைகோடுகளை, அதாவது மேல்மட்டக் கொதி 
கிலையைக் கொண்ட வரைகோடுககாக் கொடுப்பதை



சமச்சீரற்ற சமநிலைகள், நிலைமை விதி 109° 

வரைபடம் காட்டுகிறது . (படம் 76). Grads கோடும் 
ஆவிக் கோடும் மேல்மட்டக் கொதிகிலைப் புள்ளியான 4-ல். 
கூடுகின்றன. இப் புள்ளியில் ட 

இருகிலைமைகளும் சமமான 
இயைபைக் கொண்டிருக்கின் 

றன. ஒரு மேல்மட்ட வெப்ப 

நிலையைக் சொண்ட கொதி 
நிலை மாறாத திரவத்தை 

47 என்னும் புள்ளி குறிக் 

றது. இத் திரவம் குறிப் 
பிட்ட வெப்ப நிலையில் 
இயைபு மாறுமல் காய்ந்து 
வடிகிறது வெளியழுத்தத் 27 Baan “od 
தைப் பொறுத்து, Brag ய் படம்-76 R 

தின் இயைபு மாறுவதால் கொதிரிலை மாறுத சலவை, சேர்ம: 

மன்று; ஆனால் கலவைதான் என உறுதிப்படுத்துகிற து, நீர் மல்- 

றும் உப்பினிகளின் அமிலங்கள் ஆகயெவைகள் இவ்வகை. 

அமைப்புகளைக் கொடுக்கின் றன. குறிப்பிட்ட வெளியழுத்தத் இல் 
மேல்மட்ட கொரிஙிலையில் வடியும் திரவத்தின் இயைபு கொஞ்ச 

" மும் மாறுதிருத்தலால், ஹைட்ரோகுளோரிக் அமிலத்தின் திட்ட 
அளவு (8(808870)கரைசல்சளைத் தயாரிப்பதற்கு இவ்வழியைப்- 

பருமனறி முறைகளில் சோதனைச் சாலைகளில் பயன் 

படுத்தலாம். 14 என்னும் புள்ளியின் வழியாக ஒரு செங்குத்துக் 
கோட்டைக் சொண்டு படத்தை இரு எளிய அமைப்புகளாசம்: 
பிரிக்கலாம். இடப் புறத்திலுள்ள அமைப்பின் கூறுகள் யும் 
நசீம், வலப்புறத்திலுள்ள அமைப்பில் நீயும், /8ீ,ம் உள்ளன. ' 
ஆகையால், பின்னக் காய்ச்சி வடித்தல் முழையைப் பயன் படுத்தி- 

சியும் மியுமுள்ள கலவையிலிருந்து அஏயையும், சயையும் தனித் 

தனியாகப் பிரித்தெடுக்கமுடியாது. தொடக்கத்திலெடுத்துக் 

சொண்ட கலவை இடப்புறமுள்ள அமைப்பை ஓத்திருந்தால், 

ஆவியின் இயைபு அதாவது வடி திரவத்தின் இயைபு 

சுத்தமான கயை நெருங்கும். அல்லது வலப்புறமுள்ள 
அமைப்பை ஓத்திருந்தால், ஆவியின் இயைபு அதாவது 

வடிதிரவத்தின் இயைபு சுத்தமான மீயை நெருங்கும், இரு... 
வகைகளிலும் கொதிகலத்திலுள்ள எஞ்சிய திரவத்தினியைபு 
மேல்மட்டக் கொதிகிலையைக் கொண்ட கலவையின் இயைபை 
கெருங்கும். ஆகையால், கொதிநிலை மாறாத கலவையினுடையதை 
விடப் பகுதியளவு அதிகமாசவுள்ள உறுப்பை மட்டும்தான் 
காய்ச்சி வடிக்கும் முறையில் சுத்தமான திரவமாக அடையலா 
மெனத் தெரிகிறது. . 
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நிலைமை விஇப்படி. கொதிறிலை மாறுத கலவையின் 
கொதிநிலை குறிப்பிட்ட அழுத்த நிலையில் திட்டமான அளவு 
இருக்குமெனத் தெரிகிறது. இரு கூறு அமைப்புகள் இரு நிலைமை 
களிலிருந்தால், அவைகளின் கட்டின்மை எண் இரண்டாகும். 
ஆனால், இங்கு காம் ஆராய்ந்து கொண்டிருக்கும் அமைப்புக்கு 
இரு கட்டுப்பாடுகள் விதிக்கப்பட்டிருக்கன்றமன. அவைக 
ளாவன : திட்டமான அழுத்தம் மற்றும் சமமான இரவ, ஆவி 
இயைபுகள். ஆசையால், கொதிநிலை மாறாத கலவை ஒரு மாருத 
நிலைக் கலவையாகச் செயல்படுகிற து. இங்கு ஆவியும் திரவமும் 
ஒரு குறிப்பிட்ட வெப்ப நிலையில்தான் சமநிலையிலிருக்க முடியும். 

ஆயு-இடப் பொருள் அமைப்புகள் (085-50110 334608) தீருன்ள 
உப்புகள் (52/1 1117479165) 

திடப் பொருளும் வாயுவும் இரு கூறுகளாக இயங்கும் 
சமநிலையின் தன்மை இகு பொருள்களும் இணைந்து சேர்மத்தைக் 
கொடுக்கன் றனவா அல்லவா என்பதைப் பொறுத்திருக்கும். 
இரு பொருள்களும் சேர்ந்து சேர்மத்தைக் கொடுக்கும் 
அமைப்புகளை மட்டும் இங்குக் கவனிப்போம். நீருள்ள உப்புகள் 
ஃபிரிகை புரிவது இவ்வசையைச் சேர்ந்த அமைப்பாகும். 

Suda CuSO, 51.0, பிரிகை புரிந்து மே௦, 81ம,0வும் 
நீரும் கொடுக்கும் சமரகிலையைக் &ழ்க்கண்ட சமன்பாடு 
காட்டுகிறது. 

CuSO, 5H,O == CuSO,. 8H,O + 2H,O 
(திடப்பொருள்) (திடப்பொருள்) (வாயு) 

இது ஓர், இருகூறு அமைப்பாகும். 050, மற்றும் HO 
ஆகிய ஒன்றுக்கொன்று தொடர்பில்லாத இரு பொருள்களின் 
வித அளவுகளைக் கொண்டுதான் ஓவ்வொரு நிலைமையின் 
இயைபையும் குறிக்க முடியும். இரண்டு இட நிலைமைகளும், 
ஒரு பாயு நிலைமையுமாக மூன்று நிலைமைகள் (2 - 8) உள்ளன. 
ஆகையால், நிலைமை விதிப்படி 2-7 012 அல்லது 
2௩7242 அல்லது 7-1 ஆகும். சமநிலையிலுள்ள 
அமைப்பு ஒரு மாறாத நிலை உள்ளதாகறது,. உதாரணமாச, 
சமநிலையை முழுமையாக வரையறுப்பதம்கு வெப்பரிலையைத் 
திட்டமாக வைத்தால் போதும். தெரிந்த வெப்ப நிலையில் 
நீரள்ள இரு படிகங்களுடன் ஒரு குறிப்பிட்ட அழுத்த 

நிலையில் தான் நீராவி சமகிலையிலிருக்க முடியும். மற்றும் இரு 
திட நிலைமைகளூடன்்கூட ஆவி நிலைமையும் ஒருங்கிருக்க
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வேண்டும். அப்படி இல்லாவிடில் அமைப்பு ஒரு மாறு 

நிலையுள்ளதாகாது. ஆகையால், ஒரு நீருள்ள உப்பின் 

கீராவியழுத்தத்தை அல்லது பிரிகை புரியும் அழுத்தத்தைப் 

பற்றி விவரிக்கும்பொழுது, இரு திட நிலைமைகளையும் 

பெயரிட்டுக் குறிப்பிடவேண்டும். நீருள்ள உப்பின் பிரிகை 

Up Ss (dissociation pressure of salt hydrate) என மட்டும் 

குறிப்பிட்டால் அத்தொடர் ஏதையும் திட்டமாகக் குறிக்காது. 

நீருள்ள. உப்பின் 

மொத்த இயைபுடன்) 
சமல அஆவியழுத்தம் 7.gmm 

மாறுவதை ஆராய்ந்தால் 542--2120 

சில குறிப்பான முடிவு 
கள் கிடைக்கின்றன. 

உதாரணமாக, அழுத்த 
மாணி (manometer) 0D 

ம் வெற்றிடமுண்டாக் 

@ibutdij (vacuum pump) 

இவைகளுடன் இணைச்த பட்டயப் 

மூடியிருக்கும் கலத்தில் ட | | | 

சுத்தமான CuSO,5H,O 4 நீர்ழலக்கூறுகள் ‘ 

Oe எடுத்துக்கொள் படம்-77 

(வோம். உள்ளிருக்கும் சீராவியை வெளியிலிழுத்து நீருள்ள 

உப்பைச் சீராக நீரற்றதாக்க, திட்டவெப்ப நிலையில் அடிக்கடி 

அமுத்ததையும் அளப்போம். இப்படிக் சண்ட முடிவுகளை 8556 

வெப்ப நிலையில் படம் காட்டுறது. ஆவியைச் சீராக வெளியி 

லிழுக்கும்பொழு.து உள்ளிருக்கும் ஆவியினழுத்தமும் சீராகக் 

குறைந்து 78 மி.மீ, அழுத்தத்தை அடையும். இம்ரிலையில் 

€S0,5H,0 Shersryhé gy CuSO,'3H,0+2H,0 என மாறத் 

தொடங்கும். அமைப்யில் ௦0, -41,0வுக்குள்ள நீராவியைவிட 

அ.திகமாயிருக்கும் வரை அழுத்தம் திட்டமான நீலையிலிருக்கும், 

01080, : 88,0 மட்டும் அமைப்பிலிருக்கும்பொழு.து திடீரென 

அழுத்தம் 56 மி. மீட்டருக்கு விழுந்துவிடுகிறது. அமைப் ன் 

இயைபு 50,110 வாக மாறும் வரை இவ்வழுத்தம் திட்டமாக 

56 மி. மீட்டரில் நிற்திறது. மே50,1,0 வாக மாறியவுடன் 

மீண்டும் அழுத்தம் இடீரெனச் குறைந்து 0:8மி.மீ. ஆகறது. 

உப்பு முழுமையும் நீரற்ற மே50, ஆக மாறும்வரை இவ்வழுத்தம் 

நிலைத்திருக்கறது. முழுதும் நீரற்.ற மே50, ஆக மாறியவுடன் 

அழுத்தம் பூஜ்யமாகிறது. மேற்கூறிய முடிவுகளிலிருந்து 
். கீருள்ள 01080, படிகங்ககாக் கொண்ட தொடர்ச்சியான மூன்று 
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சமஙிலைகளிருப்பது தெரிகிறது. அவைகளைக் கீழ்க் சண்ட 

சமன்பாடுகள் காட்டுகள் றன : 

080,58,0 040, 81,0128,0......... P= 7-8மி.மீ.. 
CuSO,8H,0 ==> CuSO, 8,0௦0 -2,0......... P= 5610.18. 
CuSO H,O 2 080, 41............ 22 0-மி.மீ.. 
இரு குறிப்பிட்ட இடப் பொருள் நிலைமைகள், எந்த 

விதத் இலிருப்பினும். சமகிலையழுத்தம் திட்டமான அளவு: 

இருப்பதைப் படம் 7? காட்டுகிறது. இம் முடிவை நிலைமை 
விதியைக் கொண்டும் அடையலாம். 

சுத்தமான, நீரற்ற லே௦, ஐ எடுத். துக்கொண்டு நீராவியைச்: 

சீராகச் செலுத் தினால், மேலே விவரிக்கப்பட்ட மாற்றங்கள் படிப் 

படியாகக் இழிருக்து நடக்கும், தொடக்கத்தில் அமைப்பு படத் 

இன் வலப்புறத்திலிருக் து செம்பி, சீராக இடப்புறத்துக்கு 

சக்கரம். 

நீருள்ள உப்புகளின் சமநிலைகளும் வெ ப்பநிலையும் 

் மற்ற வெப்ப நிலைகளில் மேற்குறிப்பிட்ட முடிவுகளே 

கிடைத்தன. ஆயினும், வெப்பநிலை உயரும்பொழுது பிரிகை. 

அழுத்தமும் கூடுது. 500 வெப்ப நிலையில், மூன்று அமைப்பு: 

களும் 45-4, 80-9, 45 மி.மீ, பிரிகை அழுத்தங்களைக் கொடுக் 

இன்,றன. 10250 வெப்ப நிலைக்கு மேல், மேஃ0,517,0 அமைப்பு 

நிலைத்திருப்பதில்ல. CuSO;3H,O0 தான் முதலாவதான நிலைத் 

இருக்கும் உப்பாகும். இப்படியுள்ள வெப்ப நிலைகளில் ஆவியழுத் 

தீம்--நீர் ரீக்கம்-வரைகோட்டில் இருபடிகள் தான் உள்ளன. 

9 ஆவியழுத்தம வெப்ப சிலை 
யைப் பொறுத்து மாறுவதை 
வரைகோடுகள் காட்டுகின் 
றன (படம் 78). அடியிலுள்ள 
மூன்று கோடுகளும் மேற்: 
சொன்ன மூன்று அமைப்பு. 
களையும் குறிக்கின்றன, 
மேலேயுள்ள கோடு, நீரில் 

தெவிட்டிய மே௦,: 511,வின் 

ஆவியழுத்தத்தைக் குறிக். 
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கிறது. 

ள் 
நிலை | பின் வெப்ப 

ப் 0020, (நீரற்ற) அமைப்ட ் 

Sau ee = யைத் இட்டமாக வைத்து 

படம்-75 நீராவியை நீரற்ற உப்பின்
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மேல் செலுத்திக் கொண்டிருந்தால், கீழ்வரும் மாற்றங்கள் 
நிகழ்கின்றன. அஆவியழுத்தம் பூஜ்யமான (நீரற்ற உப்பு) 

ச என்னும் புள்ளியிலிருந்து மரீ என்னும் செங்குத்துக் 
கோட்டின் வழியாக அழுத்தம் உயர்ந்து கொண்டிருக்கிறது 
(மாருத வெப்பநிலையில்). ச மற்றும் £ ஆயெ புள்ளிகளின் 
இடைவெளியில், நீரற்ற உப்பும் நீராவியும் ஒன்றுக்கொன்று 
இணையாமல் நிற்கின் றன. குறிப்பிட்ட வெப்பநிலையில் 050, _- 
050, :1,0 என்னும் அமைப்பின் ஆவியழுத்தத்தைக் குறிக் 

கும் ம என்னும் புள்ளியில் ஒரு நீர் மூலக்கூறுள்ள உப்பு 
உருவாகத் தொடங்கும். நீரற்ற உப்பு அமைப்பிலிருக்கும் வரை 
நீராவியைச் செலுத்திக் கொண்டிருந்தபோதிலும், ஆவியழுத் 
தத்தின் மதிப்பு மாறாது. ஆசையால், முன் படத்திலுள்ள By 
மட்டக் இடக்கை நிலைப்படியை இப்படத்தில் 6 என்னும் புள்ளி 

குறிக்கிறது. மே£0, : 14,0 என்னும் உப்பு உருவாவது முடிந்து 
விட்ட நிலையில் மேலும் நீராவியைச் செலுத்தினால், அமைப்பின் 
ஆவியழுத்தம் திடீரென உயர்ந்து என்னும் புள்ளியை 
அடையும். உப்பு முழுமையும் காப்பர் சல்ஃபேட், ட்ரை ஹைட் 
ரேட்டாக மாறும் வரை மீண்டும் ஆவியழுத்தம் மாறாது நிற்கும். 
முந்திய படத்தின் இரண்டாவது படியை 6 என்னும் புள்ளி 
இங்குக் காட்டுகிறது. திரும்பவும் மீராவியைச் செலுத்திக் 
கொண்டிருந்தால், ஆவியமழுத்தம் சீ என்னும் புள்ளி குறிக்கும். 
நிலைக்கு மாறுகிறது. உப்பு முழுவதும் பென்ட்டா ஹைட் 
ரேட்டாக மாறும் வரை அழுத்தம் சீ என்னும் புள்ளியில் 
நிற்கிறது. ஆகவே, முந்திய படத்திலுள்ள ' மேல்மட்டக் 

, கோட்டை இங்கு சீ என்னும் புள்ளி காட்டுகிறது. 

மேலும் நீரைச் சேர்த்தால், பென்ட்டா ஹைட்ரேட் கரையத் 
தொடங்கி செவிட்டிய கரைசலைக் கொடுக்கும். குறிப்பிட்ட 
வெப்பநிலையில் தெவி்டிய சரைசலின் அவியழுத்தத்தை 
ச என்னும் புள்ளி காட்டுகிறது. இப் புள்ளியில் இடநிலைமை 
ஒன்றாயிருப்பினும், மே50,511,0, கரைசல், நீராவி ஆய மூன்று 
நிலைமைகள் உள்ளன. மூன்று நிலைமைகளும் சமகிலையி 
லிருப்பின் ஒவ்வொரு வெப்பநிலையும் ஒவ்வோர் ஆவியழுத் 
கத்தைக் கொண்டிருக்கும்: முடிவாக, நீரைச் சேர்த்துக் 
கொண்டேபோனால், திடநிலையிலுள்ள காப்பர் சல்ஃபேட்டு 
மூழுமையும் கரைந்து, தெவிட்டிய நிலைக் கரைசலைக் கொடுக்கும். 
இப்பொழுது இரண்டு நிலைமைகள் மட்டுமுள்ளதால் கரைசலின் 
அடர்வைப் பொறுத்து ஆவியழுத்தம் மாறிக்கொண்டிருப்பதை 
சரி என்னும் கோடு காட்டுகிறது. 

8 .
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சுருக்கப்பட்ட அமைப்புகள் ட. 
(Condensed Systems) 

_ திடப்பொருள் — Brand — சமநிலையை அஆராயும்பொழுது, 
ஆவி நிலைமையைப் புறக்கணித்துவிட்டு, ஆவியழுத்தத்தைத் . 
தன்னிச்சையாக ஒரு வாயுமண்டல அழுத்தமாகத்: திட்டம் 
'செய்வது வழக்கம், திறந்திருக்கும் கலன்களில் சோதனைகளை 

நிகழ்த்துவது வழக்சம், இடரிலை--இரவநிலை--சமநிலைகள் 
ஆவியழுத்த மாற்றங்களால் அதிகமாகப் பாதிக்கப்படுவ இல்லை 
யாதலால், வாயுமண்டல அழுத்தத்தில் கண்ட முடிவுகளும் 
அமைப்பு ஆவியுடன் சமநிலையிலிருக்கும் நிலையில் காணும் : 
முடிவுகளும் அனேசமாகச் சமமாகத்தானிருக்கும். திடநிலையை 

யும், இரவ நிலையையும் மட்டும் கொண்ட அமைப்புக்கு “சுருக்கப் 
பட்ட அமைப்பு” எனப் பெயர், இருகூறு அமைப்புகளின் உச்ச 
நிலை கட்டின்மை எண் மூன்றாகையால், அழுத்தத்தைச் 
திட்டமான நிலையில் வைத்ததனால், வெப்பநிலை, இயைபு ஆய 
இரண்டு மாறும் நிலைகள் எஞ்சியுள்ளன. சாதாரணமான நீள் 
சதுர ஆயத் தொலைகளைப் (760(யஜபிகா ௦001018166) பயன் 
படுத்தி இரு கூறுகள் கொண்ட சமமிலையிலுள்ள சுருக்கப்பட்ட 
அமைப்புகளை வரைபடம் மூலமாக உருவாக்கிக் காட்டலாம் 

என்பது தெளிவாகிறது. பலவகையான தட-திரவ அமைப்பு 
கள் ஆராயப்பட்டிருக்கன்றன. சல எளிய உதாரணங்களைப் 
பார்ப்போம். 

சுத்தமான கூறுகளைக் கொண்டிருக்கும் திட நிலைமைகள் 
(Solid Phases Consist of Pure Components) 

ஓத்த தன்மையுள்ள A, B wGu Qe Bs a giadrs 
கொண்ட திரவத்தைக் குளிரவிட்டால் உறழைநிலையரயெ 
குறிப்பிட்ட வெப்பநிலையில் இடப் பொருள் பிரியும். உழை 
கிலையின் உண்மையான மதிப்பு திரவத்தின் கலவையின் 
இயைபைப் பொறுத்திருக்கும். சுத்தமான ,4யீலிருந்து சுத்தமான 
கிவரையுள்ள பல இயைபுகளையுடைய கலவைகளின் உழை 
நிலைகளை அளந்து கண்ட முடிவுகளை வரைபடத்தில் காட்டினால், 
40 86 போன்ற கோடுகள் கிடைக்கின்றன (படம் 79, 

படத்தில் 4யும் நீயும் சுத்தமான கூறுகளின் உறைறிலைகளைக் 
குறிக்கின் றன. யை 4யுடன் சேர்த்தால், 40 என்னும் கோடு 
வழியாகக் கலவையின் உறைநிலை மாறுறெது. இதே விதமாக 
கீயை தீயுடன் சேர்த்தால் 80 என்னும் கோடு வழியாகக் கலவை 

யின் உழைகிலை மாறுறெ.த. ஒரு குறிப்பிட்ட கலவையின் 
அஉழைறிலை-இயைபு மாறுதல் 40 என்னும் கோடு வழியாக் 

ச்
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ஏற்பட்டால் உறைந்து பிரியும் திடப் பொருள் சுத்தமான் .4ஆக் 

இருக்கும். எதிராக, குறிப்பிட்ட கலவையை 26 என்னும் 
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கோட்டிலுள்ள ஏதாவதொரு புள்ளியால் குறித்தால், திரவத்தி 

விருந் து உறைந்து பிரியும் திடப்பொருள் சத்தமான 8 ஆகும். 

'இடகிலைமையிலுள்ள .4 அல்லது 8 என்னும் கூறு பல இயைபு 

கஜாயுடைய திரவஙிலையுடன் சம நிலைகளிலிருக்கும் வெப்ப நிலை 

க முறையே AC, BC என்னும் கோடுகளைக் கொண்டு 

சண்டறியலாம். வெவ்வேறு நிலைமைகள் சமகிலையிலிருப்ப தற்கு 

வேண்டிய சூழ்நிலைகளைக் காட்டுவதால் இப் படம் இரு கூறு 

கிலைமைகளின் விளக்கப் படமாகும். 

AC, BC Gu இரு கோடுகளும்: வெட்டும் புள்ளியான 
யில், 4 என்னும் திடப்பொருள், 8 என்னும் திடப்பொருள், 
திரவம் ஆயெ மூன்று நிலைமைகளும் சமநிலையிலிருக்கின் றன . 
நிலைமை விதிப்படி. இரு கூறு கொண்ட அமைப்பில், மூன்று 

நிலைமைகளிருப்பின் கட்டின்மை எண் ஒன்றுகும், அதாவது, 
உ 032. 837-848 அல்லது 7- 1. அழுத்தத்தைத் 
தன்னிச்சையாக ஒரு வா.ம, அழுத்தமாகத் இட்டப்படுத்திய 
தால் ஒரு கட்டின்மை எண்ணும் மறைந்து அமைப்பிலுள்ள 
கட்டின்மை எண் பூஜ்யமாக அமைந்துவீடுகிறது, அதாவது, 
சுருக்கப்பட்ட மாறாத நிலை அமைப்பாக அமைச் துவிடுறது, ஒரு 
வாயுமண்டல அழுத்தத்தில் சுத்தமான ஏயும் தீயும் இரவத் துடன் 

சமகிலையிலிருக்கன் றன என்று சொன்னால், 6 என்னும் புள்ளி 
வரையறுக்கப்பட்டுவிடுகிறது எனப் பெயர், நிலைமை விளக்கப் 
படம் சாட்டுவது போன்று சமநிலை ஒரு திட்டமான வெப்ப
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நிலையில்தான் செயல்பட முடியுமெனத் தெரிகிறது. 46 26 
ஆலய கோடுகள் வெட்டும் புள்ளியான பேன் வெப்ப நிலைதான் 
4என்னும் இடப் பொருளுடன் அல்லது 8 என்னும் திடப் 
பொருளுடன் திரவம் சமஙிலையிலியங்கக்கூடிய 8ழ்மட்ட வெப்ப 
நிலையாகும். ஆகையால், 4ீயையும் யையும் கொண்ட எந்தக் 
கலவையின் உருகு நிலையும் ே என்னும் புள்ளி குறிக்கும் வெப்ப 
நிலைக்குக் €ழ் இருக்க முடியாது. இக் காரணத்தால்தான் இப் 
புள்ளிக்கு நல்.லுருகப் புள்ளி (60(6011௦ 0௦104) எனப் பெயர். 
தன்னிச்சையாகக் குறிக்கப்பட்ட ஒரு வாயுமண்டல அழுத்தத் 
தில் அமைப்பில் திரவம் நிலைத்திருக்கக்கூடிய &ழ்மட்ட வெப்ப 
நிலை எனவும் சொல்லலாம். 

இவ்வகையான சமகிலை விளக்கப் படத்தைக் கொடுக்கும் 
இரு கூறு அமைப்புகளில் பலவற்றைக் &ழ்வரும் பட்டியலில் 
காணலாம். இரு கூறுகளும் உலோகங்களாகவும் அல்லது 
ஒன்று உலோகம் மற்றொன்று அலோகமாகவுமிருக்கலாம். சில 
உதாரணங்களில் இரு கூறுகளும் உப்புகளாகவும் அல்லது 
அங்ககச் சேர்மங்களாகவும் இருக்கின் றன. 

எனிய, நல்லுருகப் புன்ளி கொண்ட ஈருறுப்பு அமைப்புகள் 

A 266 B உருகு நல்லுருகப் 

நிலை நிலை புள்ளி 
ஆன்டி.மனி 68050' காரீயம் 82600 , 24650 

பிஸ்மத் 26850 காட்மியம் 81750 146°C 

பொட்டாசியம் ல oat ல ° ளோடு ] 7900 ரை o} 451°C 806°C 

௦9 உ கைட்ே 

பினால் 7 ்] 441°C pargyedt 43°8°C 166°C 

நிலைமை விளக்கப் படத்தின் துணை கொண்டு, எந்த 
அமைப்பையும் வெப்பமிலையை உயர்த்தினால் அல்லது தாழ்த் 
தினால் ஏற்படும் விளைவுகளைத் தெரிந்து கொள்ளலாம். 

படத்தில் (ச என்னும் கோடு குறிக்கும் இயைபையுடைய 
அமைப்பில் உறைஙிலைக்கு மேலுள்ள நிலையை 7 என்னும் 
புள்ளியும், முழுவ தும் திடப்பொருளாலான அமைப்பில் உருகு 
நிலைக்குக் கீழுள்ள நிலையை 7 என்னும் புள்ளியும் காட்டுகன் றன . 
இரவத்தைக் குளிரவிட்டால், உறைநிலைக் கோடான BC 
யிலிருக்கும் 1 என்னும் புள்ளியினுடைய வெப்பநிலை வரும்



சமச்சீரற்ற சமஙிலைகள், நிலைமை விதி 11%. 

வரை திடப்பொருள் பிரியாது. இவ் வெப்பரிலையை அடைந்த 

வுடன் 0 என்னும் இணைவுக் கோடு காட்டுவ துபோல் திடப் 

பொருள் பிரியும். மேலும் வெப்பநிலையைக் குறைத்தால் 4, 

ஆலய கூறுகளினுடைய மொத்த எடை மாறுதிருப்பதால், 

ட ச என்னும் புள்ளிகளுக்கிடையிலுள்ள பல புள்ளிகள், 

அமைப்பு முழுவதும் உள்ள நிலைகளைக் காட்டுகின்றன. 

அப் புள்ளிகளில் ஒன்றான ஐ எடுத் துக்கொண்டால், திடப் 

பொருலான யும், வெப்பறிலை மா. றுவதால் இயைபு மாறி சியின் 

பகுதியளவை அதிகமாகக் கொண்டிருக்கும் திரவமும் உள்ள 

கலவையைக் குறிக்க து. ஆகையால், 1” வெப்பறிலையிலுள்ள 

௫ என்னும் புள்ளியின் வழியாகச் செல்லும் திட்டமான வெப்ப 

நிலையிலுள்ள இணைவுக் கோட்டின் முடிவிலுள்ள ர என்னும் 

புள்ளி காட்டும் சுத்தமான 8 என்னும் திட நிலைமையும், 

ம என்னும் புள்ளி காட்டும் இயைபையுடைய திரவ நிலைமையும் 

் ஒருங்கிருக்கன்றன. திரவக் சலவையிலுள்ள: திரவம் திடப் 

பொருள் YB As BON GT. விதம் நர: ஈர. என்ற விகதத்தி 

லிருக்கிற து. 

1. என்னும் புள்ளியிலிரும்து 7 என்னும் புள்ளிக்கு வெப்ப 

நிலை குறைந்தால், திரவ நிலைமையின் இயைபும் ஈஃலிருந்து 

2-க்கு மாறும், இம் மாற்றம் முழுவதிலும் சுத்தமான என்னும் 

இடப் பொருள் 'இடநிலையில் வெளியாகும் 7 என்னும் புள்ளியின் 

நல்.லுருக வெப்ப நிலையையடைந்தவுடன், திடப் பொருளான 

மீயுடன்கூட மற்றொரு இடப் பொருளான யும் வெளியேறத் 

தொடங்கும். இப்பொழுது இரவம் முழுமையும் உறையும் வரை 

வெப்பறிலை திட்டமாகத்தானிருக்கும். ஏனெனில், கிலைமை 

விதிப்படி இரு திட நிலைமைகளும் ஒரு இரவ நிலைமையும் ஒரே 

யொரு வெப்ப நிலையில்தான் சமநிலையிலிருக்க முடியும். இம் 

முடிவை பின் வழியாகச் சென்று 42, ம" ஆய புள்ளிகளில் 

முடியும் இணைவுக் கோடு காட்டுகிறது. அமைப்பு முழுவதும் 

உறைந்த பிறகு 4,8 ஆகியவைகளின் திடப்பொருள் கலவையின் 

'வெப்பமிலை ர-லிருக்,து 2-க்கு மாறுகிறது. இடப்பொருளை முழு 

வதும் உருகும்வரை சூடு செய்தால் மேலே விவரித்த மாற்றங் 

களெல்லாம் தலை&ழாகச் செயல்படுகின் றன. 

. தொடக்கத்தில் எடுத்துக்கொண்ட திரவம் நல்லுருகப் 

புள்ளியின் இடப்புறமிருப்பின் அதாவது 4 என்னும் கூறின் 

பகுதியளவு அ.திகமாயிருப்பின், குளிரவிடும்பொழுது மேலே 

விவரித்த மாற்றங்களை ஓத்த மாற்றங்களேற்படும். இங்கு முதலில் 
A என்னும் இடப்பொருள் பிரியும். அமைப்பின் வெப்பநிலை
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குறைந்து கொண்டு, நல்.லுருகப் புள்ளி வரும்வரை திரவத்தின் 
இயைபு மாறிக்கொண்டே வரும். இப்பொழுது இரண்டாவது. 
'இடப்பொருளான 28 வெளியாக, அமைப்பு முற்றிலும் திடரிலை 
யடையும்வரை வெப்பநிலை திட்டமான அளவில் இருக்கும். 

7 என்னும் புள்ளி காட்டும் திரவத்தின் இயைபும், 
நல்.லுருகக் கலவையின் இயைபுக்குச் சமமான சிறப்பு 
வகையை எடுத்துக் கொண்டால், நல்லுருகப் புள்ளியான 
6 வந்தவுடன்தான் திடப் பொருள் பிரியும். .4, 8 wou 
இரு திடப் பொருள்களும் ஒருங்கே பிரிந்து திரவரகிலை மறைவது 
வரை; வெப்பநிலை திட்டமானதாக இருக்கும். ஈல்லுருகக். 
சலவையை நுண்ணோக்கி வழியாகப் பார்க்கும்பொழுது 

4) 8 ஆய இரு திடப் பொருள்களும் நுண்ணிய வடிவங்களாக 

இங்குமங்கும் சிதறுண்டு கடப்பது தெரிகிறது. பொதுவாக 

இடப் பொருளுடன் சமநிலையிலிருக்கும் திரவ நிலைமையின் 

இயைபைக் காட்டும் கோட்டுக்கு நீர்மநிலைக் கோடு (1॥4(மம05. 
curve) எனப் பெயர், இதே விதமாகத் திடப் பொருளின்: 
இயைபைக காட்டும் வரைகோட்டுக்குத் திண்மஙிலைக் கோடு: 

(solidus curve) crores Guu. 

குளிரவிடும் வரைகோடுகள்--வெப்பமறிமுறை 
(Cooling Curves—Thermal Analysis ) 

சென்ற பிரிவில் விவரித்தபடி, திரவக் சலவையைக் 
குளிர்விக்க வெப்பநிலை 40 அல்லது 80 என்னும் கோடுகளில 

உள்ள புள்ளியை அடைந்தவுடன் முறையே 4 அல்லது. 
2 ஆய திடப் பொருள்கள் வெளியேறத் தொடங்கும். வெப்ப 
நிலை மேலும் குறையும்பொழுது திடப் பொருள் படிந்து 
கொண்டேயிருக்கும். ஆனால், ஈல்லுருகப் புள்ளியில் இரு 
திரவப் பொருள்களும் 'படியத் தொடங்கியவுடன் வெப்பநிலை 
இட்டமாக நின்றுவிடுகிறது. A அல்லது 2 என்னும் திடப் 
பொருள் திரவத்திலிருந் து படியும்பொழுதெல்லாம் வெப்பம் 
வெளியாகிறது, ஆகையால், : சென்ற படத்தில் காட்டிய: 
ஈ என்னும் புள்ளியில் குளிர்வடையும் வேகம் குறைகிறது. 

m-AGE G -க்குக் குளிர்ச்சியடைவது தாமதமாக ஈடக்கும். 
நல்லுருகப் புள்ளியை அடைந்தவுடன் வெப்பறில் மாருமல் 
நின்றுவிடுகிறது. — 

1 என்னும் புள்ளி குறிக்கும் திரவத்தைக் குளிரவைக்கும் 
பொழுது அமைப்பின் வெப்ப . நிலைகளையும் நேரத்தையும்:



சழச்சீரம்,ற சமஙிலைகள், நிலைமை விதி மரத் 

அ௮ச்சுகளாக வைத்து வரைந்தால், படத்தில் காட்டியபடி 
பேடம் 80) குளிரவிடும் வரைபடம் கடைக்கும். இப் படத்தி 
லுள்ள எழுத்துகளெல்லாம் முந்திய படத்திலுள்ளவைகக£ 
ஓத்திருக்கும், /-லிருந்து ஈக்கு மாறும்பொழுது, திரவம். 
துரிதமாகக் குளிர்வடைகறது. 8-ல் :திடப்பொருள் வெளிவரத் 

தொடங்கி குளிரடையும் வேகமும் குறைகிறது. குளிரவிடும் 
வரைகோட்டில் 1* என்னும் புள்ளியில், அதாவது திடப் 
பொருள் முதன் முதலாகப் படியும் உறைநிலையில் ஒரு திருப்ப 
மிருக்கும், இரவ நிலைமையின் இயைபு மாறியவுடன், வெப்ப 

நிலை ஈஃலிருக் து -க்கு மாறுகிறது. 7 என்னும் நல்லுருகப் 

புள்ளியில் திடப்பொருள் பிரிவது முடியும்வரை வெப்பநிலை 

77” வழியாக மாறாத நிலையிலிருக்கிறது. அமைப்பில் திரவம் 
முழுவ.தும் உறைந்தவுடன்; திடப்பொருள் குளிரடைவதை 

லிருந்து 5 வரையுள்ள 

கோடு காட்டுகிமது: 
மிகைக் குளிர்வு (840:1000- 
112) ஏற்படுவதால், 1 என் 
னுமிடத்தில் கோடு சற்று 
வக£ந்து காணப்படுகிறது. 

குறிப்பிட்ட இயைபுள்ள 
கலவையைக் குளிரவிட்டு 

அதன் உழை நிலையையும் 

அமைப்பின் நகல்லுருக 

வெப்பநிலையையும் கண்டு 

கொள்ளலாம் எனக் கண் rrr 
டோம். உறைநிலை இயை படஸ்-ஐ0 

பைப் பொறுத்து மாறிக்கொண்டும், மற்.ற.து மாருமலுமிருக்கும். 

.இரவக் கலவையின் இயைபு நல்.லுருகக் கலவையின் இயைபை 

ஓத்திருந்தால் ஈா என்னும் கோடு இருக்காது. குளிரவிடும் 

வரைகோட்டில் நல்லுருக நிலை வரும்வரை திருப்பமே. 

இருக்காது. 
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மேலே கொடுத்திருக்கும் விவரங்களைக் சொண்டு வெப்பமதி 

முறையில் உலோகங்களின் திட, திரவ, நிலைமைச் சமநிலைகளை 
ஆராயலாம். இவ்வகைச் சமநிலைகளை நிலைமை விஎக்கும் 

படங்களாக வரைவதற்கு மேற்குறித்த முறையைத்தான் 

பயன்படுத்துகிறார்கள். இப் பிரிவில் காம் காணும் நிலைமை 

விளக்கப் படங்களெல்லாம் இவ்வகையில் உருவாக்கியவைகள் 

தாம். 1



120 பெளதிக வேதியீயல் 

இரு கூறுகளும் திடச் சேர்மத்தைக் கொடுத்தல் 

இரு கூறுகளான யும் சீயும் இணைந்து 4 என்னும் நிலை 
யான சேர்மத்தைக் கொடுத்தால், வெப்பமறி முறையில் கண் 
டறிந்த ராடிவுகளை வரைசோட்டில் காட்டும நிலைமை விளக்கும் 
படம் 8மே கொடுக்கப்பட்டிருக்கிற து. A, 8ீ ஆய இரு இடப் 
பொருள்களுடன் பல வெப்ப நிலைகளில் சமசிலையிலிருக்கும் 
திரவங்களின் இயைபுகக£க் காட்டும் 40) 80 ஆயே கோடு 
களுடன் படத்தின் ஈடுவில் உச்ச நிலையைக் கொண்ட 5 
என்னும் வளைவுக் கோடும் சாணப்படுிறது. .48 என்னும் சேர் 
மத்துடன் சமகிலையிலிருக்கும் இரவக் கலவைகளின் சூழ்கிலை 
களை நிலைமை விளக்கும். படத்தின் இப் பாகம் காட்டுகிறது 
(படம் 81). அறிமுறையிலும் சோதனையிலும் காணும் முடி 

     Nad பொருள்க ் 

திபர்பொறுள் 18 திடப்பொருள் 
,திடம்சிமொறள் ௧௨ 
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வின்படி வரைகோட்டின் உச்சகிலையான £யில் காணப்படும் 
திரவத்தின் இயைபும், 48 என்னும் சேர்மத்தின் இயைபும் 
சிறிதளவு வேற்றுமையின்றி ஓத்திருக்கன் றன. படத்தில் காட்டியுள்ள சேர்மத்தில் 4யும் கீயும் சமானமான மூலக் 
கூறெடையளவுகளிவிருக்கன் மன, ஆசையால், மி அல்லது 
D’ என்னும் புள்ளிகளி அதவியால் சேர்மத்தில் 4 மற்றும் 
8 ஆய கூறுகளின் விதெங்களைக் சணக்கடெலாம். றயில் 
உள்ள திரவமும் இடப் பொருளும் சமநிலையிலிருப்பதால், 
அங்குள்ள வெப்பஙிலை சேர்மத்தின் உருகுநிலையாகும். உருகுநிலை யில் நிலையாயிருப்பதாலும் ஓரே இயைபையுடைய திரவமும் 
திடப் பொருளும் ஒருங்கிருப்பதாலும் A, B என்னும் சேர்மத் 
SDS 2FF 2 G@GARW (congruent melting point) Gare



சமச்சீரற்ற சமஙிலைகள், நீலைமை விதி 121° 

(சேர்மம் எனப் பெயர், .4, 8 ஆயெ பொருள்களின் உருகுஙிலைகள் 
எப்படி திட்டமான அளவுகளாக இருக்கன்றனவோ அதே ' 
விதமாக யின் வெப்ப நிலையும் திட்டமான அளவுள்ளதாக 

ருப்பதால், அதன் குளிரவிடும் வரைகோடுகளும் ஒத்ததாகவே 
இருக்கும். சேர்மத்தின் உருகுகிலை 4, 8 ஆயெவைகளி னுடைய 
உருகுகிலைகளைவிட மிகுந்து அல்லது குழைந்து அல்லது 
.இரண்டுக்குமிடையில் அமையலாம். 

6) என இரு கல்லுருகப் புள்ளிகள் படத்தில் காணப்படு 
இன்றன. 6ல் 4, 48 ஆயே தடப்பொருள்கள் படிகின் மன. 
கூல் த) 48 ஆகிய  திடப்பொருள்கள் படின் மன. 
முந்திய படத்தில் காட்டியபடி எளிய நல்லுருகப் புள்ளி 
கொண்டதும், அடுத்தடுத்துள்ளதுமான இரண்டு நிலைமை 
விளக்கப் ப்டங்களாக இப் படத்தைப் பிரித்து ஆராய்ந்தால் 
கன்கு விளங்கும். 20' என்னும் கோட்டுக்கு இடப்புறம் 4,AB 
என்னும் இரு இடக்கூறுகளும அவைகளின் திரவமும் சமகிலையி 
லிருக்கும் சூழ்நிலைகளை விளக்கும் படமாகவும், வலப்புறம் 
2, 4 என்னும் இரு திடக கூறுகளும் அவைகளின் திரவமும் 
சமநிலையிலிருக்கும் சூழ்கிலைகளை விளக்கும் படமாகவும் கொள் 
ளலாம். இப் படத்தின் ஓவ்வொரு பாகமும் முர்திய படத்தை 
எல்லா வகைகளிலும் ஒத்திருப்பதால், எந்த இிரவத்தைக் 
குளிரவிட்டரலும் அல்லது எந்தத் திடப் பொருள்கள் கலவை 

யைச் சூடு செய்தாலும் எ.ழ்படும் மாம்.றங்களை எளிதில் சண்டு 
முசாள்ளலாம், 

நிலைத்திருக்கும் தன்மையுள்ள சேர்மங்களைக் கொடுக்கும் 
இரு கூறுள்ள அமைப்புகள் பலவுள்ளன. அவைகளில் சில 

வற்றைக் €ழூயயுள்ள பட்டியலில் காணலாம் : 

இட்மான சேர்மங்களைக் கொடுக்கும் இருகூலுன்ன அமைப்புகள் 
(Two Component Systems with Solid Compounds) 
  

A உருகுநிலை ந உருகுநிலை சேர்மம் உருகுநிலை 

அலுமினியம் 6570 மக்னீசியம் 0500 கற, 463°C 
  

தங்கம் 106450 வெள்ளீயம் 8820 AB 425°C 
டைஃபிீனைல் 62:8°C GudrGer 47-7°C AB = 402°C 
அமீன் ். ஃபீனோன் 
  

இரு கூறுகள் சேர்ந்து ஒன்றுக்கு மேம்பட்ட சேர்மங் 
களைக் கொடுத்தால் ஓவ்வொரு சேர்மத்துக்கும் ஒரு மேத



742. பெளதிக வேதியியல்”, 

போன்ற கோட்டினை நிலைமை விளக்கப் படத்தில் காணலாம்.. 
ஓவ்வொரு பிரிவிலும் உள்ள வரைகோட்டின் : ௨ச்ச 
நிலையிலுள்ள சேர்மத்தின் இயைபும் 94 கோடு சுட்டிக். 
காட்டுகின்ற இரவ நிலைமைகளிலிருந்து படின்ற இடச் 
சேர்மத்தின் இயைபும் எல்லா விதத்திலும் ஓத்திருக்கின் றன. 
உச்ச நிலையிலுள்ள புள்ளியின் வெப்பநிலை அங்குள்ள 
சேர்மத்தின் உருகுநிலையாகும். ஈன்கு தெரிந்த உச்ச உருகு. 
நிலையுள்ள சேர்மங்களைக் கொடுக்கும் நீருள்ள உப்புகளில்: 
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ULID-82 

ஃபொர்ரிக் குளோரைடும் நீரும் உள்ள அமைப்வபப் படத்தில் 
காணலாம். நிலைத்திருக்கும் நீருள்ள உப்புகளில் கான்கு நன்கு 
தெரிந்தவை. அவைகளாவன : 76,0191217,0; ௨0, : 7107 
Fe,Cl,5H,O wpb Fe,Cig4H,0O. ஓவ்வொரு சேர்மமும் 
இட்டமான உருகுநிலையைக் கொண்டிருப்பதைப் படத்தில் 
காணலாம் (படம் 62). 

நிலைமை விளக்கப் படத்தில், உச்சநிலை கூர்மையாயிருப்பின், 
அங்கு உண்டாகும் சேர்மம் உருகுரிலையில் நிலைத்திருக்கும் 
தன்மையுடையது எனத் தெரிகிறது. உச்சகிலை தட்டையா 
யிருப்பின், சேர்மம் சிதறுண்டு போகும் தன்மையுடையது 
எனக் கொள்ளலாம். சில வேகசகளில் சேர்மம் உருகுநிவைக்குக்- 
கீழுள்ள வெப்பநிலையிலும்கூட முற்றிலும் இதைவுறும் 
தன்மையுள்ளகாக அமைகிறது. இவ்வகையான திடப்பொருள் 

அதன் இயைபை ஒத்த இயைபையுடைய இரவத்தோடு



சமத்சீர.ற்ற சமநிலைகள், நிலைமை விதி 128: 

சமஙிலையிலிருக்க முடியாது. இச் சேர்மத்இற் வமும் 
திடமும்) * இணையாத உருகுகிலையுள்ள சேர்மம் ண்ட 
with Incongruent Melting Point) ் 
எனப் பெயர். இம்மாதிரியான 

தன்மையுடைய சமநிலை விளக் 

கப் படத்தைக் காணலாம் 

படம் 88). இங்கு 48, என்னும் 
சேர்மம் உண்டாவதாகக் காட் 
டப்பட்டிருக்கறது. 8 என்னும் * 
புள்ளி குறிக்கும் வெப்பறில், 3] 

என்னும் புள்ளி குறிக்குப *9; 

உண்மையான வெப்பகிலையை ் : 

விடக் றைவாயிருககிறது. ட் கன் ' 

Tere ad புள்ளியில் 48, என் [| “ம்ம 
அம் சேர்மம் சிதைவுற்று, சத்.த 6 Gin B Bo 19@ 

மான திடப் பொருளான மீயை படம் 85 

யும் 2என்னும் புள்ளி காட்டும் இயைபையுடைய திரவத்தையும்: 

கொடுக்கிறது. 022 என்னும் கோடுவழியாக, இிடநிலையி லுள்ள 

48, என்னும் சேர்மம் படிகிறது. ஆனால், 28 என் னும் கோடு 

வழியாகச் சுத்தமான தும் திடநிலையிலுள்ள துமான Buy @ 9 gi. 

என்னும் புள்ளிக்கு வலப்புமமுள்ள [ என்னும் புள்ளி ' 

குறிக்கும் இயைபுள்ள திரவக் கலவையைக் குளிரவிட்டாஷ் 

முதலில் சுத்தமான BG: Akula படியும். ஆனால், திரவத்தின் 

இயைபு 8 என்னும் புள்ளி காட்டும் இயைபை சோக்கி நகரும், 

பிறகு வெப்பநிலை 8 குறிக்கும் நிலையை அடைந்தவுடன். 

AB, என்னும் இடஙிலைச் சேர்மம் படியத் தொடங்கும். 

இப்பொழுது இரண்டு நிலைமைகளும் ஒரு திரவரிலைமை 

யுள்ளதால், சுருக்கப்பட்ட அமைப்பு மாறாத நிலையை 

அடைகிறது, ஆகையால், சீஎன்னும் புள்ளியில் வெப்பசிலை 

இட்டமான அளவாயிருக்கிற து. [என்னும் புள்ளி குறிக்கும் 

நிலையிலுள்ள திரவத்தில் 8 என்னும் திடப்பொருள், சேர்மத்தி: 

லுள்ளதைவிட அதிகமாக இருப்பதால், இரவம் முற்றிலும் 

48, என்னும் திடநிலைச் சேர்மமாக உறையும்போது ஒரு பகுதி 

2 என்னும் திடப் பொருளும் படிகிறது. மாறாக, 8 மற்றும் 

D ஆயே புள்ளிகளுக்கடையேயுள்ள 8 என்னும் புள்ளி 

குறிக்கும் இயைபையுடைய திரவத்தைக் குளிரவிட்டாஷ் 

8 என்னும் புள்ளியில் உறையும் திடப்பொருள் முற்றிலும் 
42, ஆசவும், மிகுந்து நிற்பது திரவமாகவும் இருக்கும். 
மேலும் உ என்ற புள்ளிவரை குளிரவிட்டால, எளிய நல்லுருக. 

அமைப்புப் போன்று, சுத்தமான 4யும் 48,வும் படி.கின் றன. 
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தங்கம், அன்டிமொணி, பிக்ரிக் அமிலம், பென்னின் 
“போன்ற அமைப்புகள் இவ்வகையைச் சேர்ந் தவை. 

j 

| இடைவிடாது தொடர்புள்ள திடநிலைக் கரைசல்கள் 
| (Continuous Series of Solid Solutions) 

| | திரவ நிலையிலிருந்து படியும் இடப்பொருள், சுத்தமான 
_திபுப்பொருளாயில்லாது, சமச்சீருள்ள இடஙிலைக் கரைசலானால், 
நிலைமை விளக்கப் படத்தில் சில முக்யெமான மாறுதல்களேற் 
-படுகன்றன. இரு பொருள்களாக் கொண்ட திரவக் கரைசலை 
உல்ழயவைத்தால் படியும் இடப் பொருள் சமச்சருள்ள தாயிருக் 
கிறது. கரைசலின் விகித அளவு இயைபைப் பொறுத்துப் 
'படியும் திடப் பொருளில் இரண்டு பொருள்களும் காணப்படு 
கின் றன. திடப் பொருள் சமச்£ருள்ளதாயிருப்பதால், அது 
கரைசலை ஓத்திருக்கிறது. ஆகையால்தான் இடநிலைக் கரைசல் 
என்னும் தொடர் பயன்படுத்தப்படுறது. முதலாவதாக, ஒரு 
கூறின் உறைகீலையை மற்றொரு கூறைச் சேர்ப்பதனால் கூட்ட 
முடியும். இரண்டாவதாக .4,8 ஆய இரு திடப்பொருள்களும் 
மூற்றிலும் கலக்கும் இரவங்களைப் போன்று ஒன். மிலொன்று 
மூற்றிலும் கரையும் தன்மையுடையனவாயின், ஒரு திட 
நிலையைவிட அதிகமாகப் பெறுவது இயலாது. இயைபு எந்த 

விகிதத் திலிருப்பினும் ஒரு சமச்சிருள்ள இடரகிலைக் கரைசல் ஒரே 
லைமையுடையதாகத்தானிருக்கும். மற்றும் ஒரே திரவ 

நிலையுமிருப்பதால், சுருக்கப்பட்ட அமைப்பில், இரண்டு சிலைமை 
களுக்கு மேல் எப்பொழுதும் காண முடியாது. நிலைமை விதிப் 

-படி மேல்மட்ட அளவு நிலைமைகளுக்குத் தொடர்பான, &ழ்மட்ட 
அளவு கட்டின்மை எண்ணக் இ€ழ்க்கண்ட சமன்பாட்டில் 
காணலாம்: 77-02; 2347-22; அல்லது F=e2, 
சுருக்கப்பட்ட அமைப்பில் அழுத்தத்தை நிலையாக வைத் திருப்ப 
தால், கட்டின்மை எண் குறைந்த அளவு ஓன்றுகத்தானிருக்கும்; 
பூஜ்யமாக எந்தச் சூழ்நிலையிலும் மாறுது. மாறுத நிலையை 
இவ்வமைப்பில் கரண முடியாதாகையால், நிலைமை விளக்கப் 
படத்தில், தனித்து நிற்கும் புள்ளியை அதாவது ஈல்லுருகப் 
புள்ளியைக் காணமுடியாது. மூன்று வசையான உறைநிலைக் 
கோடுகளைக் கொடுக்கும் அமைப்புகளுள்ளன. அவையாவன : 
(1) எல்லாக் கலவைகளின் உறைநிலைகளும் சுத்தமான இரு 
கூறுகளின் உறைஙிலைகளுக்கடையிலமைவ து; (2) கலவை மேல் 
மட்ட உழைரிலையை அடைவது; (8) கலவை இ&ழ்மட்ட உழை 
ARVN அடைவது, உட
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உறைநிலை தொடர்ந்து ரோக wrgiags (Freezing Point Varies 
Regularly) , 

எல்லாத் திரவக் கலவைகளின் உழைநிலைகளும் A, B ஆய. 

இரு கூறுகளின் உறைநஙிலைகளுக்கிடையிலுள்ள, எடுத்துக் 

கசாட்டான உதாரணத்தை நிலைமை விளக்கப் படத்தில். 

காணலாம் (படம் 84). திட 

நிலைக் கரைசலுடன் சமநிலை 

யிலிருக்கும் திரவத்தின் 

இயைபுகளை மேலுள்ள நீர்ம 

நிலைக் கோடும், திடநிலையின் 

இயைபுகளைக் கீழுள்ள திட 

நீலைக் கோடும் காட்டுகன் 

றன. உதாரணமாக, ”வப்ப 

நிலையில், ந என்னும் புள்ளி 

குறிக்கும் இயைபையுடைய 

இரவம், 2 என்னும் புள்ளி 

குறிக்கும் இயைபையுடைய 1: ல 

இடநிலக் கரைசலுடன் சம பட்ம்-௧4 

நிலையிலிருக்கும். எம்.தத் இரவத்தினின்று, திடப்பொருள் கரைசல்- 

படிறதோ அத்திரவத்தின் இயைபுக்குத் தொடர்பு இல்லாமல் 

இடநிலையின் இயைபு இடைவிடாது மாறிக்கொண்டேயிருக்கு 

மென்பது படத்திலிருர்து தெரிகிறது. ஆயினும், எல்லா வெப்ப: 

நிலைகளிலும் எந்தக் கூறைச் சேர்த்தால் உறைநிலை குறைகிறதோ 

. அந்தக் கூறின் பகுதியளவு திரவத்தில் அதிகமாயிருக்கும். இங்கு. 

திரவம் 

    வெ
ப்
பந
ில
ை 

4 . . 
9 திடக் கரைசல் 

>       
soo 

4 என்பது ௮க் கூறாகும். 

[ என்னும் புள்ளி குறிக்கும் இயைபையுடைய இர்வத்தைக். 

குளிரவிட்டால், 1 வெப்ப நிலையிலுள்ள ற என்னும் புள்ளியில் 

சலவை  உறையத் தொடஙடிப் படியும் திட நிலைமையின் 

இயைபை 2 என்னும் புள்ளி காட்டுகிறது. மேலும் கலவையைக் 

குளிரவிட்டால், முழுமையான அமைப்பின் இயைபுகக£ Is 

என்னும் செங்குத்துக் கோட்டில், ந,.2' ஆயெ *புள்ளிகளுக் 

கிடையேயுள்ள புள்ளிகளால் காட்டலாம். இப் புள்ளிகள் 

இரவமும், இடறிலைக் கரைசல்களும் சேர்ந்த சலவைகக்£க் 

குறிக்கின்றன. இக் கலவைகளின் இயைபுகளை, கநீர்மஙிலைக் 

கோடு, இிடநிலைக் கோடுகளிலுள்ள பொருத்தமான புள்ளிகள் 

காட்டுகின்றன. இரவத்தின் இயைபு யிலிருந்து ந'-க்குச் சீரக 

மாறுகிறது. குளிரவிடும்பொழுது அமைப்பு சமநிலையிலிருக்க 

வேண்டுமாயின், இரவரிலைமை, தஇிடநிலைமை ஆகிய இரு நிலைமை.
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களின் இயைபுகளும் இடைவிடாது மாறிக்கொண்டேயிருக்க 
வேண்டுமென்பதை மனத்திலிருத்த வேண்டும். 1'“வெப்ப 
நிலையில் இரவத்தின் இயைபு என்னும் புள்ளியை அடையும் 
பொழுது, இத் தரவத்தோடு சமகிலை பிலிருக்கும் திடப்பொருளின் 
இயைபும் தொடக்கத்திலெடுத் துக்கொண்ட திரவத் இனியைபும் 
என்னும் புள்ளியில் சமமாகின்றன. வேறு விதமாகச் 
சொன்னால், இந்த வெப்ப நிலையில், திரவம் உறைவது 
முடிவடைந்து, 2' என்னும் கோடு திடப்பொருள் குளிர்வதைக் 
குறிக்கிறது. திடப்பொருள் படிவது ந என்னும் புள்ளியில் 
தொடங்கி 2 என்னும் புள்ளியில் முடிவடைகிறது. இக் 
காரணத்தினால்தான் நீர்மகிலைக் கோட்டை உழை௰ல்க் கோடு 
எனவும், இடநிலைக் கோட்டை உருகுகிலைக் கோடு எனவும் சில 
வேளைகளில் சொல்லப்படுகிறது. / என்னும் புள்ளி குறிக்கும் 
இரவத்தைக் குளிரவிட்டால், உறைகிலையான 1” வெப்பசிலை.பில் 
திடப் பொருள் முதன்முதலில் படிகிறது. இதற்கு மாறுக அதே 
இயைபையுடைய 5 என்னும் புள்ளி குறிக்கும் திடப் பொருளைச் 
சூடு செய்தால், முதலில் 7'” வெப்ப நிலை.பில் திரவம் தெரிகிற து, 

-... முன்னால் வெப்பமறி முறையில் சண்ட குளிரவிடும் வரை 
கோடும் இரவத்திலிருந்து இடறிலைக் கரைசல் படிவதைக் 
காட்டும் குளிரவிடும் வரைகோடும் வேறுபடுகின் றன. 

4 என்னும் புள்ளி குறிக்கும் திரவத்தைக் குளிரவிட்டால், 
2 என்னும் புள்ளியில் OP வெப்ப நிலையில் இரவம் படியத் 

தொடங்குமாகையால், குளிர 
விடும் வரைபடத்தில், குளி 

ரடையும் வேகம் மாறு 
வதால், ஒரு திருப்பமேற்படும். 
மேலும் குளிரவிட்டால், 
வெப்பநிலை குறையக் குறைய 
மேலும் மேலும் தடப் 
பொருள் படியும். முடிவாக 
'? வெப்ப கிலையில் உறைவது 
முடிவடைவதால், திடப் 
பொருள் வேகமாகக் குளி 
ரடையும் (படம் 85), 1 ஆயெ 

௨ இரு புள்ளிகளில் வரைகோட் 
டில் இரு திருப்பங்களுள்ளன. 

காமி தெரித்த இயை பையுடைய 
. படம்-65 எந்தக் கலவைக்கும் $,2'ஆயே 

இரு புள்ளிகளையும் முறையே நீர்மஙிலைக் கோட்டி லும், திடஙிலைக் 

  

  
 



'இம்ச்சிர ற்ற் சமஙிலைக்ள், நிலைமை விதி ட 

கோட்டிலும் இவ்வகையில் அடையலாம். பல திரவக் கலவை 
களையும் சுத்தமான .4, 8 ஆயெவைகளின் திரவங்களையும் குளிர 

வீட்டுக் இடைக்கும் முடிவுகளையும் பயன்படுத்தி நிலமை விளக் 

சுப் படம் முழுவதையும் வரையலாம், 

கோபால்ட்--ரிக்கல் ; தங்கம்-வெள்ளி ; காஃப்த்கலீன்-- B 

நரஃப்த்தால் போன்ற ஜோடிகள் முற்றிலும் கலக்கும் இரவக் 
கரைசல்களைக் கொடுக்கின் றன. 

-$மல்மட்டமுள்ள உறைநிலைக் கோடுகளைக் கொடுக்கும் அமைப்பு 
ம sow (System having Maximum in Freezing Point Curve). 

வரைபட விளக்கப் படத்தில் காட்டியுள்ள முறையில் 
கோடுகக£க் கொடுக்கும் அமைப்புகள் அதிகமாகக் கிடையாது 

(படம் 86). ஒவ்வொரு கூறும் மற்றதன் உமைநிலையை உயர்த்தி, 
நீர்மநிலைக் கோடும், இடநிலைக் கோடும் 8. என்ற மேல்மட்டப் 
புள்ளியில் கூடுகின்றன. இப் 
புள்ளியில் சமகிலையிலுள்ள 
இரவமும் திடப் பொருளும் 
சமான இயைபுடையவை 

களாகத்தான் இருக்க வேண் 

டும். சுத்தமான பொருளைப் ௩ 

போன்று, திட்டமான வெப்ப 
நிலையிலுள்ள ரீ என்னும் 

மேல்மட்டப் புள்ளியில் இர ந 
வக் கரைசல் உறையும், மற் 
௮ம் இடக் கரைசல் உருகும்: 

இருந்தபோதிலும், மேல்மட் 5 
டப் புள்ளி ஒரு சேர்மத்தைக் 

குறிக்காது. நீர்மகிலைக் கோடும் தஇிடநிலைக் கோடும் மேல் 
மட்டப் புள்ளியில் தொடவேண்டுவதால்தான் இம் முடிவு 
இடைக்கிறது. 4,/ஆ௫ூய கார்வாக்சைம் (4 3ம் / 0௧7௦0000௪6) 
என்னும் பொருள்கள் இவ்வகையான நிலைமை விளக்கப் படத் 
தைக் கொடுக்கின் றன. 

    ,திடக்குரைசல் -       

98 30% 
NLiD-86 

-கீழ்மட்டமுள்ள உறைதிலைக் கோடுகளைக் கொடுக்கும் அமைப்பு 
(System with a Minimum in Freezing Point Curve) . 

முற்றி லம் சலக்கும் திடநிலைகளைக் கொடுக்கும் கீழ்மட்ட 
உழைரிலையைக் கொண்ட இரட்டைகளின் நிலைமை விளக்கப்
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படம் 23 கொடுக்கப்பட்டிருக்கறது (படம் 82). இவ்வகைப் 

படத்தைக் கொடுக்கும் இரட்டை 

4 

    
  

ஓ B 1௦ 
படம்-87 

  

கள் பலவுள்ளன. மற்றவை 

களைப் போலவே இங்கும் 
நீர்மகிலைக் கோடு தஇிடரிலைக் 

கோட்டிற்குமேல் இருக்கறது, 
ஆனால் இரு கோடுகளும் 
4ரீஎன்னும் &ழ்மட்டப் புள்ளி' 
யில் சந்திக்கின்றன. சுத்த. 
மான பொருளைப் போன்று, 

திட்டமான வெப்ப நிலையி 
ள்ள” /ரீஎன் னும் &ழ்மட்டப்- 
புள்ளியில் திரவக் கரைசல்: 
உறையும், மற்றும் திடக் 
கரைசல் உருகும். திடப் 
பொருள், உண்மையில் குறிப் 

பிட்ட: இயைபையுடைய இடநிலைக் கரைசலாயினும், உண்மை 
யான சேர்மத்திலுள்ளதைப் போல் யும் மீயும் இட்டமான 
விகிதத்திலிருப்பதில்லை. இவ்விதமான நிலைமை விளக்கப் படத் 
தைக் கொடுக்கும் அமைப்புசளாவன : 
ஆர்சனிக். அன் டிமொனி, 

செம்பு -- தங்கம்;



13. வெப்ப வேதியியல் 
(Thermochemistry) 

வேதி வினை, பெளதிக மாற்றம் இவைகளுடன் ஏற்படும் 

வெப்ப மாற்றங்ககா ஆராய்வது வெப்ப வேதியியல் எனும் 
பெளதிக வேதியியலில் ஒரு பிரிவு ஆகும். இப்படிப் பல வகை 
யான வினைகளுடன் சேர்ந்து மாறும் ஆற்.மல் வெப்ப ஆற்றலாக 

வெளிவிடப்படுவதை அல்லது உட்கொள்ளப்படுவதை கிர்ண 

யிப்பது இப் பிரிவின் கோக்கமாகும். 

தில வினைகளில் வெப்ப ஆற்றல் வெளிவிடப்படுவதாலும், 

மற்றும் பல வினைகளில் உட்கொள்ளப்படுவதாலும் இவைகள் 

எந்த அளவுக்கு நிகழ்ன்்றன என்பதைச் செய்முறையில் 
அளந்து அவைகளின் மதிப்புகளை அறிய வேண்டும், ஏனெனில், 
வினை நிகழும்பொழுது வெப்ப ஆற்றல் வெளிவிடப்பட்டால், 
அவ் வெப்பத்தை அப்புறப்படுத்தியும், வெப்பம் உட்கொள்ளப் 
பட்டால், வெப்ப ஆற்மலை வழங்கியும் வினை தொடர்ந்து 
செயல்படுவதற்கு வழிவகைகளைச் செய்யவும் வேண்டும். 

மற்றும் பெளதிக வேதிமுறையில் பல வசையான சணக்குகக£ச் 
செய்வதற்கு, எல்லா வகை மாற்றங்களிலும் ஏற்படும் வெப்ப 

ஆற்றல் மாற்றங்களின் மதிப்புகள் தெரிந்திருக்க வேண்டும். 
இக் காரணங்களினால், வினைசளோடு தொடர் கொண்ட வெப்ப 

ஆற்றலை எப்படி சோதனைகள் வழியாகக் கண்டறிவது எனவும் 

மற்றும் இவ்வகையான வெப்ப ஆற்மல் மாற்றங்களைச் 

சோதனைகள் வழியில்லாமல் வெப்ப இயக்க இயல் துணை 

கொண்டு கண்டறிந்த வழிமுறைகளைப் பயன்படுத்தி, எப்படிக் 
கணித முறையில் அறிவது எனவும் தெரிந்துகொள்வது 
தேவையாகிறது. 

வெப்ப ஆற்றல் மாற்றங்களை காலரி அல்லது கிலோ காலரி 
அலகுகளில் குறிப்பிடுவ.து வழக்கம். 1000காலரிகள் சொண்டது 

9
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ஒரு கிலோ காலரியாகும். ஆற்றல் அழியாமை விதி என்று 

சொல்லப்படும் வெப்ப இயக்க இயலின் முதல் விதியை 

அடிப்படையாக வைத்துத்தான் வெப்ப வேதியியலில் எல்லா 

விதிகளும் வரையறுக்கப்பட்டிருக்கன்றன. வெப்ப இயக்க 

இயலின் முதல் விதியைப் ப.ற்றி அடுத்.து வரும் அத். தியாயத்தில் 
விரிவாச விவரிப்போம். அவ் விதியைப் பல முழைகளில் 

விவரிக்கலாமெனினும், எளிய முறையைக் கீழ்க்கண்டவாறு 

சொல்லலாம் : 

“ஆற்றலை. ஒரு வசையிலிருந்து மற்றொரு வசைக்கு 
மாற்றலாமெனினும், அதை $ஆக்கவோ அழிக்கவோ இயலாது.” 

வெவ்வேறு பொருள்கள் வெவ்வேறு அளவு உள் ஆற்றல் 

(பரவ! வசாஜு) அதாவது வேது ஆற்றல் (042௦௨1 சாது) 

கொண்டவைகளாயிருப்பதால், எல்லா விகபொருள்களின் 

மொத்த ஆற்றலின் கூட்டுத் தொகையும், எல்லா வினைபடு 

பொருள்களின் உள் ஆற்றலின் கூட்டுத் தொகையும் சமமாக 

இருக்குமென்று எதிர்பார்க்க முடியாது. ஆகையால், வேதி வினை 

நிகழும்பொழுது இவ்விரண்டுக்குமுள்ள வேறுபாடு, வேப்ப 

ஆற்றலாக வெளிப்படுகிறது அல்லது உட்கொள்ளப்படுகற.து. 

வினை செயல்படும்பொழுது வெப்ப ஆற்றல் வெளிவிடப்பட்டால், 

அதற்கு வெப்பம் உமிழ் வினை (6010070010 76801100) என்றும், 

உட்கொள்ளப்பட்டால் வெப்பம்கொள் வினை (endothermic 

₹2201010) எனவும் சொல்லப்படும். சாதாரண வெப்ப நிலையில் 

முடிவுபெறும்வரை சிகழும் பெரும்பாலான வினைகள் வெப்பம் 

உமிழ் வினகளாகத்தான் காணப்படுகின் மன. ஆனால், எல்லா 
வினைகளையும் இவ்வசையில் சேர்க்கமுடியா_து. 

திட்டமான அழுத்தத்திலும், திட்டமான பருமனிலும் நிகழும் 
வினைகளின் வெப்ப ஆற்றல்கள் (Heats of reaction a 
constant pressure and at constant volume) 

வெப்ப வேதியியலில் காட்சிப் பதிவு (௦0507181100) இரு 

முறைகளில் செய்யலாம். அவைகளாவன: (1) திட்டமான 

பரும நிலையில்; (2) திட்டமான அழுத்த நிலையில். முதல் 

வகையில் எந்த அமைப்பின் வெப்ப ஆற்றல் மாற்றம் 
தேவைப்படுதிறதோ அதன் பருமனை, சோதனைகள் முடியும் 
வரை நிலையாக வைத்திருக்கவேண்டும். இரண்டாவது 

வகையில் பெரும்பாலும், வினைபடு பொருள்கக£க் கொண்ட. 

கலத்தைத் இறந்து வைத்து, ஒரு வாயு மண்டல அழுத்தத்தில்
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சோதனைகள் நிகழ்த்தப்படுகன் மன. அல்லது வினை பொருள் 
களைக் கொண்ட மூடிய கலத்தின் மேல் வெளியிலிருந்து 
குறிப்பிட்ட அழுத்தம் செயல்பட்டுக் கொண்டிருக்கும் இச் 
சூழ்நிலையில், வினை செயல்படும் பொழுது பருமனில் ஏதாவது 
மாற்றமேற்பட்டால் திட்டமான வெளியழுத்தத்தைப் பொறுத்து 
அமைப்பு தன்னைத் தகுந்தபடி மாற்றிக்கொள்ளும். 

இடப் பொருள்கள் அல்லது திரவப் பொருள்கக£ மட்டும் 
வினைபடு பொருள்களாகக் கொண்ட வினைகளில் ஏற்படும் 
பருமனளவு மாற்றம் மிகவும் குறைவாயிருப்பதால், அதைப் 
புறக்கணித்துவிடுவது வழக்கம். ற என்பது திட்டமான 
அழுத்த நிலையில் நிகழும் வினையின் வெப்ப ஆற்றல் மாற்றமாக 
வும், 02 என்பது இட்டமான பரும நிலையில் நிகழும் வினையின் 
வெப்ப ஆற்றல் மாற்றமாகவும் கொண்டால், மேம் சொன்ன 

வசைக்கு 0ர.- 0 என்னும் முடிவு கிடைக்கிறது. வினைகளில் 
வாயுக்கள் சம்பந்தப்பட்டிருப்பின், பரும மாற்றம் அதிகமான 
அளவுமிருக்கலாம். இவ்வகையான மாழ்றங்களில் ற. க்கும் ' 
0ஃக்கும் உள்ள வேறுபாட்டைக் கீழ்க்கண்ட முறையில் 
கணக்டெலாம் : 

41) வாயுவின் பருமன் அதிகரிக்கும் வினை 

இவ்வகை வினையை, அழுத்தத்தைத் திட்டமான அளவில் 
வைத்து நடத்தினால், பருமனில் பெருக்க மேற்படுவதால் 
வெளியழுத்தத்தை எதிர்த்து வேலை செய்ய வேண்டியதா 
கிறது. இதற்குத் தேவையான ஆற்றல் செலவாகிறது. 

ஆகையால், புருமனை நிலையாக வைத்து வினையைச் செயல்பட 
விட்டால் ஏற்படும் வெப்பமாற்றலைவிட இவ்வகை வினையில், 
அழுத்தத்தை நிலையாக வைத்துச் செயல்படவிட்டாலேற்படும் 
வெப்ப ஆற்றல் குறைவாகக் காணப்படுகிறது. அதாவது, 
Qv = ற * பருமப் பெருக்கத்தால் நடக்கும் வேலை, 
அழுத்தத்தைற என்ற மாறாத அளவாக வைக்கும் பொழுது, 
பருமப் பெருக்கம் ௩ ஆனால் இப் பெருக்கத்தால் நடக்கும் வேலை 
யினளவு றந்? ஆகிறது. ஒரு கிராம் மோல் வாயு உண்டாவதன் 
காரணமாக வாயுவின் பருமன் கூடுவதனால், ஐ௫- தர 2T 
காலரிகள், “ட இராம் மோல் வாயு உண்டாவதன் காரணமாக 
வாயுவின் பருமன் கூடுவதால் றக2 :: 187 என்னும் சமன்பாடு 

அடைக்கிறது. ஆகையால், பருமப் பெருக்கத்தால் நடைபெறும் 
வேலையளவு - 87' ஆகிறது. ஆசையால், Ov = Op+ 2aT 
என்னும் சமன்பாடு கிடைக்கிறது,
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மாதிரிக் கணக்கு 

ஒரு சராம் Hap எடை துத்த ராகத்தை நீர்த்த ஹைட்ரோ 
குளோரிக் அமிலத் துடன் இறந்த கலத்தில் வினைபுரிய விட்டால் 
780 வெப்ப நிலையில் 86,500 காலரி வெப்ப ஆற்றல் வெளியா 
இறது. இதே வினையை அதே வெப்ப நிலையில் பருமனை நிலையாக 

வைத்து நடத்தினால் வெளியாகும் வெப்ப ஆற்றல் மாற்றத்தைக். 
, கணக்கிடு. 

் வினையைக் கழ்வரும் சமன்பாட்டால் காட்டலாம், 

Zn + 2HCl —» ZnCl, + 11. 

இங்கு ஓரு மோல் ஹைட்ரஜன் வாய் உண்டாகிறது. 
ஆகையால், ரெ - 0௦-- 217 அல்லது 86,800 -- 0 -- 85% 1x 
(278418) = Qv — 2 (291) = Qv— 582 

oo g Ov = 8078, காலரிகள். 

2. வாயுவின் பருமன் குறையும் வினைகள் 

அழுத்தத்தை நிலையாக வைத்து வினை புரியவிட்டால், 
பருமனில் குழைவேற்படுவதால், வெளியிலிருந்து அமைப்பின் 
மேல் வேலை செய்யப்படுகிறது. 4” மோல் வாயுவினால், பருமனில் 
குறைவேற்பட்டால், அமைப்பின் மேல் செய்யப்படும் வேலை 
யினளவு - 947 காலரிகள். 

ஆகையால், 0௦ - ர -- அப' என்னும் சமன்பாடு இடைக். 
கிறது, 

மாதிரிக் கணக்கு 

ப. கார்பன் மானாக்சைடும் ஆக்ஸிஜனும் இணைந்து, 
கார்பன்-டை ஆக்சைடைக் கொடுக்கும் வினையை 176 வெப்ப 
நிலையில், அழுத்தத்தைத் திட்டமாக வைத்து ஈடத்தியதில் 
1,86,000 காலரிகள் வெப்ப ஆற்றல் வெளிப்படுகிறது. பருமனைத். 
திட்டமாக வைத்து நடத்தினால் வெளிப்படும் வெப்ப ஆற்றலைக் 
கணக்கிடு. 

இவ் வினையைக் கீழ்க்கண்ட சமன்பாட்டால் காட்டலாம். 
2CO + O, —> 2CO,, Ce



இங்கு ஒரு கிராம் மோல் வாயுவின் பருமன் குறைகிறது? 

ஆகையால், 02 - Op — 887 அல்லது Ov = 1,86,000 — 

(2 x 290) - 7,85,420 காலரிகள். 

பொதுவாக, 4” ரொம் மோல் வாயுவின் பருமனில் மாற்ற 

மேற்பட்டால், QOv= Op+nRT என்னும் SLUT 

இடைக்கிறது. பருமனில் குறைவு ஏ.ற்பட்டால்..02 - 02-27 

என்றும், பருமனில் உயர்வு ஏற்பட்டால், 00 4 ஜெ 187 

என்றும் கொள்ள வேண்டும். ் 

| வெப்ப வேதியியலில் பயன்படும் வரையறைகள் 

உருவாதல் வெப்பம் (13௦84 ௦7 ட்ட) ணி 

தனிமங்கள் இணைந்து, ஒரு கிராம் மோல் சேர்மமுண்டாகும் 

வினையிலேற்படும் வெப்ப ஆற்றல் மாற்றத்தைக் சாலரிகளில் 

காட்டினால் அதற்கு உருவாதல் வெப்பம் எனப் பெயர். 

உதாரணமாக, 04 0, 00,9000 கரலரிகள். கார்பன்டை... 

“ஆக்சைடின் உருவாதல் வெப்பம் = 94,000 காலரிகள். ° 

எநீதல் வெப்பம் (Heat of combustion) 

தேவைக்கு அதிகமான ஆக்ஸிஜன் வாயுவில் ஒரு இராம் 

மோல் அங்கக சேர்மம் அல்லது ஏதாவதொரு தனிமம் 

எரிவதாலுண்டாகும் வெப்ப ஆற்றலுக்கு, எரிதல் வெப்பம் 

எனப் பெயர். ் 

கரைசல் வெப்பமும் நீர்த்தல் வெப்பமும் (11684 04 $01011௦ and 

dilution) 

ஒரு பொருள் மற்றொன்றில் கரையும் பொழுது வெப்பம் 

வெளியாகிறது அல்லது உட்கொள்ளப்படுகிற து. இவ் வெப்பத் 

இிற்குக் கரைசல் வெப்பம் எனப் பெயர். குறிப்பிட்ட வெப்ப 

நிலையில் ஒரு மோல் கரைபொருளைக் கரைக்கும் சரைப்பானின் 

அளவை, கரைசல் வெப்பம் பொறுத்திருக்கும். இதனால்தான் 

கரைசல்சார் வெப்பத்தைக் கணக்கிடும்பொழுது, ஒரு மோல் 

கரைபொருளைக் கொண்டிருக்கிற கரைப்பானின் அளவு எத் தனை 

மோல்கள் என்பதை வரையறுத்துவிடவேண்டும். &ழ்வரும் 

சமன்பாடு ஓர் உதாரணத்தைக் காட்டுகிறது. 

H,SO, (@sa!) + 108,0 (திரவ) -- H,SO,* 10H,0 
+ 16,240 சாலரிகள் ப ப ட ட டவ (1)
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... இங்கு ஒரு மோல் சல்ஃபூரிக் அமிலத்தை 10 மோல் நீரில் — 

கரைத்திருக்கற து. 

ஒரு மோல் சரைபொர௫ள் எராளமான கரைப்பானில் சரைம் 
இருந்தால் மேலும் கரைப்பானைச் சேர்க்கும்பொழுது வெப்ப 
ஆற்றல் மாற்ற மெதுவும் குறிப்பிடுமளவுக்கு நிஃ;மாது, இம் 
மாதிரியான நகிலையையடைந்தவுடன் க்க என்னும் ரூறியைப் 
பயன்படுத்துவது வழக்கம். சல்ஃபூரிக் அமிலத்தின் கரைசல் 
சார் வெப்பத்தின் எல்லையளவைக் “ம்கண்ட சமன்பாடு காட்டு. 

கிறது. 

H,SO, (@rai) + aqua —> H,SO, aq 4: 22,990 காலரிகள் 

ஒரு பொருளின் இரு கரைசல் வெப்பங்களின் வேறுபாடு 
அதாவது, தொடக்க நிலையிலிருக்து முடிவு நிலைக்கு “நீர்த் துவதில் 
தொடர்பு கொண்ட வெப்பம், நீர்த்தல்சார் வெப்பமெனப்படும். 
ஒரு மோல் சல்ஃபூரிக் அமிலத்தை இரண்டு மோல் நீரில். 
கொண்ட. கரைசலில் 8 மோல் நீரைச் சேர்த்தால் வெளியாகும் 
வெப்ப ஆற்றலைக் &ழ்க்காணும் சமன்பாடு காட்டுகிறது, 

H,SO, ° 2H,0 + 8H,O (Ga!) —> H,SO,: 10H,O + 6280 
காலரிகள் வச) 

மற்றும், 11,850, (திரவ) 4210 -_ 150, 210 4. 9960 
காலரிகள். (4) 

H, 80, : 2H,O + aq. ——> H,SO, * aqua + 13,080 காலரிகள் 
(9) 

இங்கு 19, $0, . 10 H,0 கரைசல் வெப்பத்தை, 8 மற்றும் 4 
ஆகிய இரண்டு சமன்பாடுகளையும் கூட்டினால் அடையலாம், 
அதாவது, 

H, S80, 2H,O + 8 H,O —» H, 80,° 10H,O + 6280 
காலரிகள்' 

3750, (திரவ) 4 2H,O —» H,SO, + 2H,O + 9960 
சாலரிகள் 

௮40, (திரவ) 4. 10 11,0(திரவ) --5 1150, (திரவ) 
26, 240 காலரிகள் ,
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இதேவிதமாக 1150, : 214,0 கரைசல் வெப்பத்தை இரண் 

டாவது சமன்பாட்டிலிருக்து 5ஆவது சமன்பாட்டைக் 
கழித்தால் அடையலாம். 

நடுநிலையாக்குதல் வெப்பம் (Heat of Neutralisation) 

$ீர்த்த நிலையிலுள்ள ஒரு சராம் சமான எடை அமிலம் நீர்த்த 

நிலையிலுள்ள ஒரு இராம் சமான எடை காரத்தை நடுகிலையாக்கும் 

பொழுது வெளிப்படும் வெப்பத்துக்கு, ஈடுரிலையாக்குதல்சார் 
வெப்பம் எனப் பெயர். நீர்த்த சரைசலென்பது, மேலும் 

சரைப்பாளச் சேர்த்தால், வெப்ப மாற்றமேழம்படாத கரை 

சலாகும். ் 

$755 வீரியமுள்ள அமிலங்களைக் கொண்டு, நீர்த்த வீரிய 

முள்ள காரங்களை சாதாரண வெப்ப நிலையில் நடுநிலையாக்களால், 

a» மோல் நீருண்டாவதற்கு வேண்டிய ஈடுநிலையாக்கல் 
வெப்பம், அமிலம், காரம் இவைகளின் தன்மைகக£க் 
கொஞ்சமும் சார்ந்திராமல், திட்டமான அளவாயிருக்கிறது. 

வீரியமுள்ள அமிலம், காரம், உப்பு இவைகள் நீர்த்த கரைசல் 
களில் முழுவதும் அயனிகளாக நிற்கின்றன என்னும் 

உண்மையை மனத்திலிருத்தினால், நடுகிலையாக்கல் வெப்பம் 
இட்டமான அளவுடையதாயிருப்பதை எளிதில் விளக்கலாம். 

நடுகிலையாக்கல் வினையில், ஹைட்ரஜன் அயனிகளும் ஹைட்ராக் 
தில் அயனிகளும் இணைக்து, பிரிகை புரியாத நீர் மூலக் கூறுகளைக் 

கொடுக்கின் றன. எல்லா நடுகிலையாக்கல் வினைகளிலும் இம் 

மாற்ழமே ஏற்படுவதால், ஈடுரிலையாக்கல் வெப்பம், அயனிகளி 
லிரும்.து ஒரு மோல் நீருண்டாகும் வினையில் மாறிலியாகிற_து. 
25°C வெப்ப நிலையில் இம் மாறிலியின் மதிப்பு 18,960 காலரிகள்.. 

நடுநிலையாக்கல் வெப்பம் ஒரு மாறிலி எனச் சொன்னால், 

அது, வீரியமற்.ற அமிலமும் வீரியமுள்ள காரமும், அல்லது 

வீரியமுள்ள அமிலமும் வீரியமற்.ற காரமும் அல்லது வீரியமற்.ற 

காரமும் அமிலமும் செயல்படும் ஈடுரிலையாக்கல் வினைகளுக்குப் 
பொருந்தாது, ஏனெனில், இம் மூன்று வினைகளிலும், ஹைட் 

ரஜன் அயனிகள், ஹைட்ராக்சில் அயனிகளுடன் சேர்ந்து நீர் 

மூலக் கூறுகக£க் கொடுப்பது மாத்திரம் நடப்பதில்லை. 

ஹைட்ரோ சயனிக் அமிலம் நீரில் அனேகமாகப் பிரிகை புரியாத 

நிலையில் தானிருக்கிறது. அமிலத்தின் ஹைட்ரஜன் அயனிகள் 
காரத்தின் ஹைட்ராக்சில் அயனிகளு_ன் இணைவதற்கு. 

முன்பாக அமில மூலக் கூறுகள் பிரிகை புரிந்து ஹைட்ரஜன்
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அயனிகளைக் கொடுக்க வேண்டும். இப் பிரிகை புரிவது, நடுநிலை. 
யாச்சல் வினையுடன்கூட ஒருங்கே செயல்படுவதால், அமிலம் 

பிரிகை புரிவதாலேற்படும் வெப்ப மாற்றத்தையும் ஹைட்ரஜன் 
அயனி நடுகிலையாக்கப்படுவதாலேற்படும் வெப்ப மாற்றத் 

தையும் ஒன்றுசேர்த்தால் இவ்வினையிலேற்படும் வெப்ப மாற்றம் 

கிடைக்கும். மேற் சொன்ன வினையைக் கீழ்க்கண்ட சமன்பாட் 
டால் விளக்கலாம். 

HCN -+ ரா ௭,0௦0 (இரவ) -- 9460 காலரிகள். 

இவ் வினை உண்மையில் கீழ்வரும் . இரு வினைகளின் 

சேர்க்கையாகும், 

HCN —> H* + CN” + Q காலரிகள் 

H+ + OH” —> H,O (Sgai) 4 18,5860 காலரிகள் 

இவ்விரு சமன்பாடுகளையும் கூட்டினால், 

ரு நா பெட்ட காலரிகள் . 

Ht + OH” —> 1,0 (திரவ) + 18,860 காலரிகள் - 

HCN + OH~—»> CN™ + H,O (@rav) + 13,360 + Q 

அல்லது 18,860 + Q = 2460 அல்லது ௦ --- 10,900 
காலரிகள். 

ஒரு மோல் ஹைட்ரோ சயனிக் அமிலத்தின் பிரிகை 
Genii (Heat of ionisation) = — 10,900 காலரிகளாகும். 
இதே விதமாக, வீரியமற்ற காரமும், வீரியமுள்ள அமிலமும் 
மற்றும் வீரியமற்ற அமிலமும் காரமும் செயல்படும் நடு 
ிலையாக்கல் வினைகளையும் விளக்கலாம். 

நடுகிலையாக்கல் வெப்பங்களை அளக் து, இரு அமிலங்களின் 
பிரிகை புரியும் a றன்களை ஒப்பிடலாம். 

HCi மற்றும் 7110, ஆய இரு அமிலங்களின் திறன்களையும் 
ஒப்பிடுவோம். முதலில் 101), HNO, ஆயெ அமிலங்களைக் 

கொண்டு 171௨01, நடு நிலையாக்கல் புரிந்து வெளியாகும் 
வெப்பத்தை அளப்போம். சடைசியாக ஒரு இராம் சமான 
எடை அளவு ஐயும், ஒரு கிராம் சமான எடையளவு 11140,
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ஐயும் சேர்த்த கலவையில், ஒரு கிராம் சமான எடையளவு 
சோடியம் ஹைட்ராக்சைடைச் சேர்ப்போம். இச் சோதனை 
யின் முடிவைக் &ழ்வரும் முறையில் கணக்கிடலாம். 

0, 0, 0 ஆகிய வெப்ப ஆம்றல்கள் முறையே இம் 
மூன்று வினைகளிலும் வெளிப்பட்டதாசக் கொள்வோம். 
9 இராம் சமான எடையளவு காரத்தை மூன்றாவது வினையில் 

ஹைட்ரோ குளோரிக் அமிலமும், (1--2) கிராம் சமான 
எடையளவு காரத்தை சைட்ரிக் அமிலமும் நடு நிலையாக்குவ 
தாகக் கொண்டால், 

Q, = Q,°x + 9, (1—x) 

= Ox + Q,—0,°x = Q, + x (Q, — 92) 

a : ம _* : : . : அல்லது % ல் மற்றும் --- என்னும் விகிதத்தைக் 

அகணக்கிட்டு இரு அமிலங்களின் திறனையும் ஒப்பிடலாம். 

  
  

— உப்புக் கரைசல்களின் வெப்ப நடுநிலை 
(Thermoneutrality of salt solutions) 

வீரியமுள்ள காரமும் வீரியமுள்ள அமிலமும் சேர்ந்த 

உப்புகள் நீர்த்த சரைசல்களில் முழுமையும் அயனிகளாக 
நிற்பதால் இவ்வகைக் கரைசல்களைக் கலக்கும் பொழுது 
வினையேற்பட்டு வீழ்படிவேற்படாமலிருந்தால், வெப்ப ஆற்றல் 

மாற்றமெதுவும் நிகமாது என நாம் எதிர்பார்க்கலாம். உண்மை 

யில் இப்படித்தான் நடக்கிறது. ஆசையால், பொட்டாசியம் 

நைட்ரேட்டு நீர்த்த கரைசலை சோடியம் புரோமைடு நீர்த்து 

கரைசலுடஃ கலப்பதைக் கீழ்வரும் சமன்பாடு குறிக்கிறது. 

KNO,aq + NaBrag —> KBrag + NaNO,aq + O aroviiaer. 

இவ்வுப்புகள் கரைசலில் அயனிகளாகப் பிரிக்திருப்பதை: 

சமன்பாட்டில் காட்டினால், 

Ktag + NO, aq + Na*aq + Brag —> Ktag 4+--Broag 

+ Natag + NO, aq. 

வினைபடு பொருள்களும், விளைபொருள்களும் வேறு: 
பாடின்றிக் சாணப்படுவ;தால், இங்கு வேதிவினையேதும் நிகர 
வில்லை எனத் தெரிகிற து.
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இவ்வகையான உப்புககளாக் கலப்பதால், வெப்ப ஆற்றல் 

மாற்றமெதுவும் ஏற்படாமலிருப்பதைத உப்புக் கரைசல்களின் 

வெப்ப நடுகிலை' என்று சொல்லுவது வழக்கம். 

உப்புக் கரைசல்களைக் கலக்கும்பொழுது வினை KL Sls 

ஏதாவது வீழ்படிவேற்பட்டால் இவ் விதி பொருந்தாது. 

ஆசையால், 8௨01, நீர்த்த கரைசலை, 198,50, நீர்த்த கரைசலுடன் 

சேர்க்கும்பொழுது 9௨80, வீழ்படிவதால், இங்கு வெப்ப மாற்ற 

மேற்படுறது, இவ் வினையைக் கீழ்க்கண்ட சமன்பாட்டால் 

காட்டலாம். 

BaCl,ag + Na,SO,aq —> 1850, (இட) -- 2NaClag + 4630 

காலரிகள். 

ஹெஸ்ஸின் மாரு வெப்பக் கூட்டல் விதி 

(Hess* Law of Constant Heat Summation) 

யீ இவ் விதியாவ.து, * ஒரு வினை எவ் வழியாகச் செயல்படினும், 

௮வ் வினையிலேற்படும் வெப்ப ஆற்றல் மாற்றம் இட்டமான் 

அளவிலிருந்து மாறுவதில்லை. 

வினைபடு பொருள்களுள் வெப்ப ஆற்றல் வெளியாவதும், 
உட்கொள்ளப்படுவ தும், அமைப்பின் தொடக்க நிலை, முடிவு நிலை 
ஆகியவைகளை மட்டும் பொறுத்திருக்கும் வேறு விதமாகச் 
சொன்னால் ஒரு வினை பல படிகளின் வழியாகச் செயல்படுமாயின், 
வினையின் மொத்த வெப்ப ஆற்றலானது எல்லாப் படிகங் 

களிலும் 9கழும் வினைகளின் வெப்ப மாற்றங்களின் எண்ணியல் 

தொகையாகும் (algebraic sum). a¥dar ஒரே படியில் நிகழ்க்தா 
லேற்படும் வெப்ப ஆற்றல் மாற்றமும் இவ்வெண்ணியல் 
தொசையும் இம்மியும் வழுவாது சமமாயிருக்கும். இவ் விதியை 

கீழ்க்கண்டவாறு நிரூபிக்கலாம் : 

4 என்னும் பொருள் நேரிடையாக 8 என்னும் பொருளாக 

மாறுவதாகக் கொள்வோம். இவ் வினையின் வெப்ப மாற்றம் 
0 காலரிகள் எனக் கொள்வோம். மற்றும் இதே வினை &ழ்க் 
சண்ட படிகளில் நிகழ்ந்தால், 

கிற; 0 ௮ற 0-௮ இம்ம 

இவ் வினைகளின் மொத்த வெப்ப மாற்றம் x, 4: 20 * Xs = 
0 எனக் கொள்வோம். ஹெஸ்ஸின் விதிப்படி 0, - 0, ஆக்
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இருக்க வேண்டும். இவ் விதி உண்மையில்லையெனில், 0, # Q,. 
அதாவது, 0,உம், 0,உம் வெவ்வேறான மதிப்புகளையுடையன 

வாயிருக்க வேண்டும். அப்படியாயின், QO, > QO, எனக் 
கொள்வோம். C,D ஆட௫யவைகளின் வழியாக 4ஐ, Bays 
மாற்றி 0, காலரிகளை அடைக்கு, பிறகு முதல் வினையின் வழியாக 
அதாவது நேரிடையாக Bs AMS மாற்றி 0, காலரிகளை 
மட்டும் செலவழிக்கலாம். இப்படிப் பார்த்தால் 0,--0, காலரி 

கள் வெப்ப ஆற்றல் எவ்விதமான செயலும் செய்யாமல் 

இடைக்கிறது. இம் முடிவு ஆற்றலழியா விதிக்குப் புறம்பா 
யுள்ளது. ஆகையால், 0,௨உம் 0௨ம் சமமாகத்தானிருக்க. 

வேண்டும். 

இல் விஜயின் பயன்கள் 

சோதனை முறைகளில் கண்டறிய முடியாத பல வினைகளின் 

வெப்ப ஆற்றல் மாற்றங்களை இவ் விதியைப் பயன் படுத்திக் 

கணக்கிட்டுவிடலாம். இக் கணக்கிடும் முறைகளில், வேதி 

வெப்பச் சமன்பாடுகளைச் சாதாரண எண்ணியல்*கொகை சமன் 

பாடுகளைப் போல் கூட்டியும், கழித்தும், பெருக்இயும், வகுத்துல் 

மூடிவு. காணலாம். கீழ்வரும் உதாரணங்கள் இதை 

விளக்குகின் றன. 

2c + 2H, + 0, -—> CH,COOH + Q மி 

(திட) (வாய) (வாயு) (திரவ) , 

CH,COOH + 20,-—> eco, + 2H,O 

. (திரவ) (வாயு) (வாயு) (திரவ) 

ட 2,80,940 காலரிகள் வ. (2) 

C + 0, —> CO, + 94,500 காலரிகள் (8) 

(திட) (வாயு (வாழு) 

H, + 40, —> H,O + 68,820 காலரிகள் oe (4) 

(வாயு) (வாயு) (திரவ) 

0 வின் மதிப்பைக் சணக்கிடுக. 

8 மற்றும் 4 ஆய. இரு சமன்பாடுகளையும் இரண்டால் 

பெருக்கி வக்த பெருக்குத் தொகைகளைக் கூட்டினால் 8ழ்க்கண்ட 

சமன்பாடு கடைக்கிறது. 

20 + 20, - 200, 4 188,100 காலரிகள் : 
(திட) (வாயு) (வாயு)
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2H, + O, —> 2H,0 + 1,36,640 arovflacr 

  

(வாயு) (வாயு) (திரவ) ர 

2C + 2(H,) + 8(0,) —> 2CO, + 2H,0 

(திட) (வாயு) (வாவு) (வாயு) (திரவ) 

3. 8,24,740 காலரிகள் 

இச் சமன்பாட்டிலிரும்.து 2 ஆவது சமன்பாட்டைக் கழித் 
“தால் கீழ்க்கண்ட முடிவு கிடைக்கிற து. 

2C + 2H, + 80,—> 2CO, + 2H,O + 824740 காலரிகள் 
(வாயு) (வர) (வாயு) (வாயு) (திரவ) 

CH,COOH + 20, —> 2CO, + 2H,O + 208,340 areniiseir 
(திரவ) (வாயு) (வாவு) (திரவ) 
  

2C + 2H, + 0, —> CH,COOH + 1,16,400 காலரிகள் 

(வரய) (வாயு) (வாயு) (திரவ) 

ஆகையால், 00,0004 இன் உருவாதல்சார் வெப்பம் Q= 

+ 1,16,400 காலரிகள். 

ச“ வெப்ப வேதியியலில் கணக்கிடுதல் 

ஓர் அமைப்பு (ஓரு பொருள் அல்லது பல பொருள்கள்) 

அதன் தன்மை, சூழ்நிலைகளைப் பொறுத்து, குறிப்பிட்ட அளவு 

ஆற்றலைப் பெற்றிருக்கும். இவ்வாற்றலுக்கு, உள் ஆற்றல் 

அல்லது உள்ளார்ந்த ஆற்றல் (1யரசற8] ௦ intrinsie energy) 

எனப் பெயர். ஓர் அமைப்பின் உள் ஆற்மலின் மொத்த 

மதிப்பை நிர்ணயிக்க முடியாது. கணக்கிடுவதற்கு வசதியாக 

எழ்க்கண்ட முறையைக் கையாள்வது வழக்கம், எல்லா 

வெப்ப நிலைகளிலும், எல்லாத் தனிமங்களின் உள் ஆற்றல் 
களையும், தன்னிச்சையாக பூஜ்யமென எடுத்துக் கொள்வது 

வழக்கம். இப்படியானால் ஒரு சேர்மத்தினுடைய உள் 

ஆற்றலின் குறியை எதிராக மாற்றினால் AF சேர்மத்தின் 

உருவாதல் சார் வெப்ப ஆற்றல் இடைக்கும். 

ஓர் எளிய உதாரணமான 101 உருவாதலைப் பார்ப்போம். 

H, + Cl, —> 2HC! + ச்ச்:72 கி,காலரிகள். 
(வாயு) (வாடு) (வாயு) 

HO gi, 4-H, +4 Cl, —> HCl + 22:06 கி.காலரிகள். 
[வாயர் (வாய) (வாயப் 

ந்.
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ஒரு ஹைட்ரஜன் குளோரைடு மூலக்கூறு அதன் தனிமங் 
களிலிருந்து உண்டாகும்பொழுது, அதன் உள் ஆற்றலில் 

22:06 காலரிசள் குறைமது. ஆசையால், நாம் மேற்கொண்ட 

மரபின்படி தனிமங்களின் உள் ஆற்றலை பூல்யமாகக் கொண் 
டால், ஹைட்ரஜன குளோரைடின் உள் ஆற்றல்--92:06 
இ,காலரிகள் என விடை கிடைக்கிறது. உண்மையில் தனிமங் 
களின் உள் ஆற்றல் பூஜ்யமில்லை. கணக்கிடுதலுக்காகத்தான் . 

இரந்த எற்பாடு. 

மாதிர்க் கணக்கு 1: கீழ்க்கண்ட வினையின் வெப்ப ஆற்றல் 
மாற்றம் :- 2568., காலரிகள்: &1,0, 4 6178-52௧1 670௨0. 

(திட்) (திட) (திட) (திட) 

சோடியம் குளோரைடின் உருவாதல்சார் வெப்பம் - 982 4, 
காலரிகளானால் &ிரடேஇன் உருவாதல் சார் வெப்பத்தைக் 

சகணக்கஇடுக. 

அி,,)இன் உள்ஆற்றல் -- % காலரிகள் எனக்கொள்வோம். 
அப்படியானால் அதன் உருவாதல்சார் (வெப்பம் % காலரிகள் 

ஆகையால் இழ்வரும் சமன்பாடுகள் கிடைக்கின்றன. 

—x+O0—> O— (6xX982) 4 2568. 

306) §) — x= — 5892 + 256°8= 8892-4 sow gi x= 832°4 

genau, AlCl, Qe உருவாதல்சார் வெப்பம் = + 3382.4 a, 

காலரிகள். 

மாதிரிக் கணக்கு 2: ஏழ்க்கண்ட சமன்பாடுகளிலிருந்து 

புரோப்பேன் வாயுவின் உருவாதல் சார் வெப்பத்தைக் கணக்கிடு, 

௦040, _ 00, 4 96,600 காலரிகள் 

™" gH, + 0, —> 2H,O + 1,87,200 காலரிகள் 

C,H, + 50, —> 8C0O, + 4H,O + 5,29,200 காலரிகள் 

ஆகையால்,  CO,ater உருவாதல்சார் வெப்பம் - 96,600 

காலரிகள். ் த 

நீ,௦வீன் உருவாதல்சார் வெப்பம் - 68,600 காலரிகள். 

புரோப்பேனின் உள் ஆற்றல் --% ஆனால் அதன் உருவாதல் 

சார் வெப்பம் -- % காலரிகள்.
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ஆகையால் --% 49 - - 8x 96,600—4 (68,600) + 5,29,200 
௩ 45,000 காலரிகள். 

ஆகையால், புரோப்பேனின் உருவா தல்சார் வெப்பம்--%௯85,000 

சாலரிகள். 

மாதிரிக் கணக்கு 8: கீழ்க்கண்ட பட்டியலிலிருந்து பொட்டா 

சியம் குளோரைடின் உருவாதல்சார் வெப்பத்தைக் கணக்கிடுக. 

KOHag + HClag — KClaqg + H,O + 79872, காலரிகள்... .. (1) 

H, + 40, —> HO +684 2, காலரிகள்...... (2) 

4H, + 4Cl, + aq —>» HClag + 39°3 கி, காலரிகள்...... (3) 

K + 30, + 4H, + ag —> KOHag + 116°5@. srondiadr..:...(4) 

KCl+aqg —» KClaqg — #4 9. Scolar... (5) 

KClaqg, KOHaq, H,O QSwomacsalc 2 Garg சார் 
Gansu (pen Gus 89*8, 116°5, 68-49. areviiaar (2,3, 4.90) gi 
சமன்பாடுகளின்படி) ௩டேஇன் உள்ஆற்றல் -- x Bene, 
மூதல் சமன் பாட்டின்படி, 

— 393 — 1165 = —x — 684 + 13:7 

அல்லது -- 1588-4 — x— 547 ga gi — x = — 101°1. 

ஆகையால், ௩ெரவின் உருவாதல் சார்வெப்பம் - 1017 இ, 
கரலரிகள். ௩03 இன் உள் ஆற்றல் ற எனக் கொள்வோம். 

90G, —y + O =— 70/71 தத - — 1085 (5ஆவது சமன் 
பாட்டின்படி) “அல்லது ௩01இன் உருவாதல் சார்வெப்பம்- 
1045-5, சாலரிகள். 

மாதிரிக் கணக்கு 4; 250 வெப்பறிலையிலும் திட்டமான 
அழுத்தரிலையிலும் சீழ்க் கண்ட வினை நிகழ்கிறது. தரவ 
நிலையிலுள்ள பென்ஸீனின் திட்டமான பருமனில் எறிதல் சார் 
வெப்பத்தைக் சணக்கிடு, 

வே, (இதர 4 750, (வாயு)- 600, (வாயு ௦ 
(Bras) + 7,80,980 சாலரிகள். இங்கு பென்ஸீனும் நீரும் திரவ 
நிலையிலிருக்். றன. ஆகையால், அவைகளின் பரும மாறுதல் 
களைக் சணக்கலெடுத்துக்கொள்ள வேண்டியதில்லை. வினை 
நிகழும் பொழுது 7$ பருமனளவிலிருந்து 6 பருமனளவுக்குக் 
குறைகிறது. ஆகையால் 1$ பருமனளவு குறை து,



- இவப்ப வேதியியல் ் ் 148 

ஆசையால் Op = Qv + (15x 2 x 288). 

அதாவது 7,80,980- 94 (1:5% 2 x 298) 
‘ 5 0 894 அல்லது 02 - 7,60,086 காலரிகள். 

வினைகளின் வெப்ப மாற்றங்களைச் சோதனைகள் வழியாக 

அளந்தறிதல். ஆஸ்வால்டு கலோர்மீட்டர் : (Experimental 

determination of heats of reactions ) 

தாமிரத்தால் செய்யப்பட்ட இக் கலோரி மீட்டரின் உட் 

புறமும் வெள்ளி முலாம் பூசப்பட்டிருக்கும். இக் குவகாயை 

தாமிரத்தால் செய்த மற்றோரு பெரிய குவளையினுள், எபொனை ட் 

கட்டைகளின் (௦12 88ம்) மேல் ஒன்றையொன்று 

, தொடாமல் வைக்கவேண்டும். மீண்டும் இப் பெரிய குவகள்யைச் 

சுற்றிலும் ஃபெல்ட் என்னும் கம்பளியால் சுற்றப்பட்ட அதை 

விடப் பெரிய குவளைக்குள் வைத்து, கடத்து, தகைப்ப, கதிர்கள் 

(௦0101011௦0, ௦009601401, 1&318(4௦0) முதலிய வழிகளில் வெப்பம் : 

வெளியேறுமல் பா.துகாக்கப்படுகிற து. இம் மூன்று குவளை 

களையும், எபொனைட்டினால் செய்த 

தட்டுகளால் மூடிவைக்க வேண்டும் 

(படம்-88). இம் மூடிகளிலுள்ள 

சிறு துளைகள் வழியாக ஒரு சலக் 

தஇியைச் செருக, உள்ளுக்குள்ளிருக் 

கும் சலோரி மீட்டரிலுள்ள திரவத் ட 

Bd அமிழ்ந் இருக்கும்படி வைக்க A 
NJ 

N 
ட் 

      

  

7௪
.4

:௮
:௪

:2
| 

வேண்டும். இம்முறையில் வெப்ப 

மாற்றங்களை அளந்தறிய பெக்மன் 

வெப்பமானி பயன்படுகிறது, மூடி 

களிலுள்ள துளைகளின் வழியாகக் 

சலக்கயைப் போலவே இவ் வெப்ப 

மானியையும் செருவைக்கவேண் 

டும். கரைசல் சார் வெப்பத்தையும் 

நடுநிலையாக்கல் சார் வெப்பத்தையும் 

இவ் வெப்பமானியினுதவி கொண்டு ' SSS 

அளக்கலாம். ULID-88 

L
t
d
k
k
d
i
t
i
d
i
l
i
e
 

      
கரைசல் வெப்பத்தை அளந்தறிதல் 

சோதனைக் குழாயைப்' பழுக்கச் சூடு காட்டி, ஊதித் 

தயாரித்த மெல்லிய சுவருடைய கண்ணாடிக் குமிழை, முதலில் 

எடைபோட்டு பிறகு கரைபொருளை வைத்து, வாயைத் தீயில்
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காட்டி மூடிவிட்டு மீண்டும் எடைபோட வேண்டும். ஆஸ்வால்டு- 
கலோரி மீட்டரில் தெரிந்த அளவு நீரை எடுத் துக் கொண்டு, இக் 
குமிறை அதற்குள் அமிழ்த்தி வைக்க வேண்டும். கலக்கியினுதவி 
கொண்டு நீரைக் கவனமாகக் கலக்க, பெக்மன் வெப்பமானியில். 
வெப்பநிலை திட்டமாயிருக்கும் வரை காத்திருக்க வேண்டும். 
கலக்கியினால் அழுத்தமாகத் தட்டிக் குமிழை உடைத்து, கரை 
பொருள் நீரில் ஓன்று சேரும்படி ஈநன்றாசக் கலக்க, அதே. 
நேரத்தில் நிறுத்து கடிகாரத்தைத் (௪0 ஐ8() துவக்கி விட 
வேண்டும். காலத்தையும் வெப்ப நிலையையும் அச்சுகளாக 
வைத்து வரைந்த வரைபடக் கோட்டிலிருந்து உச்ச வெப்ப 
நிலையைக் காணலாம். (இம்முறையை விரிவாக அடுத்த பகுதி 
யில் காணலாம்.) கணக்கிடும் முறை FG கொடுக்கப் 
பட்டிருக்கிறது. 

எடுத் துக்கொண்ட கரைபொருளின் எடை. தீ கிராம்கள். 

கலக்க, கலோரி மீட்டரின் வெப்பச் சமநீர் ... ம கிராம்கள் 

கலோரி மீட்டரிலுள்ள நீரின் எடை ப. 17சிராம்கள் 
தொடக்கத்தில் வெப்ப நிலை டே 

முடிவில் வெப்ப நிலை வ்ரே 

கரைபொருளின் மூலக் கூறெடை எண் . M 

கண்ணாடிக் குமிழின் எடை a. இராம்கள் 

சண்ணாடியின் வெப்ப எண் (96011௦ 6௩) வடம 

வினையில் வெளியான வெப்ப ஆற்றலினளவு - 

Whe — th) + xs. (ty — 4.) + Wt—t,) srofaar, 
8 கிராம் கரை பொருளை 77 இராம் நீரில் கரைத்ததனால் வெளி 
யான வெப்ப ஆற்றலினளவாகும். ஆகையால், /சீ கிராம் கரை 
பொருளை 7 இராம் நீரில் கரைத்தாலேற்படும் வெப்ப: : 

M . 
ஆற்றலினளவு - a | «w +xs+ W)(t, —1t,) காரலரிகள். 

இங்கு சரைசலின் அடர்த்தியும் கரைப்பானான நீரின் அடர்த்தி 
யம் சமமெனக் கொரள்ளப்பட்டிருக்கறது. இவ்விரண்டுக்கு 
முள்ள வேறுபாடு சிறியதாயிருப்பதால், தள்ளுபடி செய்யப்: 
பட்டது.
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, து 

நடுநிலையாக்கல் வெப்பத்தை அளந்தறிதல் 

கலக் மழ்றும் பெக்மன் வெப்பமானி இவைகளுடன் 

உள்ள, ஆஸ்வால்டு கலோரி மீட்டரில் 250௧.செ.ம். 14/8 சோடியம் 

ஹைட்ராக்சைடு கரைசலை முதலில் எடுத் துக்கொள்ளவேண்டும்.. 

வேறொரு கண்ணாடிக் குடுவை 

யின் உட்புறத்தை முதலில் 

3/2 ஹைட்ரோ குளோரிக் 

அமிலத்தால் நனைத்துப் பிறகு; 

250 ௪.செ.மீ. அமிலத்தை 

எடுத் துக்கொள்ளவேண்டும் . 

இக்குடுவையிலும் ஒரு பெக்மன் 

வெப்பமானியைச் செருகி 

வைக்கவேண்டும். ஒவ்வொரு 80 

வினாடிகளுக்கும், இரு வெப்ப 

மானிகளின் காட்சிப் பதிவு * 234 எம்ப ரமி 

கக் குறிக்கவேண்டும். சுமார் - ULiD-89 

70 நிமிடங்கள் சென்ற பிறகு, அமிலக் கரைசலைக் காரத்துடன் 

வேகமாகக் கலந்து, ஈன்றுகக் கலக்க வேண்டும். தொடக்க 

வெப்ப நிலையையும் முடிவு வெப்ப நிலையையும் வரைபடத்தி 

Ge gi (படம் 89) குறித் துக்கொள்ளலாம். 

  

   
    

2 
4151617 6 

கணக்கிடுதல் 

காரக் கரைசலின் தொடக்க வெப்பநிலை. we FC 

அமிலக் கரைசலின் தொடக்க வெப்பகிலை டி 

் நடுகிலைக் கரைசலின் (சோடியம் குளோரைடின்) ... 1,°C 

வெப்பநிலை 

கலோரிமீட்டரின் வெப்பச் சமநீரின் அளவு .. Warr 

சோடியம் குளோரைடு கரைசலின் அடர்த்தி ... d 

சோடியம் குளோரைடு சரைசலின் வெப்பஎண் ... 8 

(250 க.செ.மீ. 11/8 கரைசல் - 14/8 சமான அளவாகும்.) 
N 

ஆகையால் 3/8 சமான அளவு காரத்தை “உ” சமான அளவு 

அமிலத்தால் நடுகிலையாக்குவ தில் கிடைக்கும் வெப்ப ஆற்றலும் 

கலக்க மற்றும் கலோரி மீட்டர் ஆயெ இரு சாதனங்களையும் 

,£யிலிருந்,து /,”-க்கு உயர்த்த வேண்டிய வெப்ப ஆற்றல் மற்றும் 

௨50௧.செ.மீ. சோடியம் குளோரைடு கரைசலை [யிலிருந்து க்கு 

10 
.
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உயர்த்தவும், அடுத்த 250 ௧,செ.மீ. சோடியம் குளோரைடு 
கரைசலை /,யிலிருந்து /,-க்கு உயர்த்தவும் தேதேவையான வெப்ப 
ஆற்றலும் சமமாகும். 

ஆகையால் இ - [(250%2%௪(ட-1) 4 (250 x d 
%ச2 (ட) 47 ஊடி] 

அதாவது ஹைட்ரோ குளோரிக் அமிலத்தை சோடியம் 
ஹைட்ராக்சைடு காரத்தால் நடுகிலையாக்கல் வெப்பம் - 8 
காலரிகள். 

எரிதல் வெப்பத்தை அளந்தறிதல் 

atid Geordie (Bomb Calorimeter) 

பாம் கலோரிமீட்டர் என்னும் சாதனத்தை முதன் முதலில் 
பெர்த்தலாட் என்னும் விஞ்ஞானி தயாரித்தார். இச் சாதனத் 

தைப் படத்தில் காணலாம் 
(படம் 90). துருப்பிடிக்காத 
தும் மொத்தமான துமான 
எஃகு தகட்டால் இச் சாதனம் 
செய்யப்பட்டிருக்கறது. காற் 

அப் புகாத திருகு மூடியினால் 
மூடப்பட்டிருக்கும். படத்தில் 
காட்டியுள்ளதைப் போன்று 

இரு மின் முனைகளுடன் 
பொருத்தப்பட்ட சிறு தட்டில் 
எடை தெரீந்த அளவு எரிதல் 
சார் வெப்பத்தைக் கண்டறிய 
வேண்டிய பொருளை எடுத்துக் 
கொள்ள வேண்டும். சாதனத் 

தின் மேற்புறத்திலுள்ள சி.று 
ம துகா வழியாக மிகக்கூடுத 

் 3. லான அளவு அழுத்தத்தில் 
க ட --- ஆக்ஸிஜன் வாயு வைச் 
8 ha செலுத்த வேண்டும். இச் 

rE: = | = சாதனம் முழுமையும் பெரிய 
ப டப பட = அண்டாஙிறைய அளவு தெரிந்த 

ULiD-90 நீரில் அமிழ்த்திவிட வேண்டும். 
S என்னும் சலக்கியும் 
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சாதாரண வெப்பமானியும் படத்தில் காட்டியுள்ளப. ட 

கொள்ள வேண்டும். சோதனை தொடங்குவதற்கு ன் கலன் 

'வெப்பறிலையைக் குறித்துக்கொள்ள வேண்டும். மின்னோட்டத் 

தைச் செலுத்து, மின் முனைகளில் பொருத்தியிருக்கும் கம்பி 

பழுத்து, எரிபொருளைப் பற்றவைக்கும். எரிபொருள் முற்றிலும் 

எரிந்து அதனாலேற்படும் வெப்பம் நீருக்குச் செல்கிறது. நீரை 

ஈன்றாகக் கலக்இவிட்டு முடிவிலுள்ள வெப்ப நிலையைக் குறிக்க 

வேண்டும். கலோரிமீட்டரின் வெப்பச் சமநீர், வெப்பநிலை 

உயர்வு, எரிபொருளின் எடை, நீரின் எடை ஆகியவைகளின் 

மதிப்புத் தெரிந் திருப்பதால், எரிதல் வெப்பத்ைத அளவிடலாம். 

எரிதல் வெப்பம் தெரிந்த ஒரு பொருகை முதலில் எரியவீட்டுக் 

சலோரிமீட்டரின் வெப்பச் சமநீரைக் கணக்கிட வேண்டும்: 

வின்முனைகளில் பொருத்தப்பட்ட நுண் கம்பி எரிந்துவிடுவதா 

லுண்டாகும் வெப்பத்தையும் கணக்கிலெடுத்துக் கொள்ள 

(வேண்டும், 

பயிற்சி 

1. ஒழ்க்கண்ட விவரங்களிலிருக்து சோடியம் ஹைட்ராக் 

சைடின் உருவாதல் வெப்பத்தைக் கணக்கிடு. . 

Na +-H,O + aqg—>NaOHeq + 4 H, + 96,000 காலரிகள் 

H,+340,—> H,O + 68,380 காலரிகள் 

NaOH -++ ag—> NaOHaeg + 78,800 காலரிகள் 

ர - 159080 காலரிகள் (பாம்பே--”50) 

் 2. சோடியம் ஹைட்ராக்சைடு, அமோனியம் ஹைட்ராக் 

சைடு ஆயே இரு காரங்களையும் ஹைட்ரோ குளோரிக் அமிலத் 

இனால் ஈடுநிலைப்படுத்தியதில் ஒரு மோலுக்கு முறையே 

18-68, 12:278. காலரிகள் வெப்ப ஆற்றல் வெளியாயிற்று. 

மூதலில் அமோனியம் ஹைட்ராக்சைடு முற்றிலும் பிரிகை 

புரியாது நிற்பதாகக் கொண்டால், அதன் பிரிகை புரிதல் வெப் 

பத்தைக் சணக்கிடு, ் 

(விடை: 71:44, காலரிகள்) (அண்ணாமல்--*68)
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8. எழ்ச்கண்ட விவரங்களிலிருந்து எதிலீனின் உருவாதல் 

வெப்பத்தைக் சணக்கிடு, 

H, + 30, —> H,O + 65,000 காலரிகள் 

C + 0, —> CO, + 97,000 srevflacr 

C,H, + 80, —> 2CO, + 2H,O + 840,000 காலரிகள் 

(விடை : 16,000 காலரிகள்) (டெல்லி.."6 

4, காம்ஃபரின் எளிதில் வெப்பம் -- 147,000 சாலரிகள் 

வின் உருவாதல் வெப்பம் -- 97,000 காலரிகள் 

1,0வின் உருவாதல் வெப்பம் -- 08,000 காலரிகள் 

சாம்ஃபரின் உருவாதல் வெப்பத்தைக் சணக்கிடு. காம்ஃபரின் 

வாய்பாடு 6, 1,,0 ஆகும். 

(விடை : 1,879,000 காலரிகள்)... 

5. இட்டமான அழுத்த நிலையில் கார்பன் மானாக்சைடின் 

உருவாதல் வெப்பம், 80.0 வெப்பநிலையில், 86,000காலரி 

களாகும். அதே வெப்ப நிலையிலும் ஆனால், திட்டமான பரும: 
நிலையிலும் அதன் உருவாதல் வெப்பத்தினளவு என்ன? 

(விடை :--0, - 26,478 காலரிகள்).. 
ல



14. மின் இயக்க விசை 
(Electromotive Force) 

வேதி ஆற்றலும் மின் ஆற்றலும் 

மின் வேதியியல் கலங்களைக் கீழ்க்கண்ட வேலைகளைச் 
செய்யப் பயன்படுத்தலாம். (1) வேது ஆற்றலை மின் ஆற்றலரக 
மாற்றலாம். (2) மின் ஆற்றலை வேதி ஆற்றலாக மாற்றலாம். 
சாதாரண ஈரமில்லாத மின் செல்லிலும், கார்ய தேக்க மின்சல 
MPSA gb (storage battery) வேதிமாற்றம் மின்னாற்றலாக 

மாற்றப்படுகிறது. காரீய மின்கல அடுக்கு மின்னேற்றப்படும் 
பொழுதும், மின் பகுப்பு முறையில் செம்பைச் சுத்தம் செய்யும் 
'பொழுதும் வேதிவினை செயல்பட மின் ஆற்றல் பயன்படுகிறது. 
செல் என்பதற்கும் மின்.ீல அடுக்கு என்பதற்கும் ஒரு 
வேறுபாடுள்ளது. ஓரு செல் என்பது அதனுள்ளேற்படும் 
வேதிவினையின் வழியாக மின்னோட்டத்தை யுண்டாக்கும் மின் 
பகு பொருளையும், இரு மின் முனைகளையும் கொண்ட தனித்த 
அமைப்பாகும். அல்லது செல்லின் வரியாக மின் ஆற்றலைச் 
செலுத். தனால் வேதிவினை நிகழும். ஆனால், தேக்க மின்கல 
மென்ப.து இரண்டு அல்லது அதற்கு மேற்பட்ட செல்களைத் 

தொடர்ந்து அல்லது ஒன்றின் பக்கத்தில் மற்றொன்றை அடுக்கி 
வைப்பதாகும். சாதாரண 6 வோல்ட் தேக்க மின்சலத்தில் 
ஒவ்வொன்றும் இரண்டு வோல்ட்டுகளுள்ள மூன்.று செல்கள் 
தொடர்பாக இணைக்கப்பட்டிருக்கின் றன. 

மீள்தன்மையுள்ளதும் மீன்தன்மையில்லாததுமான செல்கள் 

மீள் மின்சீல வகைக்கு டேனியல் செல் ஒரு சரியான 
உதாரணமாகும். காகக் கம்பியை, நாக சல்ஃபேட்டுக் கரைசலி 
வும், காப்பர் கம்பியை காப்பர் சல்ஃபேட்டுக் சரைசலிலும் 

அமிழ்த்திவைத்து நடுவில் நுண்துளை மலிந்த மண்சுவர்த்
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தட்டியை வைத்து, இரு கரைசல்களும் பிரிக்கப்பட்டிருக்கும். 
நாகம், காப்பர் ஆகிய இரு தண்டுகளையும் ஒரு கம்பியைக் 

கொண்டு இணைத்தால் மின்னோட்டம் பாயும். செம்பை 

நேர்மின் முனையென்றும், நாகத்தை எதிர் மின் முனையென்றும் 

SHOU» சொல்வது வழக்கம்... கடை 

OU try முறையில், தாமிரத்தண்டி 
qa லிருந்து காகத் தண்டிழ்கு. 

மின் னேட்டம் வெளிச் 
+ சுற்றில் (ளாம் circuit) 

செல்லுவதாகக் கொள்வது 
மரபு. இப்படி மின்னோட்டம் 
செல்வது வெளிச் சுற்றில் 
நாகத் தண்டிலிருந்து 
தாமிரத் தண்டிற்கு எலெக்ட் 

ரான்கள் பாய்ச்து செல்வதை 

ஒத்திருக்கறது (படம் 91. 
நாகத்தண்டு, நாக அயனிகள் 

கொண்ட கரைசலில் அமிழ்க்திருப்பதால், தண்டிலிருக்தூ 

சில நாக அணுக்கள், ஒவ்வொன்றும் இரண்டிரண்டு 

எலெக்ட்ரான்௧ளை இழந்து, காக அயனிகளாக மாறுகின் றன. 

இவ் வினையைக் கீழ்க்கண்ட சமன்பாடு காட்டுற து. 

  

      

       
Zn» Znt#2e | “3௨200 

. புடம் ந 

Zn —> Zntt + 2e. 

நாக அயனிகள் கரைசலுடன் சேர, எலெக்ட்ரான்கள் 

தனித்து, காகத் தண்டிலிருந்து வெளியேறுகின்றன. தாமிரத் 

தண்டு காப்பர் அயனிகளைத் தொட்டுக்கொண்டிருக்கிறது. சில: 

காப்பர் அயனிகள் காப்பர் தண்டில் படிந் து அங்குள்ள எலெக்ட் 

ரான்களினால் மின்னிறக்கம் செய்யப்படுகின்றன. அதாவது 

அணுக்களாக மாறுகின்றன. இவ் வினையைக் இழ்க்கண்ட 

சமன்பாடு காட்டுகிறது. 

மே* 4 சே Cu. 

எலெக்ட்ரான்கள் நாகத் தண்டிலிருந்து செம்புத் தண்டிற்குள் 
பாய்ந்து செல்வதைத்தான் மின்னோட்டம் எனச் சொல் 

இறோம், 

அரைமின் செல்கள் எனச் சொல்லப்படும் இரு மின்முனை 
களிலும் நிகழும் வினைகளையும் ஒன்று சேர்த்து மின்செல் வினை
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என அழைக்கப்படுகிறது. இதைக் ழ்வரும் சமன்பாடு 

காட்டுகிறது. 

Cutt + Zn —> Co + Zn** 

இவ் வேதிவினையில் ஏற்படும் ஆற்றல் மாற்றம் மின்னோட்டமாக 

வெளியேறுகிறது. வினை செயல்பட்டுக்கொண்டிருக்கும்பொழு.து 

நாகத் தண்டின் எடை குறைந் துகொண்டும், செம்புத் தண்டின் 

எடை கூடிக்கொண்டுமிருக்கின் றன. கரைசல்களில் தாமிர 

அயனிகளின் அடர்வு குறைந் துகொண்டும் காக அயனிகளின்: 

அடர்வு கூடிக்கொண்டும் செல்கின் றன. நாகம் மற்றும் காப்பர் 

அணுக்கள் அயனிகளாக மாறும் போக்கைப் பொறுத்து 

மின்னோட்டம் பாய்ந்து செல்லும் திசை அமைகறது. 

காப்பரைவிட மிக எளிதாக நாக அயனிகஞுண்டாவதனால்தான் 

எலெக்ட்ரான்கள் நாகத்திலிரு£து காப்பரை நோக்க வெளிச்: 

சுற்றில் பாய்ச் து செல்கின் றன. 

செல் அமைப்பிலிரும்து வெளிப்பட்ட அளவுக்குச் சமமான 

அளவு மின்னோட்டத்தை, முதலில் செல்லில் மின்னோட்டம். 

பாய்ந்து சென்றுகொண்டிருந்த ' இசைக்கு நேர் எதிர்மாறான 

இசையில் செலுத்தினால், கரப்பர் தண்டிலிருந்து காப்பர் 

அயனிகள் வெளிப்பட்டுக் கரைசலுக்குள் புக, அதே நேரத்தில் 

நாக அயனிகள் கரைசலிலிருக்து நாகத் தண்டின்மேல் படிக் துடி 

மின்னிறக்கம் செய்யப்பட்டு நாக உலோகமாக மாறுகன் றன. 

முந்திய வினையில் படிந்த காப்பரின் எடை மாற்றம், கரைந்த. 

நாகத்தின் எடை ஆகிய இவைகளும் இப்பொழுது கரையும். 

காப்பரின் எடை மற்றும் படிந்த நாகத்தின் எடை 

ஆகியவைகளும் இம்மியளவு வேறுபாடின் றிச் சமமாயிருக்கும். 

மின்கலம் தொடக்கத்திலிருக்த நிலையை அடைந்துவிடுகிறது. 

ஆகையால், டேனியல் செல் முற்றிலும் மீள்தன்மையுள்ளது 

எனச் சொல்லப்படுகிறது. முற்றிலும் மீள்தன்மை பெற்: 

நிருக்கன் ற நிலைக்குள்ள இரு தகுதிகள் வருமாறு : (1) தள்ளு 

விசையும், எதிர்க்கும் விசையும் (driving and opposing forces) 

ஒன்றுக்கொன்று மிகச் சிறிய அளவுதான் (infinitesimal) 

வேறுபட்டிருக்க வேண்டும். (8) செயல்பட்டுக்கொண்டிருக்கும் 

மாற்றத்தின் மேல் இயங்கும் விசையின் அளவை ஓர் இம்மி 

யளவு உயர்த்தினாலும் மாற்றம் நிகழும் திசை நேர் எதிராகத் 

இரும்ப வேண்டும். இவ்விரு தகுதிகளையும் டேனியல் பெற் 

றிருக்றேது. டேனியல் செல்லின் மின் இயக்க விசைக்கு 

எதிராக அதைவிட மிகச் சிறிய அளவில் வேறுபட்ட மின்
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இயக்க விசையைச் செலுத்தினால் செல்லிலிருந்து மிகச் சிறிய 

அளவு மின்னோட்டம் வெளிப்படலாம் அல்லது செல்லுக்குள் 
.செலுத்தபடலாமெனத் தெரிகிறது. மற்றும் செல்லின் மின் 
இயக்க விசையைவிட மிகச் சிறிய அளவில் வெளியிலிருக்.து 

செலுத்தும் மின் இயக்க விசை கூடுதலாக இருப்பின், செல்லில் 

நிகழும் வேதிவினை எதிர் இசைக்கு மாறுகிறது. அதாவது 

காப்பர் அயனிகளுண்டாகி, நாக அயனிகள் படிகின் றன. 

நாச உலோகத் தண்டையும் காப்பர் உலோகத் 
தண்டையும் நீர்த்த சல்ஃபூரிக் அமிலத்தில் அமிழ்த்தப் 
பட்டிருக்கும் செல்லிலிருந்து மின் ஆற்றல் வெளிப்படுகிறது. 
இங்கு நாச உலோகம் கரைசலுக்குள் செல்லுகிறது. 
ஹைட்ரஜன் வாயு காப்பர் உலோகத் தண்டின் பு,மப்பரப்பி 
லிரும் து வெளியாகிறது. இப்பொழுது வெளியிலிருந்து எதிர்த் 
இசையில் மின்னோட்டத்தைச் செலுத்தினால், காப்பர் உலோகம் 
கரைகிறது; ஹைட்ரஜன் வாயு நாக மின் முனையில் வெளிப் 
படுகிறது. ஆகையால், இது மீளும் தன்மையற்ற சல் எனத் 
தெரிகிறது. வெளியிலிருந்து மின்னோட்டத்தைச் செலுத்து 
வதனால் தொடக்கத்திலிரு$த நிலைக்குச் செல்லைக கொண்டுவர 
முடியாதாகையால் இது மீளாத் தன்மையுள்ளதாகிறது. 

மின் ஆற்றலுக்கும், வேதி ஆற்றலுக்கும் உள்ள திட்டமான 
தொடர்பைக் காண்பதம்கு, ஒரு மீள்தன்மையுள்ள செல்லைத் 
தான் பயன்படுத்த வேண்டும். ஒரு மீள்தன்மையுள்ள செல்லை, 

மிகச் சிறிய அளவு மின்னோட்டத்தை வெளிப்படுத் துவதால், 
ஓவ்வொரு வினாடியிலும் சமநிலையிலிருக்கும்பொழுது, மீள் 
தன்மையுள்ள வேலையைச் செய்ய வைத்தால் அது செய்யும் 
வேலைதான் அதனால் செய்ய முடிந்து உச்ச அளவு வேலை 
(மேலப்றமமு ௮௦11) ஆகும். ஓவ்வொரு இராம் அயனிக்குரிய இந்த 
உச்ச அளவு வேலையை ஈ 7 8 என்னும் குறிகளால் காட்டலாம். 
இங்கு, 8 என்பது, மின் இயக்க விசையையும், 1 என்பது 
இடம் பெயர்ந்த அயனியின் இணை இிறனையும், ” என்பது ஒரு 
பாரடே என்று சொல்லப்பட்ட 96500 கூலங்களையும் 
<coulombs) குறிக்கின்றன. 

மின் இயக்க விசையை அளந்தறிதல் 

ஓரு செல் அமைப்பின் மின் இயக்க விசையை அளக்க 
வழக்கமாகப் பயன்படுத்தப்படும் முறைக்கு, .போகன் 
டார்ஃப்பின் (1௦88600017) ஈடு செய்தல் முறை எனப்படும். 
இம் முறையின் சுருக்கம் அடுத்துத் தரப்பட்டிருக்கற து.
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; திட்டமான அளவுள்ள மின் உந்து விசையையுடைய, .4 

or oor aii மின் னோட்டத் தோ.ற்றுவாயை (8601௦6 04 6160114010) 
CD என்னும் கம்பியின் இரு 
முனைகளிலும் படத்தில் காட் 
டியபடி பொருத்த வேண்டும். 
(படம் 93). கம்பிரெடுகவுள்ள 
மின்னழுத்த வீழ்ச்சி (1௨1 ௦7 
potential) F0¢Fsra (uni- 
௦0) இருக்கும். கம்பியின் 6 
என்னும புள்ளிக்கும் £ என் 
னும் புள்ளிக்குமிடையே 
யுள்ள மின்னழுத்த வேறு 
பாடும், 02 என்னும் நீளமும் 
-நேசர்விதெச் மமாயிருக்கும். இம் மின்னழுத்த வேறுபாட்டின் 
மதிப்புக் கம்பி நெடுகவுள்ள மொத்த மின்னழுத்த வீழ்ச்சியின் 

= என்னும் பின்ன அளவுக்கு இருக்கும், 4 என்னும் 

செல் அமைப்பின் மின் இயக்கவிசைக்குக் குறைவான மின் 

இயக்க வீசையைக் கொண்ட 4 என்னும் செல்லை, G என்னும் 

கால்வனாமீட்டரைத் தொடர்ச்சியாகப் பொருத்தி 4-க்கு நேர் 

எதிராகப் பிணைத்து, படத்தில் காட்டியுள்ள (20.8 என்னும் 

மின்சு.ற்றுக் இடைக்கும்படி செய்து, வழுக்குத் தொடர்பைக் 

{sliding contact) கம்பி நெடுகத் தள்ளிக்கொண்டு போனால், 

22 என்னுமிடத்தில் வரும்பொழுது கால்வனாமீட்டரில் மின் 

னோட்டம் செல்லாத நிலை ஏற்படும். இங்சிலையில், Aver மின் . 

னியக்க விசையை 2 என்னும் பின்னத்தால் பெருக்கினால் 

  

£ படம்-92 

மீயின் மின்னியக்க விசை கிடைக்கும். 

மேலே காட்டிய அமைப்பில் வேலை செய்யும் செல்லான 

4-ன் மின்னியக்க விசை திட்டமானதாகவும், சரியான 

.மஇப்புத் தெரிந்ததாகவும் இருப்பின், இம்முறையைப் பயன் 

படுத்து வேறு செல்களின் மின் இயக்க விசையின் மதிப்பை 

அளந்தறியலாம். அநேகமாக இவ்விரு தகுதிகளும் அமைப்பில் 

பொருந்துவதில்லை. ஆகையால், மின் இயக்க விசை சரியாகத் 

தெரிந்த படித்தர Merson (standard 0611) பயன்படுத்தப்படு 

Ang. 8 என்னும் செல், இருக்குமிடத்தில் படித்தர மின் 

கலத்தைவைத்துக் கம்பிப் பாலத்தில் (011026 wire) இப்பொழுது 

2 என்னும் புள்ளி எங்குள்ளது எனக் கண்டுபிடிக்க வேண்டும். 

49றகு மின் இயக்க விசையை அளந்த.றிய வேண்டிய செல்லை 

வைத்து E என்னும் புள்ளியைக் கண்டுபிடிக்க வேண்டும். 
் இப்படியானால் &ழ்வரும் சமன் பாடுகிடைக்கிறது.
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CE படித்தா மின்கலத்தின் மின்னியக்க விசை 

ரா அலநதறிய வேண்டிய மின்னியக்க ஜிசை 

வேலை செய்யும் செல்லாகக் காரீய மின்*ல அடுச்சையும், 

,படித்தரமாகப் படத்தில் காட்டியுள்ள காட்மீய படித்தர மின் 

சலம்தையும் படன்படுத் துவது வக்கம், 75% காட்மிய Dae 

கலவையையும், மின்பகுப்புப் பொருளாகக் கரைசலில், நீருள்ள 

காட்மியம் சல்ஃபேட்டையும் ( 80ம் 50, - 811,0) கொண்டது 

8 
7 

1 பாதரசம் 
2 காட்மியம் சல் வபட்ம- 

மெர்குரஸ் சல் ' பேட்டி -பசை 

5 காட்மியம் சல் பழதங்கள் 
உ... திதவிட்டய கரைசல் 

4 காட்மியம் ரசத்தை 

௪. காட்மியம் சல்... பேட 
கிறு படிகங்கள் 

6 பாரஃபின் 
7. BEDS 

6 மெழுகு 

  

* புடம்-93 

இப் படித்தர செல்லாகும் (படம் 98). இதன் மின் இயக்க 

விசை 2350 வெப்ப நிலையில் 1:08. வோல்ட் ஆகும். பாதரசம் 

கேர் மின்முனையாகவும், காட்மிய ரசக் கலவை எதிர் மின்முனை 

யாகவும் செயல்படுகின் றன. 

ஒற்றை மின்முனையழுத்தம்-நேர்ன்ஸ்டின் 
மின் இயக்கக் கொள்கை 

நாக உலோகத் தண்டை, மாக சல்ஃபேட்டுக் கரைசலில்: 

அமிழ்த்இ வைத்தால், கரைசலை ஒப்பிடும்போழுது நாக : உலோ 

கம் எதிர்மின்னேற்றப்படுகிறது. இச் செயலை விளக்கும் 
பொருட்டு, நோன்ஸ்ட் என்னும் விஞ்ஞானி மின்பகு கரைச 
Pps Sih (electrolytic solution நாலா) என்னும் கருத்தை 

வெளியிட்டார். எப்படி ஒரு திரவத்திலிருந் து மூலக்கூறுகள், ஆவி 
யழுத்தம் இட்டமான அளவு வரும்வரை வெளியாஇன் மனவோ
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அப்படி காக உலோகத்தை ஏதாவதொரு நாக உப்பைக் கொண்ட 
கரைசலில் அமிழ்த் தினால், காக அயனிகள் சரைசலுக்குள் செல் 

இன்றன. ஆகையால், சுரைசலை ஒப்பிடும்பொழுது, காக 
உலோகத் தண்டு எதிர் மின்னேம்.மமடைகறது. இவ்வயனிகள் 
மின்னேற்பப்பட்டவைகளாதலால், காகத் தண்டினுடைய மின் 
சவர்ச்சியின் காரணமாக அதிக தூரம் சென்றுவிடாமல்,. 
(ஹெல்ம்ஹோல்ட்ஸ் இரட்டை அடுக்கு (Helmholtz double layer): 
எனப் பெயர்கொண்ட இரட்டை மின் அடுக்கை (electrical 

double layer) உண்டாக்குகின்றன. சிறு அளவு நாக அயனிகள் 

வெளியானவுடன் சமகிலை ஏற்பட்டுவிடுறது. உலோகத்தின் 
அயனிகளை வெளிவிடும் போக்கும், அயனிகள் தங்களுடைய: 

மின்னேற்றத்தை இழக்கும் போக்கும் சமமாயிருக்கும். அயனி 

சளினடர்வு கரைசலில் கூடக்கூட அவைகளின் மின்னேழ்: 

றத்தை இழக்கும் போக்கும் கூடுகிறது. ஆகையால், மின் முனை 

waps sid (electrode potential) அல்லது ஓர் உலோகத்திற்கும் 

அதன் உப்புக் சகரைசலுக்குமுள்ள மின்னழுத்த வேறுபாடு... 

௮க் கரைசலிலுள்ள உலோக அயனிகளினடர்வைப் பொறுத். 

இருக்கும் என்பது தெளிவாகிறது. நாக உலோகத்தைப் 

பொறுத்தவரை மின் கரைசலழுத்தம் மிக அதிகமாயுள்ளதால்,. 

இ P=     

    

    1
1
1
/
1
)
 

        

  

          

  

அவ்வுலோகத்தின் எந்தக் கரைசலிலும் காக உலோக அயனிகள்- 

வெளிப்படுகின்றன. ஆகையால்தான், நாக உலோகம் எப்: 

பொழு.தும் கரைசலை ஒப்பிடும்பொழுது எதிர் மின்னேற்றம் 

கொண்டதாயிருக்கறது. ஆனால், காப்பர் உலோகத்தின் மின் 

கரைசலழுத்தம் மிகக் குறைவாயிருப்பதால் மிகவும்நீர்த்த கரைச 

லாயினும்அதிலுள்ள காப்பர் அயனிகளின் ஊடு பரவலழுத்தத்தி” 

erere; (osmotic pressure) கூடுதலாயிருக்கிறது, ஆசையால், 

கரைசலை ஒப்பிடும்போழு து உலோகம் நேர் மின்னேற்றம் 

கொள்கிறது. ஒரு கரைசலின் ஊடு பரவலழுத்தமும் ௮.திலமிழ்த் 

தப்பட்ட உலோகச் தண்டின் மின் கரைசலழுத்தமும் சமமானால் 

அவ்வுலோகத் தண்டு ஈடுமிலையிலிருக்கும் (றவ). மேலே 
குறிப்பிட்ட நிலைகளைக் மேற்கண்ட படங்கள் விளக்குகன் றன 

(படம் 94). இங்கு £ என்பது மின் கரைசலழுத்தத்தையும்
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2 என்பது ஊடு பரவலழுத்தத்தையும் குறிக்கின்றன. ஓர் 

உலோகத்திற்கும் அதன் உப்புக் கரைசலுக்குமுள்ள மின் 

னழுத்த வேறுபாட்டின் குறியும் (5122) அதன் மதிப்பும் (78106) 

அவ்வுலோகத்தின் தன்மையைப் பொறுத்தும் கரைசலிலுள்ள 

உலோக அயனிகளினடர்வைப் பொறுத்துமிருக்கின்றன. கரைச 

லுடன் ஒப்பிடும்பொழுது உலோகம் நேர்க் குறியுள்ள தாயிருப் 

பின் அது கேர் மின்னழுத்தமுடையது எனவும், எதிர்க் குறி 

யுடையதாயிருப்பின், எதிர் மின்னழுத்தமுடையது எனவும் 

கொள்வது மரபு. இங்கு விவரிக்கப்பட்ட மின் முனைகளெல்லாம் 

எதிர் அயனிகளைப் பற்றிய வகையில் மீள்தன்மையுள்ளனவாக 

இருக்கன்றன. இவைகள் முதல் வகுப்பு மின் முனைகள் 

(electrodes of the first class) எனப்படும். Ger அயனிகளைப் 

பற்றிய வகையில் மீள்தன்மையுள்ள மின் முனைகள் இரண்டாம் 

வகுப்பு மின் மு£னகள் (6120170085 of the second 01858) எனப் 

2 படும். ஆகையால், திட நிலையிலுள்ள சில்வர் குளோரைடைத் 

தொட்டுக்கொண்டிருக்கும் சில்வர் உலோகத் தண்டைப் பொட் 

உடாசியம் குளோரைடு கரைசலில் அமிழ்த்திவைத்தால், &ழ்க் 

.சண்ட முறையில் மின்முனையை உண்டாக்கலாம். 

Ag | AgCl (திட) கபே 

_. இங்கு, மின்னழுத்தம் குளோரைடு அயனிகளினடர்வைப் 
“பொறுத்தும், மின்முனை, குளோரைடு அயனிசகளைப்பற்றிய 

வகையில் சமசிலையிலும் இருக்கும். உலோகத்திலிருட் து கரை 

-சலுக்கு மின்னோட்டம் செலுத்தப்பட்டால் சில்வர் அயனிகள், 

குளோரைடு அயனிகளுடன் இணைந்து சில்வர் குளோரைடைக் 

'கொடுக்கன்றன. மாறாக, கரைசலிலிருந் து உலோகத்துக்கு 
மின்னோட்டம் சென்றால், சில்வர் அயனிகள் மின்னிறக்கம் 
செய்யப்பட்டுக் குளோரைடு அயனிகள் தனித் துவிடப்படும். 

ஒரு செல்லினுடைய மின்னியக்க விசையின் இருப்பிடம் 

கீழ்க்கண்ட வகையில் உருவாக்கப்பட்ட ஒரு வோல்ட்டா 
செல்லின் மின் முனைகளா மின்தடைக் கம்பியாலிணை த்தால், 

திடீரென மின்னழுத்த வேறுபாடு &ழ்க்கண்ட இடங்களில் 
நிகழலாம். 

உலோகம் 1*-ன் உலோகம் 11-ன் 

உலோகம்1)| அயனிகளைக் அயனிகளைக் jo Gora Il 

கொண்டகரைசல் (| கொண்டகரைசல் 

 



மின் இயக்க விசை து 

(1) மின்முனைகளஞம் இணைக்கும் கம்பியும் கூடுமிடம்; 

(2) உலோகம் 1-ம் கரைசலும் கூடுமிடம்; (8) இரு கரைசல்களும் 

கூடுமிடம்; (4) உலோகம் 11-ம் கரைசலும் கூடுமிடம், சாதாரணச் 

சூழ்நிலைகளில் வெப்பகிலைதிட்டமாயிருப்பின், முதல் காரண த்தினா 

லேற்படும் மின்னழுத்த வேறுபாடு மறைந்துவிடுகிறது, 

இரு கரைசல்களும் கூடுமிடத்திலேற்படும் மின்னழுத்தம் 
(liquid junction ௦11181) எனச் சொல்லப்படும். இது எளிதில் . 

மறைவதில்லை. கேர் அயனிகள், எதிர் அயனிகள் ஆகியவைகளின் 

ஊடுருவு வேகத்தின் வேறுபாட்டைக்கொண்டு இம் மின்னழுத்த . 

வேறுபாட்டைக் கணக்ூட்டுவிடலாமாயினும் இதைக் கழித். 

தகற்றுவ துதான் சரியான முறையாகத்தெரிகிற து. இரு கரைசல் 

களுக்கடையில் “உப்புப் பாலம்' (6811 bridge) sarc பெயர் 

கொண்ட பொட்டாசியம் குளோரைடு அல்லது அமோனியம் 

நைட்ரேட்டு தெவிட்டிய கரைசலை வைத்து, இம் மின்னழுத்த 

வேறுபாட்டைக் கழித்தகற்றலாம். இப்படிச் செய்தால், - 

செல்லின் மின்இயக்க விசை முழுவதும் கரைசல்களுக்கும், 

உலோகங்களுக்குமிடையிலுள்ளதைத் தவிர வேறு எதுவும் 

சேராது. 

படித்தர மின்முனையழுத்தம் (51௨00870 Electrode Potential) 

ஓர் உலோகத்தின் மின்முனையழுத்தம் அதனுடன் ஒருங் 

கருக்கும் கரைசலிலுள்ள அயனிகளின் அடர்வைப் பொறுத் . 

இருக்கும். உலோகத்தின் மின்கரைசலழுத்தம் திட்டமாக 
இருக்க, கரைசலின் ஊடுபரவலழுத்தம் அதன் அடர்வைப் 
பொறுத்து மாறும். கரைசல்களிலுள்ள அயனிகளினடர்வு 
உயர்க் தால் மின்முனையமுத்தமும் உயரும்; அதே போல் கரைசல் 

களிலுள்ள அயனிகளின் அடர்வு தாழ்ந்தால் மின் முனையழுத்த 

மும் தாழும். ் 

ஒர் உலோகத்தின் நியம மின்முனை யழுத்தமென்பது - 
உலோக அபனிகள் ஒரு கராம் அயனி/லிட்டர் அளவுள்ள 

கரைசலுடன் ஒருங்கிருக்கும் அவ்வுலோகத்தின் மின்முனை 
யழுத்தமாகும். சரியான அளவைக் கொள்ளவேண்டுமெனின் 

அபனிகளின் “கிளர்ச்சி” யைப் (2014-10) பயன்படுத்த வேண்டும். 

நியம மின்முனை யழுத்தத்தை அளந்தறிதல் 

.... ஜற்றை மின்முனையழுத்தத்தின் தனி மதிப்பை அளக்க. 

முடியாது, ஓர் உலோகத்துக்கும் கரைசலுக்குமிடையிலுள்ள 
மின்னழுத்த வேறுபாட்டை அளப்பதற்கு, உலோகத்தையும் -
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கரைசலையும் மின் தொடர்பு செய்ய வேண்டும். அப்படிச் 
செய்தால் அவ்வுலோகமும் கரைசலும் இணையுமிடத்தில் மின் 
னழுத்த வேறுபாடு ஏற்பட்டுவிடும். இச் சிக்கலைத் தீர்ப்பதற்குப் 

. படத்தில் காட்டியுள்ளபடி ஒரு நியம ஹைட்ரஜன் மின் முனை 
பயன் படுத்தப்படுகிறது (படம் 95). 
பிளாட்டினக் கருமையைக் (Platinum 
1204) கொண்டு பூசப்பட்ட பிளாட்டின 
உலோக மின் முனையை, ஒரு வா,ம. 

அழுத்தத்திலுள்ள ஹைட்ரஜன் வாயு 
கொப்பளித்துக் கொண்டிருக்கும், ஓரு 
இராம் அயனி(லிட்டர் அடர்வு கொண்ட 

கரைசலில் அமிழ்த்திவைக்க வேண் 
டும். ஹைட்ரஜன் வாயு பிளாட்டின 
உலோக மின் முனைபில் புறப்பரப்புக் 
கவர்ச்சி செய்யப்பட்டு, கரைசவிலுள்ள 

ஹைட்ரஜன் அயனிகளும் புறப்பரப்பில் 
ஓட்டிக்கொண்டிருக்கும் ஹைட்ரஜன் 
வாயுவும் சமநிலையிலிருக்கின்றன. இச் 
சூழ்நிலையைக் கீழ்க்கண்ட சமன்பாடு 

காட்டுகிறது, 

1 எமர் 3 ச அல்லது$ H, == Ht + fe 

  

  

பிளாட்டினக் கருமை, இச் சமநிலை உருவாவதற்கு வினைவேக 
மாற்றியாகப் பயன்படுகிறது, உண்மையில் புறப்பரப்பில் 

-சவரப்பட்ட ஹைட்ரஜனுக்கும் கரைசலுக்குமிடையில் மின் 
னழுத்த வேறுபாடு கணிசமான அளவில் அமைந்திருக்கிறது. 
இதை நாம் தன்னிச்சையாக பூஜ்யமென எடுத்துக்கொள் 
கிறோம். இப்படிச் செய்வதனால் மற்ற மின் முனைகளில் 
அமைந்திருக்கும் மின்னழுத்த வேறுபாட்டை அளப்பதற்கு 
இது ஓர் அலகாகப் பயன்படுகிறது. உதாரணமாக நாக 
உலோகத்தின் நியம மின்னழுத்தத்தின் மதிப்பை அளப்பதற்குப் 
படத்தில் காட்டியபடி ஒரு செல்லை உருவாக்க வேண்டும் 
(படம் 96). நாக மியம மின் முனையும், ஹைட்ரஜன் நியம மின் 
முனையுமாக இரு அரை செல்களை, பொட்டாசியம் குளோரைடு 
உப்புப் பாலத்தின் வழியாக இணைப்பதால், இம் முழு செல் 
உருவாகிறது. 8550 வெப்பநிலையில் ஒரு மின்னழுத்தமானி 
ujt_or (Potentiometer) இச் செல்லை இணைத்து அதன் மின் 
இயக்க விசை O76 வோல்ட் என அளந்தறியப்பட்டது. 

உண்மையில், நாக உலோகத்தின் நியம மின்னழுத்தத்திற்கும்
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ஹைட்ரஜன் வாயுவின் கியம மின்னழுத்தத்திற்குமுள்ள 
எண்ணியல் வேறுபாடுதான் (81260181௦ 01868008) இத் தொகை 

  

  

      

fant Boyar 
படம்-96 

யாகும், இவ்விரண்டு மதிப்புகளில் முந்தஇுயதைப் பூஜ்யமென 
ராம் சொண்டுள்ளதால் நாகத்தின் நியம மின்னழுத்தத்தின் 
மதிப்பு --0:78 எனக் சொள்ளப்படுிற து, தன்னைச் சூழ்க துள்ள 
கசரைசலைப்பற்றிய வகையில் நாச மின்முனை எதிர் 
மின்னேற்றம் கொண்டிருப்பதால், இம் மின்னழுத்தத்தின் 
மதப்புக்கு எதிர்க்குறி கொடுக்கப்பட்டிருச்கிறது. மற்ற 
நியம மின்னழுத்தங்களையும் இம் முமையைப் பின்பற்றி 
அளந்தறியலாம். ஆயினும் சோதனை முறைகளில் Aus 
ஹைட்ரஜன் மின் முனைகக£க் காட்டிலும் ஒரு மேற்கோள் மின் 
முனையைப் (761676006 61601100), பயன்படுத்தினால் மிகவும் 

வசதியாயிருக்கிறது. நியம ஹைட்ரஜன் மின் முனையைப் 
பற்றிய வசையில், மேற்கோள் மின் முனையின் மின்னழுத்தம் 
இதெரிந்திருந்தால்தான் இம்முறையைப் பயன்படுத்தலாம். 

ஹைட்ரஜன் மின் முனையைவீட காலமல் மின் மூனை 
(210061 61601008) அடிக்கடி பயன்படுறது. படத்தில் காட்டப் 

Geer Be” மின் முனை நிலையுள்ளதாசவும், எளிதில் 
கையாளக்கூடியதாகவுமிருக்கற து படம் 99), இச் 
சாதனத்தில் மெர்குரஸ் குளோரைடால் தெவிட்டிய 
நிலையடைந்த பொட்டாசியம் குளோரைடு கார்மல் (௨01௫௨1) 
கரைசலைப் பாதரசம் தொட்டுக்சொண்டிருக்கும். ஒரு 
கண்ணாடிக் குழாயில் பொருத்தப்பட்ட பிளாட்டின உலோகக் 

, கம்பி, பாதரசத்தைத் தொட்டுக்கொண்டிருக்கிறது. கேர்
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அயனியான குளோரைடு அயனியைப்ப,.ற்.றிய வகையில் காலமல் 
மின்முனை மீள்தன்மையுடையதாயிருக்கற து. ஆகையால், 

  

  

  

கலத்துலுள்ள பொட்டாசியம் Drennan 
குளோரைடு கரைசலின் அடர் 2 தை 

வைப் பொறுத்து, நார்மல் கால 5 
மல் மின் முனை, தெவிட்டிய 5 | 
காலமல் மின் முனை அல்லது o 
டெசி நார்மல் காலமல் மின் & \ 
மூனை எனப் பெயரிட்டு அழைக் 8 FF F= 
கப்படுகிறது. நியமஹைட்ரஜன் டு a a 
மின் yeruicr Reroreps 8 FAN 

தத்தை ஒப்பிடும்பொழுது, ஒரு 2-1 
ரப பதி.       

GLA நார்மல் கரலமல் மின் 

முனையின் மின்னழுத்தம் ந இழத? Ngcla ssa 
408984 வோல்ட் என அளந்தறி Pt sg STEW 
யப்பட்டிருக்கிற து. ஆசையால், படம்-97 

டெசி நார்மல் காலமல் மின் முனையுடன் இணைத்_து ஏதாவதொரு 

மின் முனையின் மின்னழுத்தத்தை அளக்கும்பொழுது சோதனை 

முறையில் சண்ட மதிப்புடன் 4 0:884 வோல்ட் அளவை 
கூட்டிக்கொண்டால்தான் அம் மின் முனையின் மின்னழுத்தம் 
நியம ஹைட்ரஜன் மின் முனையின் பின்னழுத்தத்தைப்பற்றிய 
வகையில் கிடைக்கும். உதாரணமாக டெ நார்மல் காலமல் 

மின் முனையைப்பற்றிய வகையில், நியம நாக மின் முனையின் 

மின்னழுத்தம் --1:094 வோல்ட்டுகள் எனச் சோதனையில்: 
கண்டறியப்பட்ட து. 

it    

நியம மின்னழுத்தங்களின் மதிப்புகள் 

நியம மின்னழுத்தங்களின் மதிப்புகளைக் குறிக்கும் எண்களை 

அளந்தறியும்பொழுதும், அவைகளுக்குக் குறியிடும்பொழு தும் 

தன்னிச்சையாக நியமிக்கப்பட்ட அலல் காட்டப்படுகிறது. 

ஒரு கரைசலுடன் சமநிலையிலிருக்கும்பொழுது உலோகத். 

தண்டு ரேர் மின்னேற்றம் கொண்டதானால், அவ்வுலோக மின் 

முனை, நேர் மின்னேற்ற மின் முனையுள்ளதாசக் கருதப்படுகிறது. 

இதே விதமாக ஒரு மின் முனை தன்னைச் சுற்றியுள்ள கரைசலை 

ஒப்பிடும்பொழுது எதிர் மின்னேற்றம் கொண்டால் இம் மின் 
மூனை எதிர் மின்னேற்ற மின்முனையாகக் கருதப்படுகிறது.



மின் இயக்க விசை 162 ‘ 

Bipésomrr. ur_ywede 25°C வெப்பரிலையில், சில கியம மின் 

னழுத்தங்கள் கொடுக்கப்பட்டிா க்கில் றன. ் 

Li, Lit . B04 Fe, Fett . 0°44 

K, Kt we திவிக Co, Cott .. ௨௮0520 

Ba, Batt ... —2°90 Ni, Nitt we 0°25 

Na, Nat... அதரம் Sn, Snt* we U4 

Mg, Mgt*... 2:87 Pb, Pbtt வட வடக 

Al, Alt*+ ... —166 4H,,H* ... 0:00 

Zn, Zn*t ... —O-76 Cu, Cutt .. 4044 
Ag, Agt .. 4080 

gu பட்டியலிவிகொடுத்திருக்கும நியம மின்னழுத்த மதிப்பு 

களைக் கொண்டு, கரைசலகள் கூடுமிடத்திலமைந்துள்ள 

மின்னழுத்தத்தைக் கழித்தகற்றிவிட்டு, இவைகளில் ஏதாவது 

இரண்டு மின்முனகளை இணைப்பதாலேற்படும் மின் அழுத்த 

விசையினளவை எளிதில் கணக்கிடலாம். &ழ்க்கண்ட செல் 

அமைப்பில், காக அயனி, .காப்பர் அயனி ஆகியவைகளின் 

அடர்வுகள் ஒரு அலகு அளவாயிருக்கின் றன 

    

Zn | zu» மோ | Cu 

ஆ னான் 

0-76 0°84 | 

ஆகையால், இச் செல்லமைப்பின் மொத்த மின் இயக்க 
விசையினளவு 0-76 + O84 = 1:14 வோல்ட் ஆகும். 

மேலே ஒழுங்காக அடுக்கப்பட்டுள்ள உலோகங்களின் 

வரிசை, உலோகங்களின் மின்னழுத்த வரிசை அல்லது மின் 
Ga 8 afieng (Retential series or electrochemical series) crore 
சொல்லப்படும். எவ்வளவுக்கெவ்வளவு உலோகம் 'அதிகமாக 
எதிர் மின்னழுத்தத்தைக் கொண்டிருக்கிறதோ அவ்வளவுக் 

கவ்வளவு அவ்வுலோகத்தின் அயனிகளாக மாறும் தன்மையும் 

கூடுகிறது. கூடுதலான அளவு எதிர் மின்னழுத்தத்தைக் 

கொண்ட உலோகம் அதன் உப்புக் கரைசலிலுள்ள தும், இப் 

பட்டியலில் அவ் வுலோகத்திற்குப் பின் காணப்படுவதும், 
அதனுடையதைவிடக் குறைவாக மின்னழுத்தம் கொண்ட.து 
மான எதாவதோர் உலோகத்தை வீழ்படிவாக்கும். ஆகையால், 
நாகம் அல்லது அயர்ன் உலோகம், கரப்பரை அதன் உப்புக்கரை 

சலிலிரும்து இடப்பெயர்ச்சி செய்து வீழ்படிவாக்கும். மற்றும் 

11



162 பெளதிக வேதியீயல் 

காப்பர் உலோகம் சில்வரை அதன் உப்புக் கரைசலிலிருக்.து 
வீழ்படிவாக்கும்., பட்டியலில் ஹைட்ரஜனுக்கு முன்னால் 
காணப்படும் உலோகங்களை, ஹைட்ரஜன் அயனிகளை நார்மல் 

அடர்வில் கொண்ட கரைசல்களில் அமிழ்த்தினால் ஹைட்ரஜன் 
வாயு வெளியாகு மென்பதும், ஸஹைட்ரஜுனுக்கும் பின்னால் 
காணப்படும் உலோகங்கள் ஹைட்ரஜன் வாயுவை அமிலக் 
குரைசல்களிலிருந் து வெளியேற்ற இயலாதவை என்பதும் 

விளங்குகிறது. 7 

அயனி அடர்வு மாற்றத்தால் மின்முனை மின்னழுத்த மாற்றம் 
(Iofluence of Concentration on Electtode Potential) 

வெப்ப இயக்க இயலில் (8௦04080408) அறிமுறையில் 
சணக்இட்டுள்ளபடி, 18 என்னும் உலோகத்தை, 142* என்னும் 
அதன் ௮பனிகள் [382*] அடர்வளவுள்ள கரைசலில், ௮மிழ்த் 
தப்பட்டதனாலேற்படும் 2 என்னும் மின்னழுத்தத்தின் மதிப் 
பைக் கீழ்க்கண்ட சமன்பாடு காட்டுகிறது. 

RT 
அத 102 € 2124 E = £o + Z 

இங்கு Fo என்பது அவ்வுலோகத்தின் நியம மின்னமுக்கு 

மாகும். 8172* என்பது உலோக அயனிகளின் கிளர்ச்சியள 
வாகும். 2* என்பது உலோக அயனியின் இணைதிறனாகும். 

கரைசல் குறிக்கோள் நிலைபிலிருப்பதாக அனுமானித்துக் 

கொண்டால் இளர்ச்சியளவை : அடர்வு அளவில் காட்டலாம். 

ஆகையால், 250 வெப்ப நிலையில் KR, T ஆகயயெவைகளின் மதிப்பு 

களைப் புகுத்தினால், மேற்கண்ட சமன்பாட்டைக் &ழ்க்கண்ட 
வாறு எழுதலாம். 

0:059 
E=Eo+ —7~ log,, [M?*] 

அடர்வுசார் செல் அமைப்புகள் 
(Concentration Cells) 

ஒரு மின் முனை, ஒரு கிராம் அயனி லிட்டர் அடர்வள 

வாயுள்ள கரைசலில் அமிழ்க் இருக்கும் பொழுது அளந்தறியப்படு 

வ.து, ௮ம் மின் முனையின் நியம மின்னழுத்தமாகும். கரைசலில் 

அயனிகளினடர்வு இதைவிடக் குறைந் திருப்பின், மின் முனையில் 

மின்னழுத்த மதிப்பும் குறையும். உதாரணமாக, சாப்பர் உலோ



றின் இயக்க விசை 168 

கத்தின் நியம மின்னழுத்தத்தின் மதிப்பு -)- 0:844 வோல்ட் 
டாகவும், காப்பர் சல்ஃபேட்டின் அடர்வு 0:0148 ஆகவும் இரும் 
கால் காப்பரின் மின் அழுத்தத்தின் மதிப்பு |. 0:285 வோல்ட் 
டாகக் குறைகிறது. இவ்வித வேறுபாடு உண்டாவதைக் 
கொண்டு பார்த்தால் கரைசல்களின் அடர்வு வேறுபாட்டின் ஓரே 
காரணமாக மின் இயக்க விசை பெறலாமெனத் தெரிவதால், 

அடர்வுசார் செல்லமைப்புகளை உருவாக்கலாம் எனத் தெரிகிறது. 
ஓர் எடுத்துக்காட்டான அடர்வுசார் செல், அமைப்புக் 

சீழே கொடுக்கப்பட்டிருக்கிற து. 

— + 

Cutt Cutt 
Cu Cu 

0:01M |, (1M) 

Cu ——>> Cutt + 2e; Cutt + சச Cu 

இச் செல் அமைப்பின் தொடக்க மின் இயக்க விசையினளவு 
0344 — 0285 = 0059 வோல்ட்டாகும். வலப்புறமுள்ள 
கரைசலில் காப்பர் அயனிகளினடர்வு உயர்ந்திருப்பதால், காப்பர் 

அயனிகள் மின்முனையில் படிவது இடப்புறமுள்ள கரைசலில் 
அடர்வு குறைந்திருப்பதால் ௮ங்கு படிவதைச் காட்டிலும் ௮இக 
அளவிலிருக்கும். ஆகையால், இடப்புறத்தில் கரப்பர் அணுக்கள் 
காப்பர் அயனிகளாக மாறுகின்றன. இவ் .வினை தொடர்ந்து 
கடந்துகொண்டிருக்தால், இருபுறமுள்ள கரைசல்களினடர்வும் 
சமமாகும்பொழுது, செல்லின் மின்னழுத்தம் பூஜ்யமாகிறது 
37, 2 ஆய இரு கரைசல்களில் அயனிகளினடர்வுகள் முறையே 
,டிவோக இருப்பின், ௮ச்செல் அமைப்பின் மின் இயக்க விசையி 

னளவைக் கீழ்க்காணும் வகையிலடையலாம். E,, E, என்பன 
இரு அரைச் செல் அமைப்புகளின் தனித் தனி மின்னழுத்தங் 
களாஸாில், , 

  

RT RT 
E,—E,= Eo + oF 1௦25௪ ளே 4 ZF log e c,| 

RT C, 0-059 C, 
“ 2184 0 த ட 0 

மேலே காட்டியுள்ள காப்பர் செல்லின் மின்னியக்க 
IGN FUT OT aT Oy 

0059 7 லட ட் த் 1085௦ 001 = 0-059 வோல்ட்டாகும். 
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இரசக் குலவை மின்முனைகளைக் கொண்ட செல் 

Qemoiiyscr (Cells with Amalgam Electrodes) 
டர at 

இரசக் கலவையை மின் முனையாகப் பயன் படுத்து, 

இரசத்தில் கரைந்திருக்கும் உலோகத்தின் அயனிகளைக் 

கொண்ட கரைசலில், டீமின் முனையை அமிழ்த்தினால், இம் 

மின்முனையின் மின்னழுத்தத்தின் மதிப்பு, சரைசலிலுள்ள 

உலோக அயனிகளின் அடர்வை மாத்திரமின். றி இரசக் 

கலவையில் உலோகத்தின் அடர்வையும் பொறுத்திருக்கற.து. 

ஓர் உலோகத்தின் வெவ்வேறான அடர்வு மதிப்புகளையுடைய 

இரசக் கலவை மின் முனைகளை, அவ்வுலோக உப்புக் கரைசலில் 

அமிழ்த் தனால் ஒரு செல் அமைப்பு உருவாகிறது. உலோகத் 

இனடர்வு 0, ஆகவுள்ள இரசக்கலவை மின் முனையிலிருந்து 

அடர்வு 0, ஆகவுள்ள இரசக் கலவை மின் முனைக்கு இரசத்தில் 

கரைந்து நிற்கும் உலோகத்தை இடமாற்றம் செய்யும் வேலை 

தான் இச்செல் அமைப்பின் ஆற்றலாகும். உலோகம் இரசத்தில் 

கரையும்பொழுது அதன் தன்மையில் மாற்றமேற்படாது 

எனக் கொண்டால், 0., ௦, வாக அடர்வு அளவுகளைக் கொண்ட 

இரசக் சலவை செல் அமைப்பின் மின் இயக்க விசையின் 

மதிப்பு 8ழ்க்கண்ட சமன்பாட்டில் தரப்பட்டிருக்கிறது. 

இரசக் கலவை மின் முனை செல் RT 6, 
அமைப்பின் மின் இயக்கவிசை | = 2808 5: 102௨. 

  

$-ஆக்ஸிஜனே ற்ற, .ஆக்ஸிஜனிறக்க மின்ன முத்தங்கள் 
(Oxidation—Reduction Potentials) 

வேதிச் சமன்பாட்டை, அயனிக் கொள்கையின்படி அயனி 
களினால் காட்டினால், 8ழ்வரும் சமன்பாடு கிடைக்கறது 4 

6FeSO, + 3Cl, —> 2 FeCl, + 2 Fe, (SO,)s. 

6Fe ** + 8Cl, —> 6 Fe +++ + 6C1" 

இச் சமன்பாட்டைக் கொண்டு பார்த்தால், ஃபெர்ரஸ் 

உப்பை ஃபொர்ரிக் உப்பாக ஆக்ஸிஜனேழ்.றம் செய்யும் வினையில் 

ஓவ்வொரு கிராம் அணு அளவுள்ள ஃபெர்ரஸ் அயனிகளும் ஓர் 

அலகு (ஃபாரடே) அளவுள்ள நேர் மின்னேற்றத்தைப் 

பெறுகின்றன; அல்லது அதே அளவுள்ள எதிர் மின்னேற்ற த்தை 

"இழக்கின்றன என்பது தெரிகிறது. இவ்வகையில் இழந்த
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எதிர் மின்னேற்.ற.த்தை ஆக்ஸிஜனே ற்றி (oxidising agent) .4@w 

குளோரின் பெறுகிறது. ஆக்ஸிஜனேற்றமென்பது எலெக்ட்ரான் 

இழத்தல் என்றும், ஆக்ஸிஜனிறக்கமென்பது எலெக்ட்ரான் 

கொள்ளல் என்றும் சொல்லலாம். ஆகையால், ஃபெர்ரஸ் 

அயனியை ஃபொரிக் அயனியாக மாற்றும் Sob Cor DD 

வினையைக் உழ்க்கண்ட எளிய சமன்பாட்டால் எழுதலாம் : 

Fet+—1e ——> Fet*+ 

ஒரு நேர் அயனியை ஆக்ஸிஜனேற்றம் அல்லது ஆக்ஸிஐ 

னிறக்கம் செய்தால், முன் கூறியதைப் போலவே, ஆக்ஸிஐ 

னேற்றம் எதிர் மின்னேற்றத்தை இழத்தலையும், ஆக்ஸிஐ 

னிறக்கம் எதிர் மின்னே ற்.றத்தைக் கொள்ளலையும் குறிக்கின் றன. 

ஆகையால், ஃபெர்ரோசயனைடு அயனியை ஃபெர்ரிசயனைடு 

அயனியாக ஆக்ஸிஜனேழ்.றம் செய்யும் வினையைக் &ழ்க்கண்ட 

சமன்பாட்டால் குறிக்கலாம். 

Fe(CN), 7-5 176 (CN), 

இவ் வ்ளக்கத்தின்படி பார்த்தால், வோல்ட்டா செல் 

அமைப்பில் நிகழும் எல்லா வினைகளும் ஆக்ஸிஜனேம்ற--ஆக்ஸி 

ஜனிறக்க வினைகள்தான் என்பது புலப்படுகிறது. ஆகையால், 

டேனியல் செல்லமைப்பில் நிகழும் வினையைக் கீழ்க்கண்ட 

சமன் பாட்டால் காட்டலாம். 

Zn + Catt —> Znt* 4+ Cu 

இங்கு நாக அணு எலக்ட்ரான்களை இழக்கிறது (ஆக்ஸிஐ 
Gor ppb). காப்பர் அயனி எலக்ட்ரான்.௧ளைப் பெறுகிறது 

(ஆக்ஸிஜனி,றக்கம்), 

ஃபெர்ரஸ், ஃபொர்ரிக் ஆய இருவகை அயனிகக£க்கொண்ட 

அல்லது வேறு ஏதாவது ஒர பொருளின் ஆக்ஸிஜனேற்,ற நிலை, 

ஆக்ஸிஜனிறக்க நிலை ஆகிய இரு நிலைகளையும் கொண்ட 

கரைசலில், பிளாட்டினம் போன்ற தாக்குதலுக்கு உடன்படாத 

மின்முனையை அமிழ்த்தினால், அதன் புறப்பரப்பில் மின் 

முனையழுத்தம் செயல்படுகிறது. இம் மின்னழுத்தத்தின் மதிப்பு 

அயனிகள் மின் ஆற்றலைக் கொள்ளும் தன்மை அல்லது அதிக 

அளவு ஆக்ஸிஜனேற்.ற நிலையிலிருர்.து குறைந்த அளவு ஆக்ஸிஐ 

னேற்,ற நிலைக்கு (12/2 10 & 1௦92 91௧716 08 ௦3408110௦0) மாறும் 

போக்கு ஆகியவைகள்ப் பொறுத்திருக்கும். அமைப்பு ஆக்ஸிஐ 

ேழ்றப் பண்பு கொண்டதாயிருப்பின், மின் முனையிலிருந்து
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எலெக்ட்ரான் களை எடுத்துக்கொண்டு, மின்முனையைக் சரைச 

அடன் ஒப்பிடும்பொழுது நேர் மின்னேற்ற நிலைக்கு மாறும். 
ஆனால், அமைப்பு ஆக்ஸிஜனிறக்கப் பண்பு கொண்டதா 
யிருப்பின் மின்முனைக்கு எலெக்ட்ரான்்.௧ளைக் கொடுத்து, மின் 
முனையைக் கரைசலுடன் ஒப்பிடும்பொழுது எதிர் மின்னேற்ற 
நிலைக்கு மாறும். ஆகையால், மின்முனை மின்னழுத்தத்தின் 
சூறி, மதிப்பு ஆயெவைகள் அமைப்பின் ஆக்ஸிஜனேற்ற 
அல்லது ஆக்ஸிஜனிறக்கத் இறனின் அளவைக் குறிப்பதாகக் 
கொள்ளலாம். இதம்குப் பெயர் ஆக்ஸிஜனேற்ற்--ஆக்ஸிஐ 
னி௰க்க மின்னழுத்தம் (ப்ப்௨(10%--7₹4001400 potential) 
என்பதாகும். சுருக்கமாக இறக்க-ஏற்ற (௩0௦0) மின்னழுத்தம் 
எனச் சொல்வது வழக்கம், 

பிளாட்டின மின் முனையை ஃபொரஸ், ஃபோ்ரிக் 
அயனிகளைக் கொண்ட சரைசலில் அமிழ்த்திவைத்தால், அங்கு 
ஏம்படும் மின்னழுத்தத் இனளவு இவ்விரு அயனிகளின் களர்ச்சி 

akettt 

@ Fett 
  SMH swede Gury s திருக்கும். (அதாவது, என்னும் 

விகதத்தைப் பொறுத்திருக்கும்.) அதன் மதிப்பைக் ஈழ்க்கண்ட 

சமன்பாடு காட்டுகிறது. 

  

ச E = Eo + £808 FT tog, 76 
F ரே * 

ட ௩. a இங்கு 25 என்பது, 7" என்னும் விஇதத்தின் மதிப்பு 
ரே 

ஒன்றாக இருக்கும்பொழுதுள்ள மின்னழுத்தமாகும், 26°C 
வெப்ப நிலையில் %-ன் மதிப்பு 40-77 வோல்ட் எனத் 
தெரிகிறது. 

மேற்கூறியவற்றை இம்மாதிரியான வினைகளுக்கும் பொதுக் 
கருத்தாக உருவாக்கலாம். ஆக்ஸிஜனிறக்க நிலையிலுள்ள 
பொருளை fi_dimerc. (reductant) எனவும், ஆக்ஸிஐ 
னே ற்ற நிலையிலுள்ள பொருளை ஆக்ஸிடான்ட் (௦௩1081) என வும் 
கொண்டால், ஆக்ஸிஜனே ற்.ற வினையைக் கழ்க்கன்ட வகையில் 
எழுதலாம். 

ரிடக்டான்ட்-. எலக்ட்ரான் கள் 5 ஆக்ஸிடான்ட் 

(ரெட்) (ஆக்ஸ்)
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தாக்குதலுக்குட்படாத மின் மூனையை, ஆச்ஸிடானட், 

ரிடக்டான்ட் ஆ௫ூய இரு பொருள்களையும் கொண்ட கரைசலில் 

அமிழ்த்தினால் ஏற்படும் மின்னழுத்தத்தின் மதிப்பைக் &ழ்க் 

சுண்ட சமன்பாட்டால் காட்டலாம். 

2ஆக்ஸ் RT 
E, = Eo + 2°808 ZF 1082 கடட 

இங்கு % என்பது, நியம ஹைட்ரஜன் மின்முனையின் 

மின்னழுத்தத்தைப் பூஜ்யமாக வைத்துக் கணக்கெடுத்த மின் 

னழுத்தமாகும். 4 என்பது ரிடக்டான்ட், ஆக்ஸிடான்ட்டாக 

மாறும்போழுது இழந்த எதிர் மின்னேற்றத்தின் எண்ணாகும். 
இன் மதப்பு நேர்மின் குறியுள்ள மின்முனை ஹைட்ரஜனை 
ஒப்பிடும்பொழுது ஆக்ஸிஜனேற்றப் பண்பு அதிகமாகவுள்ளதா.. 
யிருக்கும். இன் மதிப்பு எதிர் மின் குறியுள்ள மின் முனை, 

ஹைட்ரஜனை ஒப்பிடும்பொழுது ஆக்ஸிஜனிறக்கப் பண்பு 

அதிகமாகவுள்ள தாயிருக்கும். 

குவின்ஹைட்ரோன் மின்முனை (Quinhydrone Electrode) 

ஏராளமான பிரிகை புரியாத அங்ககப் பொருள்கள் மேலே: 

கூறியபடி ஆக்ஸிஜனேற்,ற-இறக்க அமைப்புகளைக் கொடுக் 

இன்றன. இவ்வமைப்புகளின் மின்னழுத்தம், ஆக்ஸிஜனே மற- 

இறக்கப் பொருள்களினுடைய அடர்வுகளின் வ்கிதத்தைப் 

பொறுத்திருக்கறது. இவ்வகையான ஆக்ஸிஜனேற்ற-இறக்க 
வினைகளில், பெரும்பான்மையானவற்றில எலெக்ட்ரான்௧ளை 

இடம் பெயரச் செய்வது ஹைட்ரஜன் அயனிகளாக 

இருப்பதால், மின்முனையழுத்தம் அமைப்பினுடைய ஹைட் 

ரஜன் அயனியினடர்வைப் பொறுததிுககும். குவினோன் 

என்னும் பொருளை ஹைட்ரோகுவினோனாக மாற்றும் ஆக்ஸிஐ 

னிறக்க வினை ரெட்ஆக்ஸ் மின்னழுத்தத்திற்கு உதாரணமாக 

ஓர் அங்கக அமைப்பாகும். 

இவ் வினையைக் &ழ்க்கண்ட சமன்பாட்டால் எழுதலாம். 

C.H.O, + “H*+2e ==  C,H,O, 
குவினோன் ஹைட்ரோகுவினோன் 

(9) (94) 

குவினோன், ஹைட்ரோகுவினோன் ஆலய இரு பொருள் 
காயும் கொண்ட ஓர் அமிலக் கரைசலில், பிளாட்டினம்.
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அல்லதுகோல்ட்மின் முனையை அமிழ்த் தினால், ஆக்ஸிஜனே ம்,ற- 
இறக்க மின்னழுத்தமேற்படும். அதன் மஇப்பைக் 8ழ்க்கண்ட 
சமன்பாட்டால் காட்டலாம், 

0 0577 [01817 
= E — eet tt 

Bo Bot a 810 ய] 
+ 00577 tog,, [H*] 

i + 00877 | 

oe OF 10H.) 
தன்னுடைய மூலக்கூறில், குவினோனின் ஒரு மூலக்கூறையும் 

ஹைட்ரோகுவினோனின் ஒரு மூலக்கூறையும் ஒருங்கே கொண்ட 
கீவின் ஹைட்ரோன் எனும் பொருகக் கரைத்தால், கரைசல் 

மேற்குறித்தபடி செயல்படும். இச் சூழ்நிலையில் எப்படி 
ஹைட்ரஜன் மின் முனையின் மின்னழுத்கம் ஹைட்ரஜன் 
அயனியினடர்வைப் பொறுத்து மாறுகறதோ அப்படியே 
இவ்வமைப்பிலும் மின் முனையின மின்னழுத்தம் ஹைட்ரஜன் 
அயனியினடர்வைப் பொறுத்திருக்கும். 1850 வெப்ப நிலையில் 

கார்மல் ஹைட்ரஜன் மின் முனையின் மின் னழுத்தத்தை ஒப்பிடும் 

பொழுது 8-ன் மதிப்பு -' 0-7045 வோல்ட்டாகும். கரைசல் 
களின் PH மதிப்பு 8-க்குள் இருப்பின், இம் மின் முனையைக் 
சொண்டு 14 மதிப்பைப் பிழைபில்லாமல் அளக்கலாம், மற்றும் 
ஹைட்ரஜன் வாயு மின் முனைக்குக் கேடு விளைவிக்கும்... பல 
உலோக அயனிகளைக் கொண்ட கரைசல்களின் 211 மதிப்பை 
இம் மின் முனையைக் கொண்டு அளக்கலாம். 

கண்ணாடி மின்முனை (0185 8180:1006) 

ஒரு கண்ணாடித் தகடு, ஒரு கரைசலைத் தொட்டுக் 
கொண்டிருகந்தால, கண்ணாடியின் பரப்பிற்கும் கரைசலுக்கு 
மிடையில் மினனழுத்த வேறுபாடு ஏற்படுகிறது. இம 

: மின்னழுத்தத்தின் மதிப்புக் கரைசலிலுள்ள ஹைட்ரஜன் 
அயனிகளினடர்வைப் பொறுத்திருக்கும். ஆகையால், இழ்க் 
கண்ட அமைப்பில், 

வரல் | கண்ணாடி | H* N.KCI, 

760] ௦, மின்முளை | ௦, 8902 
மின் இயக்க விசையினளவு, மெல்லிய கண்ணாடித் தகட்டின் இரு 
புறங்களிலுமுள்ள கரைசல்களின் ஹைட்ரஜன் அயனியினடர்வு 
களைப் பொறுத்திருக்கும். இம் மின்னழுத்தத்தின் அளவைக் 
9ன்சண்ட சமன்பாடு காட்டுகிறது.



மின் இயக்க விசை 749 

2°303 t 
Ex2x=K mee a 

+ F 108.5 C,   

இங்கு £ என்பது கண்ணாடியின் தன்மையைப் பொறுத்த சமச் 
சீரற்ற மின்னழுத்தம் (asymmetry potential) ஆகும். பே 6 
என்பன கரைசல்களின் ஹைட்ரஜன் அயனிகளினடர்வாகும். 

கண்ணாடி. மின்முனை செயல்படும் முறையில், கண்ணாடி ஒரு 

சவ்வாகச் செயல்பட்டு, ஹைட்ரஜன் அயனிகளை ஊடு செல்ல 

விட்டு மற். அயனிகளைத் தடுத்துவிடுகறது என்னும் விளக்கம் 

சந்தேகத் துக்கிடமில்லாத உண்மையாகும். அளவு தெரிந்த 
ஊன் மதிப்புகளைக் சொண்ட தாங்கல் கரைசல்களைப் (யீ 

801011008) பயன்படுத்திச் சமச்சீரற்ற மின்னழுத்துத்தின் 

மதிப்பை அளந்தறியலாரம். ற14-ன் மதிப்பு ஓன் நிலிருஈது 

ஒன்பது வரையிலுள்ள எல்லா வகையான நீர்க் சரைசல்களிலும் 

கண்ணாடி மின்முனையைப் பயன்படுத்தலாம். அளந்தறியக் 

கூடிய ர11-ன் அளவெல்லை விரிவாகவும், ஆக்ஸிஜனேற்றிகள், 
உலோக அயனிகள், ஈஞ்சுகள் ஆயவைகளீனால் தாக்கப்படாம 

லும் உள்ளதால், கண்ணாடி மின்முனையைப் பயன்படுத்தி, 

(வேதிமுறை, உயிரியல் முறை ஆூயவைகளில் 11 மதிப்பை 

அளந்த.றியலாம். 

ஆக்ஸிஜனேற்ற, இறக்க ரெட்ஆக்ஸ் காட்டிகள் 
(Redox Indicators) 

மீள்தன்மையுள்ள ரெட்-ஆக்ஸ் அமைப்பைக் கொடுக்கும் 

௮ங்ககச் சேர்மங்களில் பல, ஆக்ஸிஜனேற்ற நிலையிலும் 

ஆக்ஸிஜனிறக்க நிலையிலும் வெவ்வேறு ிறங்களைக் கொண்டிருக் 

Ber mer, Gus Seber ord (methylene blue, என்னும் 

சோமம் ஆக்ஸிஜனே ற்,ற நிலையில் நீல நிறமும், ஆக்ஸிஜனிறக்க 

நிலையில் (லியுகோ சேர்மம்--12000 000000) நிறமற்றதாகவும் 

இருக்கறது. ஒரு மின்முனையை ஆக்ஸிஜனேற்ற, இறக்க 

அமைப்புக், கொண்ட கரைசலில் அமிழ்த்தினால் அதன மின் 

முனையழுத்தம் இரு நிலைகளின் அடர்வு விகிதத்தைப் பொறுத் 

இருப்பதால், அமைப்பின் நிறமும், மின் முனையழுத்தத்தைப் 

பொறுத்திருக்கும் என்பது தெளிவாகிறது, ஆகையால், 

அக்ஸிலுனே ற்.றியாகய 1£,76(014) றக் கொஞ்சம் கொஞ்சமாக, 

ஆக்ஸிஜனிறக்கப்பட்ட மெத்திலீன் நீலத்தைத் திட்டமான ற] 

மதிப்புக் கொண்ட கரைசலில் சேர்த்து அமைப்பின் மின்முனை 

பழுத்தத்தை அளந்தறிந்து, அதன் மதிப்பையும், ஆக்ஸிஐ 
னற றப்பட்ட சேர்மத்தின் வீத அளவையும் அச்சுகளாக
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வைத்து வரைபடம் வரைந்தால், &ழ்க்கண்டவிதமான படம்: 
இடைக்கிறது (படம் 98). வரைபடத்தில் 8, அச்சின் மேல், 

கோடு அமைநம்திருக்குமிடம்,. 
காட்டியின் தன்மையையும்: 
சரைசலின் ஹைட்ரஜன் ௮ய-: 

E, னியினடர்வையும் பொறுத்தி 
+02 ருப்பினும், குறிப்பிட்ட ற 

மதிப்பில், மின்முனையழுத்தத் 
ன். மதப்பு திட்டமான 

a அனவள்ளாதாகுத்தானிஞக்கும். 
, a படத்தைப் பார்த்தால், ற 

i மதிப்பு ?:4 ஆக இருக்கும் 
0 பொழுது கரைசலின் மின் 

முனையழுத்தம் -0:1 வோல்ட். 
அல்லது அதற்குள் கமான 

° மதிப்பைக் காண்டிருக்கை. 

ஆக்னிசசைற்றப்பட் சசஷீசம்... bai, மெத்இலீன் நீலம் ஆக்ஸி' 
படம் “96 ஐனிறக்கப்பட்ட நிலையான 

லியூகோ நிலையில் இருக்கறது. மாறாக, கரைசலின் மின் முனை 
யழுத்தம்*-0:1 வோல்ட் அல்லது அதற்கு அதிகமான மதிப்பைக் 
கொண்டிருக்கையில், மெத்திலீன் நீலம் ஆக்ஸிஜனே ற்றப்பட்ட 
கிலையிலிருக்கிறது. மின் முனையழுத்தம்--0-1க்கும்4-0:1க்குமிடை. 
யிலுள்ள மதிப்பைக் கொண்டிருக்கும் கரைசலில், ற13 மதிப்பு?“ச 

BDA, மெத்திலீன் நீலத்தின் ஒரு பகுதி ஆக்ஸிஜனிறக்க- 
நிலையிலும் மற்றப் பகுஇ ஏற்.ற நிலையிலுமிருக்கும். ஆகையால், 
கரைசலின் 11 மதிப்பைத் தட்டமாக வைத்தால், அமைப்பின் 
கிறத்தை நிர்ணயிக்கும் இரு வகை நிலைகளின் அடர்வைம்: 
பொறுத்து மின்முனையழுத்தம் மாறுபடும், அமைப்பின் மின் 
முனையழுத்தத்தைப் பொறுத்து அதன் நிறம் மாறுபடுவதால், 
மின் முனையமுத்தம், ஆக்ஸிஜனேற்ற இறக்க அமைப்புக் 
காட்டியாகப் பயன்படுமென்பது தெளிவாகிறது. geod. 
Carin, இறக்க அமைப்பில் சிறிதளவு நிறங்காட்டியைச் 
சேர்த்தால், அதன் ஆக்ஸிஜனேற்ற இறக்க நிலைகளும் அமைப்பி 
அள்ள மின்முனை யழுத்தத்திற்குச் சமமாகத் தங்களுடைய 
தையும் மாழ்றிக்கொள்கன்றன. அதாவது, கிறங்காட்டி தன்னு 

டைய நிறத்தை மாற்றிக்கொள்வதன் வழியாக அமைப்பின் 
உண்மையான ஆக்ஸிஐனேற்ற, இறக்க நிலையைக் காட்டுற.து. 
ஆக்ஸிஜனேற்.ற, இறக்க தரம் பார்க்கும் வினையின் முடிவில் 
அமைப்பின் மின்முனையழுத்தம் வெகு வேகமாக ஏறுவதால், 
பொருத்தமான கிறங்காட்டியைத் தேர்ந்தெடுத்தால் வினை 

  

  

+0.1   

      “01  
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முடிவுபெறும் சமயத்தில் அதன் நிறமும் வெகு வேகமாக. 
மாறும். மீள்தன்மையுள்ள ரெடாக்ஸ் அல்லது ஏற்ற ஒடுக்க. 
அமைப்புகளைக் கொடுக்கவல்ல, வெவ்வேறு நிறங்களைக் 
கொண்ட அங்ககச் சேர்மங்களைப் பயன்படுத்திப் படத்தில்- 
காட்டியுள்ள வசையில் வெவ்வேறு வரை கோடுகக£ 
யடையலாம். இக்கோடுகளைப் பயன்படுத்தி வெவ்வேறு ஏற்ற: 
ஓடுக்க மின்முனையழுத்தங்களைக் கொண்ட அமைப்புகளில் ன் 
மதிப்பிற்கும் ஏற்ற ஒடுக்க விகிதத்திற்குமுள்ள தொடர்பை 
அறியலாம். ஆகையால், இவ்வகையான பொருள்களைப் பயன் 
படுத்தி, ற] மதிப்பு திட்டமாகவுள்ள அமைப்பின் ஏற்ற ஓடுக்க. 

மின் முனையழுத்தத்தை அளந்தறியலாம். 

மின் இயக்க விசையை அளந்தறிந்து கண்ட முடிவுகள் 

(Applications of e m f measurements) 

1, வினைகளின் வெப்பங்களை அளத்தல் (வெப்ப இயக்கவியலில்: 
கரணவும்). 

3. மிகக்குறைவாகக் கரையும் உப்புகளின் கரைதறஸ் 

(Solubility of sparingly soluble salts). ' 

சில்வர் குளோரைடு உப்பின் கரைதிறனை அளச்தறிய, &ழ். 

வரும் முறையில் சில்வர் அயனி-அடர்வு செல் அமைப்பை 
உருவாக்க வேண்டும். 

    

AgCl, அமோனியம் 0:01N 
g கைட்ரேட்டு தெவிட் Ag 

0-01N-—KCl] 9.u Senraov AgNO, 

      

  
சில்வர் அயனியினளவு தெரிந்த சில்வர் கைட்ரேட்டுக். 

கரைசலில் ஒரு சில்வர் மின் முனையும், சில்வர் குளோரைடைத் 
தெவிட்டிய நிலை வரை கரைத்த குளோரைடு உப்பின் அடர்வு: 
தெரிந்த சரைசலில் மற்றொரு சில்வர் மின்முனையும் அமிழ்த்தப்- 
பட்டிருக்கின்றன. கரைசலின் மின் கடத்து இறனைக் கணிச 

மான அளவு உயர்த்துவதற்கும், குளோரைடு அயனியினடர் 
வைத் திட்டமாக அறிவதற்கும், பொட்டாசியம் குளோரைடு: 
உப்பு உதவுகிறது. 1550 வெப்ப நிலையில் இச் செல் அமைப்பின் 
மின்முனையழுத்தத்தின் மதிப்பைக் கீழ்க்கண்ட சமன்பாடு 
காட்டுகிறது. 

0098 
; 0: 

மின் இயக்க ஆற்றல் -- 0:0521 login ட
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இங்கு, 0:01 சில்வர் நைட்ரேட்டு உப்புக் கரைசலில், 
சில்வர் அயனியினடர்வு 010098 ஆகவும், 801: ௨01 சரைசலில் 

சில்வர் அயனியினடர்வு % ஆகவும் உள்ளது. பொட்டாசியம் 
குளோரைடு முழுமையும் பிரிகை புரிக் து அயனிகளாச நிற்பதாகக் 
கொண்டால் குளோரைடு அயனியினடர்வு 10 * இராம் அயனி/ 
லிட்டர் ஆகறது. ஆகையால், சில்வர் குளோரைடின் கரை திறன் 
பெருக்கமான பு - [27] [0]. இங்கு சில்வர் அயனி, 
குளோரைடு அயனிஆயெவைகளின் மதிப்புத் தெரிந் திருப்பதால், 
டர இன் மதிப்பைக் கணக்கிடலாம், பிறகு சில்வர் 

குளோரைடின் கரைதிறன் - ய ஆகிறது. 

8. ஹைட்ரஜன் அபயனியினடர்வு--ர11 மதிப்பை அளந்தறிதல் 

(௪) நியம ஹைட்ரஜன் மின்முனையையாவது, காலமல் மின் 
மூனையையாவது ஒரு புறத்திலும், கொடுத்திருக்கும் கரைசலில் 
அமிழ்த்தப்பட்ட ஹைட்ரஜன் மின்முனையை மற்றொரு 
புறத்திலும் கொண்ட செல் அமைப்பின் மின் இயக்க விசையை 

அளந்தறிர் து ஒரு கரைசலின் ற11 மதிப்பைக கணக்கடலாம், 

(6) குவின் ஹைட்ரோன் மின்முனையைப் பயன்படுத்தி pH 
. மதிப்பை அளக்கலாம். 

(6) கண்ணாடி மின்முனையைப் பயன்படுத்தி 111 மதிப்பை 
அளக்கலாம். ் 

4, உப்புகளின் நீரால் பகுப்பை அளத்தல் 

0 என்பது உப்பின் அடர்வானால், 4 என்னும் நீரால் 
பபகுப்பின் வீதத்தைக் கீழ்க்கண்ட சமன்பாடு கொடுக்கறது. 

[OH]. [H*] 
h= ரு அல்லது 6 

ஆகையால், ஒரு கரைசலின் ஹைட்ரஜன் அயனி அல்லது 

அதன் மூலமாக ஹைட்ராக்கில் அயனியினடர்வு கண்டால், 

சன் மதிப்பைக் கணக்கிடலாம்... 

5. அழுத்தமானி முறை தரம்பார்த்தல் (1௦16011000 ₹1110 titration) 

ஒரு மின்பகு பொருளின் கரைசலில் அமிழ்ந் திருக்கும் மின் 
, முனையின் மின்னழுத்தம், அக்கரைசலிலுள்ள சில அயனிகளின் 
.அடர்வைப் பொறுத்்திருப்பதால், பருமனறி வினைகளில், மின்
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னழுத்தத்தை அளந்து அதன் மதிப்பை ஒரு காட்டியாகப் பயன் 

படுத்தலாமெனத் தெரிகிறது. ஆசையால், &ழ்வரும் செல்: 
அமைப்பில், 

    

  

AgNO, KN | காலமல் 
A . 0, | HAN SG ULSST 

கரைசல் ் | மின் முனை கி 

Acai நைட்ரேட்டுக் கரைசலிலுள்ள சில்வர் அயனியி' 

னடர்வைப் பொறுத்து மின்னழுத்தம் வேறுபடும். அடர்வு 

தெரிந்த பொட்டாசியம் குலோரைடு கரைசலை, சிலவர் 

நைட்ரேட்டுக் கரைசலுடன் சிறிது சிறிதாகச் சேர்த்தாள், 
அமைப்பின் மின்னழுத்தம் முதலில் சிறிதுசிறிதாக மாறும். 

ஏனெனில், மொத்த அளவிலுள்ள சில்வர் அயனிகளில்- 

நீக்கப்படும் சில்வர் அயனிகளின் விதத்தைப் பொறுத்து 

மின்னழுத்தம் மாறுபடும். சேர்க்கும் குளோரைடு அயனியி 

னடர்வு கரைசலிலுள்ள சில்வர் அயனியினடர்வுக்குச் சமான 

மான அளவு நிலையை அடையும் தருணத்தில், ஒவ்வொரு. 

சொட்டு குளோரைடு கரைசல் சேரும்பொழுதும் நீக்கப்படும் 

தல்வர் அயனியினளவ) மொத்த சில்வர் அயனியினளவில் 

பெரும் பாகமாக இருப்பதால், மின் இயக்க விசையின் மதிப்பும்: 

வேகமாக மாறுகிறது. மின் இயக்க விசையையும், படித்தர 

குளோரைடு கரைசலின் 1 
பருமனையும் இருஅச்சுகளாக் 
வைத்து வரைந்த படத்தைக் 

ழே காணலாம் படம் 99). 03/- 

படத்தின் உள் வளவு, வெளி 030]. 

வளைவு நிலைகளிலிருந்து, 

வினையின் முடிவு நிலையைக் டி: 
காணலாம். in oat 

இதேவிதமாச, ஹைட் 

ரஜன் மின் முனையை அமிலக் ௦4 

கரைசலிலமிழ்த் தி, அமிலம்- 

  

  ttt tl 
24 6 861 Lt 
  

காரம் தரம் பார்க்கும் ype கற்றல் 
b OTF EVE, 

வினையில் முடிவு நிலையை HLt-99 

அறியலாம். பிளாட்டின மின்முனையைப் பயன்படுத்தி, ஃபெர்ரஸ்- 

உப்புக் கரைசலை, பொட்டாசியம் குரோமேட்டுடன் தரம் 

பார்க்கலாம்.
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6, வினை வலிவு எண்ணே (&௦(11ம(09 00674௦1800) அளந்தறிதல் 

கேர் அயனி, எதிர் அயனி ஆகிய இரு அயனிகளும், மீள் 
தன்மையிலுள்ள அடர்வு செல் அமைப்பின் (002000118(/1௦0 

Cell), மின் இயக்ம விசையைக் &ழ்க்சண்ட சமன்பாடு 
“கொடுக்கிற து. 

உதாரணமாக, &ழ்வரும் செல்லில், 

  

    

- H, | HCl! | AgCl] Ag} AgCl] HCl H, 
Pt ட atm) |(a,) | (9) (s) | (a,) | (1 atm) Pt 

கடக்கும் வேதிவினையாவது, 

+ ரு + டே . 
H, (ஏர்) *௦ CAD) அ 8 (a,*) * (8 2 

2:3038RT க்கு _. . 
= 7 108 ச இங்கு at, னு என்றன் 

-ஏதிர் அயனி, கேர் அயனி ஆூயெவைகளின் கிளர்ச்சிகளாகும் 
(activities). மற்றும் Jata— = 50 என்னும் சமன்பாட்டில் 
5 என்பது வினை வலிவு எண்ணாகையால், முதல் சமன்பாட்டைக் 
கீழ்க்கண்ட வகையில் எழுதலாம், 

E 2:808 2, 2C, 2x 2°808 | டட 
= ZF 10g 1, v,°C,! ர் ZF 021 v,C, 

  

ஒர் இணை திறனைக் கொண்ட இரு அயனிகளின் மின்பகு 
“பொருளுக்கு 2550 வெப்பநிலையில், 

v,C E = 0°1188 log,, DC, ஆகும். 

  

“என்னும் அடர்வின் மதிப்பு பூ்யத்தை எட்டும்பொழு.து 
டன மதிப்பு ஒன்றாறது, இந்நிலையில், செல்லமைப்பின் மின் 

. aC . இயக்க விசையினளவு 2 - 0:1188 1௦8, a ஆறது. இச் 
* . க 

1 
உ சமனபாட்டின் மதிப்பை வரைபடக் கோட்டை நீட்டிவிட்டு 

அளந்தறியலாம். ஆகையால், பல அடர்வு நிலைகளிலுள்ள ஒரு மின்பகு பொருளின் வினை வலிவு எண்ணை அளந்தறியலாமென த் 
இதரிகிறது.
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9, நீரின் guia GuGgssims அளத்தல் ் 

கீழ்க்கண்ட செல் அமைப்பை உருவாக் அதன் மின் 

இயக்க விசையை அளட்பதன்மூலம், நீரின் அயனிப் 
பெருக்கத்தை அளந$தறியலாம். 

H,Pt 0-0iM(/0-01M H,Pt 
(Jar .to,.9.){KOH (ஙி /பவா.ம.௮௮ 

ஹைட்ரோகுளோரிக் அமிலக் கரைசலின் ஹைட்ரஜன் 
-அயனியினடர்வு தெரியும். பொட்டாசியம் ஹைட்ராக்சைடு 
கரைசலின் ஹைட்ரஜன அபனியனளவைச் செல்லின் மின் 
இயக்க விசையை அளம்து கணக்கிடலாம். 

2°3038RT [Ht] அமிலக் கரைசலில் 
  

E= ந. 1986 [47 காரக் கரைசலில் 

காரக் கரைசலில் ஹைட்ராக்சில் அயனியீனடர்வு 0:01 

.ஆகையாலும், அக் கரைசலின் ஹைட்ரஜன் அயனியினடர்வை 

“மேற்கண்ட முறையில் கணக்ூட்டாலும், மீரின் அயனிப் பெருக்க 

மாயயை ந,வைக் கணக்டடலாம்.



15. மின்பகுப்பும் தள விளைவும் 
(Electrolysis and Polarization) 

நீரில் கரைத்த அல்லது உ.ர$ய நிலையிலுள்ள மின்பகு 

பொருளின் வழியாக மின்னோட்டத்தைச் செலுத்தி, அம் 
பொருளைச் சிதைவுறச் செய்வது மின்பகுப்பு முநையின் 
நோக்கமாகும். மின்பகு பொருளுடன் அல்லது மின் பகுப்பாலே,் 
படும் வினபொருள்களுடன் இணையும் இறனற்றமின் முனைகளைக் 
கரைசலில் அமிழ்த்தி மின்னோட்டம் செலுத்தப்படுறது. கேர் 
மின் முனையிலிருந்து எதிர்மின் முனைக்கு மின்னோட்டம் பாய்க்து: 
செல்வதாகக் கொள்வது வழக்கம், ஆயினும், எலெக்ட்ரான் கள் 
எதிர்மின் முனையிலிருந்து நேர்மின் முனைக்குப் பாய்ச்,து செல்வது 
தான் உண்மையில் மின்னோட்டமாகும், ஆகையால், மின் பகுப்பு 
நிகழும்பொழுது எலெக்ட்ரான்கள் மின்கலத்திலிரும் து வெளிக் 
கிளம்பி எதிர் மின்முனை வழியாகக் சரைச லுக்குள் சென்று நேர் 
மின்முனை வழியாக வெளியாகின் றன. எலக்ட்ரான்கள் மின் 
பகு பொருள்கள் வழியாகச் செல்வதற்குச் சாதகமாக, கரைசலி 
அள்ள கேர் அயனிகள் நேர் மின்முனைக்கும், எதிர் அயனிகள் 
எதிர் மின்முனைக்கும் ஈகருன்றன. கேர் அயனிகள் மின் 
முனையில் எலெக்ட்ரான்.௧ளைக்கொடுத்து, மின் னிறக்கம் செய்யம் 
படுகின்றன. எதர் அயனிகள் மின்முனையில் எலெக்ட்ரான்்௧ளக் 
கொண்டு, மின்னிறக்கம் செய்யப்படுசன் றன. இவ் வினைகளைக் 
கீழ்க்கண்ட சமன்பாடுகள் குறிக்கின்றன. 

க் கக 2-௮ 
தேர் எதிர் ் 
அயனி அயனி 

Que Aud நீயும் மின் பகுப்பின் விளபொருள்களாகும்.. 
நேர் மின்முனையில் கியும், எதிர் மின்முனையில் சீயம் வெளியா 

கின்றன. நேர் மின்முனையில் எலெக்ட்ரான் களைக் கொடுப்பதும், 

எதிர் மின்முனையில் அவைகளைக் கொள்வதும்தான் மின் 
னோட்டம் தொடர்ந்து செயல்படுவதற்குரிய காரணமாகும். நேர்
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மின் முனையில் நிகழும் வினைச்கு (எலெக்ட்ரான் ௧௯க் கொடுத்தல்), 
ஆக்ஸிஜனேற்றம் எனப் பெயர். எதிர்மின்முனையில் நிகழும் 
வினைக்கு (எலெக்ட்ரான் ௧&£க் கொள்ளல்) ஆக்ஸிஜனிறக்கம் 
எனப் பெயர். 

உரு நிலையிலுள்ள சோடியம் குளோரைடில், சோடியம், 
குளோரைடு ஆகிய இரு அயனிகளும் மின்னிறக்கப்படவேண்டிய 
நிலையில் உள்ளன. நேர்மின்முனையில் குளோரின் அயனி 
மின்னிறக்கப்பட்டு குளோரின் வாயுவாகவும், ஏதிர் மின் 

முனையில் சோடியம் அயனி மின்னிறக்கப்பட்டு சோடிய 
உலோகமாகவும் மாறுகின்றன. இவ் வினைகக£க் கீழ்க்கண்ட 
சமன்பாடுகள் காட்டுன் றன. 

Na* + 7ச--- 115 (எதிர் மின் முனையில்) 

Cl” ——> 3 Cl, + 7௪ (கேர் மின் முனையில்) 

தன்றுக்கு மேற்பட்ட கேர், எதிர் அயனிகளைக் கொண்ட 
மின்பகு பொருள்களில் சிக்கல்கள் ஏற்படுகின்றன. நீர்த்த. 
௪ல்ஃபூரிக் ௮மிலக் கரைசலில் &ழம்க்கண்ட அயனிகளுள்ளன. 
ந*, 00, 750,50, ஹைட்ரஜன் அயனிகள் எதிர் மின் 
முனைக்குச் சென்று மின்னிறக்கம் செய்யப்படுகின்றன. 
ஹைட்ரஜன் அணுக்கள் உண்டாக, ஒன்று சேர்ந்து மூலக் 
கூறுகளைக் கொடுக்கின் றன. 

Ht + 1te—> H; 2H — > H, 

நேர் மின்முனையைச் சுற்றி மூன்று நேர் அயனிகள் உள்ளன. 
எலெக்ட்ரான்௧௯ கேர் மின்முனைக்குச் செலுத்துவதால் 

ஆக்ஸிஜன் வாய வெளியேறுவதற்குப் பல வழிகளுள்ளன.. 

80 அயனிகள், HSO, அயனிகள் இவைகளைவிட ௦1 

அயனிகள் எளிதில் மின்னிறக்கப்படுகின் றன. 

OH — > OH + fe 

40H —> 2H,0 + 0, 

ஹைட்ராக்சில் அயனி தெரிந்தெடுத்து மின்னி௰க்கப்பட்டது 
என்று சொல்லப்படும். 

. தெரிந்தெடுத்து மின்னிறக்கம் செய்தல் 
(Selective discharge) 

4 

கேர் மின்முனை அல்லது எதிர் மின்முனை இவைகளில் 
சிகழும் மின்னிறக்க வினை, ம,ம்.ம அயனிகள் ௮ம் மின்முனைகளில் 

12
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மின்னி௰க்கமாவதைவிட வெகு எளிதில் நிகழுவதைத் தெரிச் 
தெடுத்து மின்னிறக்கம் செய்தல் எனச் "சொல்லுகிறோம்... அவை 

களின் தனிமங்களிலிருர்.து வெகு எளிதில் உண்டாகும் அயனிகளை 
மின்னிறக்கம் செய்வது மிகக் கடினமாயிருக்கும். uy day Wear 

மூனை மின்னழுத்தத்தை வைத்துப் பார்த்தால் கூடுதலான 
அளவு படித்தர மின்முனை எதிர் மின்னழுத்தத்தையுடைய 
தனிமங்கள், ௭.ர் மின் முனையில் மின்னிறக்கப்படுவ.து வெகு 
கடினமாகவும், கூடுதலான அளவு படித்தர மின்முனை நேர் 
மின்னழுத்தத்தையுடைய தனிமங்கள் நேர் மின்முனையில் 
மின்னிறக்கப்படுவ.து வெகு சடினமாகவுமிருக்கும். 

நாக அயனிகளும் சோடிய அயனிகளும் ஒருங்கருக்கும் 
அலையில் சோடிய அயனிகளைவிட நாக அயனிகள் எளிதில் 
4ரின்னிறக்கப்படுகின் ரன. ஏனெனில், சாச அயனி எலெக்ட்ரான் 
களுடன் கூடி நாக ௮ணுவைக் கொடுக்கும் வினை, சோடியம் 
அயனி எலெக்ட்ரானுடன கூடி சோடிய அணுவைக் கொடுக்கும் 
வீனையைவீட எளிதில் செயல்படுகிறது. 

Zno*t + 2e — > Zn 

Nat + le——>Na 

குப்ரிக் அயனிகள், cra swohsdmadt. எளிதாக 
4மின்னிறக்கப்படுன்றன. மின்பகு பொருள்ககாக் கொண்ட 
கலவையிலிருக்து தெரிந்தெடுத்த மின்னிறக்க முறையில் 
அளவறி வழியில் உலோக அயனிகளின் அளவை, கொஞ்சமும் 
பிசகாமல் அறியலாம், ஓவ்வோர்.உ லோகத்தையும் தனித்தனியே 
மின்முனையில் படியவைத் து, எடையை அறியலாம். வெள்ளி 
செம்பு ஆயெ இரு உலேகங்களையும் கொண்ட வெள்ளி 
காணயத்தை நைட்ரிக் அமிலத்தில் கரைத்து, கரைசலை மின் 
பகுப்புக்குள்ளாக்்கினால் குறிப்பிட்ட குறைந்த மின்னழுத்தத்தில் 
முதலில் வெள்ளி உலோகம் படியும். வெள்ளி முழுவதும் படிந்த 
பிறகு, மின்னழுத்தத்தை உயர்த்தினால் செம்பு படியத் 
தொடங்கும். 

sor oferta; (Polarisation) 

பிளாட்டினச் தகடுகளைப் பயன்படுத்தி மின்பகு பொருள் 
கரைசலை மின்பகுப்புச் செய்தால், மின்முனை களில் உலோகம் 
'படிெது; அல்லது வாயு வெளியாகிறது. ஆகையால் படியும்



மின்பகுப்பும் தள விளைவும் 179 

உலோகம் அல்லது வெளிப்படும் வாயு இவைகளின் தன்மை 
anti பொறுத்து மின்முனைகள் ஒரளவு மின்னழுத்தம் 
கொள்கின்றன. இச் சூழ்நிலையில் மின்முனைகள் தீளவிளைவுக்குட் 
பட்டிருக்கின்றன என்று சொல்வது வழக்கம். மின்பகு பொரு 
ஞடன்கூட இவைகளும் சேர்ச் து வோல்ட்டா செல் அமைப்பை 
உண்டாக்குகின். றன. இதனாலுண்டாகும் மின்னழுத்தத் தற்குத் 
,தளவிளைவு மின் இயக்க alone (Polarization Electromotive 
௦1௦௦) எனப்பெயர். இது மின்பகுப்புக்குப் பயன்படும் மின் 
னோட்ட திசைக்கு எதிர்த் திசையில் செயல்படும். ஹைட்ரஜன் 
வாயு எதிர் மின்முனையிலும், ஆக்ஸிஐன் வாயு நேர் மின் 
முனையிலும் வெளியேறும்பொழு.து உண்டாகும் தளவிளைவுகளை, 
ஆக்ஸிஜனே ழ்றியை எதிர் மின்முனையைச் சுற்றிலும், 
ஆக்ஸிஜனிறக்கியை நேர்மின்முனையைச் சுற்றிலும் எடுத் துக் 
“கொள்வதால், நீக்கிவிடலாம். இவ்வகைப் பொருள்கள் 
தளவிளைவு நீக்கெள் (020018112678) எனச் சொல்லப்படும். 
லெக்லாஞ்ச் (Leclanche) Gea அமைப்பில் மாங்கனீஸ் 
அடைஆக்சைடு தளவிளைவு நீக்கியொாகப் பயன்படுற து. 

மின்பகுப்பு வினையில் விளைபொருள்கள் மின்முனையில் 
படிவதால்மட்டும் தள விளைவுகள் உண்டாவதில்லை. மின்முனை 
களைச் சுற்.றிக் கரைசல்களின் அடர்வு மாற்றங்களினாலும் தள 
விளைவு உண்டாகலாம். செம்பு மின்முனைகளைப் பயன்படுத்தி 
காப்பர் சல்ஃபேட்டு கரைசலை மின்பகுப்புச் செய்யும்பொழுது, 
நேர் மின்முனையில் செம்பு கரைந்து, எதிர் மின்முளையில் 
படிகிறது. இக்காரணத்தால் இரு மின்முனைககைச் சுற்றிலும் 
காப்பர் சல்ஃபேட்டின் அடர்வு சமமாயிருக்க முடியாது. 
ஆகையால் காப்பர் சல்ஃபேட்டு அடர்வு செல் அமைப்பு 
உண்டா, அதன் மின் இயக்க விசை, மின் பகுப்புக்குப் பயன் 

படுத்தப்படும் மின்னோட்டத்தை எதிர்த்துச் செயல்படும். 
இதற்குப் பெயர் அடர்வு தளவிளைவு என்பதாகும். கரைசலை 
வேகமாகக் கலக்குவதால் இவ்வசையான தளவிக£வுகக£ ௮ றவே 
இறிக்கலாம். 

மின்பகு பொருள்களின் பிரிகை அழுத்தம் 
(Decomposition Potential) 

நீர்த்த சல்ஃபூரிக் அமிலத்திலமிழ்ம் இருக்கும் பிளாட்டின 
மின்முனைகள் வழியாகச் சுமார் 05 வோல்ட் மின்னழுத்தத்தைச் 
“செலுத்தினால், மீன்னோட்டம் கரைசல் வழியாகச் செல்ற.து.
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இரு மின்முனைகளிலும் குறைந்த அளவு ஹைட்ரஜன் அயனி 

களும் ஹைட்ராக்சில் அபனிகளும் மின்னிறக்கப்படுவதால் 

வெளியிலிருந்து செலுத்தப்படும் மின்னோட்டத்திற்குச் 

சமமான தும்;எதிராகவுமுள்ள த 
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மின்னமுத்தம் 
படம்-10௦ 

ள விளைவு மின்னியக்க விசை 
யுண்டாகி, செலுத்தப்படும் 
மின்னோட்டம் பூஜ்யமாகி' 
விடுறது. வெளியிலிருந்து 
செலுத்தப்படும் மின்னழுத் 
தத்தின் அளவை உயர்த்திக் 
கொண்டேபோலால், பாய்ந்து 
செல்லும் மின்னழுத்தத். 
இனளவும் சீராகக் கூடிக் 
கொண்டே போய், ஓர கு.றிட் 
பிட்ட மதிப்பையடையும் 
பொழுது செலுத்தப்படும் 
மின் இயக்க விசையுடன் 
கூட, பாய்ந்து செல்லும் 
மின்னோட்டத்தின் அளவும்; 

இடீரென உயருகிறது. இவ்விதம் மின் பகுப்புச் செய்யும் 

மின்னேட்டம் திடீரென உயரத் தொடங்கும் நிலையில் 

செலுத்திக்கொண்டிருக்கும் மின் இயக்க விசைக்குக் கரைசவீ' 

அள்ள மின்பகு பொருளின் பிரிகை மின்னழுத்தம் (46௦010054- 
tion potential) எனப்பெயர். மின்னோட்டத் Speer, 

செலுத்திக்கொண்டிருக்கும் மின் இயக்க விசையையும் அச்சு 
'களாக்கி வரைந்தால், படத்தில் காட்டியுள்ளபடி வரைகோடு' 
கிடைக்கும் (படம் 700). நாக அயனிகள், குளோரைடு அயனி 
கள் இவைகளின் அடர்வு ஓர் அலகு அளவுள்ளதாயுள்ள 

கரைசலில், நாககுளோரைடு உப்பின் பிரிகை மின்னழுத்தம் 
&ழே தரப்பட்டிருக்கறது. 

+ 1:3594 -- 07616) - 21812 வோல்ட். 

இங்கு 4 7:8594 என்பது, நார்மல் குளோரைடு மின் 
முனையின் படித்தர மின்னழுத்தமாகும். — 0-7618 ஏன்பது 
நார்மல் நாக மின்முனையின் படித்தர மின்னழுத்தமாகும். 

வெவ்வேறு உலோகங்களை, அவைகளின் உப்புக் கரைசல் 

களில் மின் முனைகளாக அமிழ்த்தும்பொழுது, சென்ற அத்தி 
யாயத்திலுள்ள படித்தர மின்முனையழுத்தப் பட்டியலில் கண்ட 
படி வெவ்வேறு மதிப்புள்ள மின்முனையழுத்தங்களை அவைகள் 

கொள்வதால் ஒரே உலோக எதிர் அயனியையும் வெவ்வேறு 
நேர் அயனிகளையும் கொண்ட உப்புகளின் பிரிகை மின்னழுத்தம்
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'வெவ்வேறுயிருக்கும். &8ழ்க்கண்ட பட்டியலில், இவ்விவரத்தைக் 
கரணலாம். 

பிரிகை மின்னழுத்தம் 

வோல்ட்கள் வோல்ட்கள் 

காக சல்ஃபேட்டு ட 455] காப்பர் சல்ஃபேட்டு ... 1:49 
நிக்கல் சல்ஃபேட்டு ... 2:09]|சில்வர் கைட்ரேட்டு ... 0:70 

லெட்கைட்ரேட்டு .... 1:52] சல்ஃபூரிக் ௮மிலம் . 1°67 

    

பிரிகை மின்னழுத்தத்தை இரு கூறுகப் பிரிக்கலாம். 
ஒவ்வொரு மின்முனை வழியாகவும் செலுத்தப்பட வேண்டிய 
4ரின்னழுத்தத்தின் கூட்டுத் தொகைதான் பிரிகை மின்னழுத்த 
மெனப்படும். காகபுரோமைடு உப்புக் கரைசலைத் தொடாந்து 

.மின்பகுப்புச் செய்யும்பொழுது, எதிர் மின்முனையில் 
செலுத்தப்படவேண்டிய௰ மின்னழுத்தத்தினளவு 20 | Zn Br, 

(கரைசல்) 

அரை செல்லின் மின்னழுத்தத்தைவிடச் சற்று அதிகமாகவும், 
கேர் மின்முனையில் செலுத்தப்பட வேண்டிய மின்னழுத்தத்தி 
னளவு Zn Br, [Bn 1; அரை செல்லின் மின்னழுத்தத்தை விடச் 

(கரைசல்), 

சற்று அதிகமாகவும் இருக்க வேண்டும். எந்த மின்முனையிலும் 
செலுத்தப்பட வேண்டிய Wor oof WEE மின்னழுத்தம் 
(discharge potential) அல்லது படியவைக்கும் மின்னழுத்தம் 
(deposition potential) cara சொல்லப்படுவது, அம் மின்முனை 
பில் தொடர்ந்து பொருள் படிவது அல்லது அபனிகள் 
மின்னிறக்கப்படுவது தொடங்குவதற்கு வேண்டிய மின் 
னழுத்தமாகும். கரைசலிலுள்ள மின்முனையில் ': படியும் 
பொருளின் மீள்தன்மையுள்ள மின்னழுத்தத்தின் (618௨16 
potential) மதிப்பும் மேலே சொன்ன மின்னழுத்தத்தின் 
மஇப்பும் சமமாயிருக்கும். சில மின்பகு பொருள் கரைசல்களில், 
கேர் அயனிகள் எளிதில் மின்னேற்.மமடையாமல் இதற்குச் 
சமானமான மற்றொரு வினை நிகழ்ிறது; அதாவது 
உலோகத்தாலான கேர் மின்முனை கரைச்துவிடுகிறது. ஆகவே 
சில்வர் நைடரேட்டுக் கரைசலை சில்வர் மின்முனைகக£ப் பயன் 

படுத்தி மின்பகுப்புச் செய்யும்பொழுது கேர் மின்முனையில் 
கிகழும் வினை நகைட்ரேட்டு அயனிகள் மின்னிறக்கப்்படுவ_.து 

அல்ல. ஆனால், வெள்ளி உலோகம் கரைந்து சில்வர் 
அயனிகளாகக் கரைசலில் செல்கிறது. சில்வர் கைட்ரேட்டு 
மீள் மின்னழுத்தத்தைவிட இங்கு கோமின்முனையில் செலுத் 
அப்படவேண்டிய மின்னழுத்தம் சற்று அதிகமாயிருக்கற து.
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ஆனால், எதிர் மின்முனயில் ஹைட்ரஜன் அயனி மின் 
னிறக்சப்பட்டு ஹைட்ரஜன் வாயுவாக மாறும்பொழுதும், 
ஹைட்ராக்சில் அயனி, நேர் மின்முனையில் மின்னிறக்கப்பட்டு, 

ஆக்ஸிஜன் வாயுவாக மாறும்பொழுதும் சிக்கல்கள் உண்டா 

நின்றன. எல்லா நீர்க் சரைசல்களிலும் ஒரு வா. ம. அழுத்தத்தி 

துள்ள ஹைட்ரஜன் வாயு மின்முனை, ஆக்ஸிஜன் வாயு மின் 
முனையாக இரு மின்முனைகக£க் கொண்ட மீள்தன்மையுள்ள 
செல்லின் மின் இயக்க விசையினளவு 1:28 வோல்ட் ஆகும். 
ஆகையால் ஹைட்ரஜன் அயனிகளும் ஹைட்ராக்சில் அயனி 
களும், மீள்தன்மையுடன் மின்னிறக்கம் செய்யப்பட்டால், 

அமிலம் அல்லது காரத்தின் பிரிகை மின்னழுத்தத் தினளவு: 
18 வோல்ட்கள் இருக்கவேண்டும். பிளாட்டின உலோகத்தை 
கேர் எதிர் மின்முனைகளாகப் பயன்படுத்திச் செய்த பரிசோதனை 
களின் முடிவுகளைக் 8ீழ்க்கண்ட பட்டியலில் காணலாம். 

அமில, காரக் கரைசல்களின் பிரிகை மின்னழுத்தம் 
(Decomposition Voltage of Aqueous Solutions 

. of Acids and Bases) 

அபிலங்கள் வோல்ட் காரங்கள் ; வோல்ட். 

நைட்ரிக் 109 அமோனியா ' 174 
சல்ஃபூரிக் .... 674 சோடியம்ஹைட்ராக்சைடு1:68 
பெர்குளோரிக் 165 பொட்டாசியம் ஹைட்ராக் ° சைடு , 

    

ஒவ்வொரு வகையிலும் ஹைட்ரஜனும், ஆக்ஸிஜனும் 
வாயுவாக அதற்குரிய மின்முனைகளில் வெளிப்படுகின் றன. 

அமிலங்கள் காரங்கள் இவைகளின் கரைசல்களில், 

பீரிகை மின்னழுத்தங்கள் 7:28 வோல்ட் அளவிலிருந்து மாறு 

படுவதும் ஆனால் 1: வோல்ட் அளவாக இட்டமாயிருப்பதும் 

பட்டியலிலிருந்து தெரிகிறது. ஆகவே, எல்லா அமிலங்களிலும் 

காரங்களிலும் பிளாட்டின கேர் மின்முனை, எதிர் மின் 

முனையாகய இரு மின்முனைகளிலும் தளவிஃாவின் மதிப்பு 
05 வோல்ட் எனத் தெரிகிறது. ஆயினும் மின்முனை 
உண்டாக்கப் பயன்படுத்தப்படும் பொருளின் தன்மைகளைப் 

பொறுத்து இத் தளவிளைவின் மதிப்பு அமையும். 

மின்முனைகள் தாக்கு தலுக்குள்ளாகாமலிருப்பின், ஒரு குறிப் 
பிட்ட மின்முனை உண்டாக்கப் பயன்படும் பொருளின் பிரிகை 
மின்னழுத்தம் பல அமிலங்களுக்கும் காரங்களுக்கும் சமமா
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யிருக்கும். இம் முடிவைக் கொண்டு பார்க்கும்பொழுது எல்லா 
நீர்க் சரைசல்களிலும் கேர் மின்முனை, எதிர் மின்முனை ஆய 
இரு மின்முனைகளிலும் நிகழும் மின்பகுப்புச் செயல்கள் முழு.து!். 
ஒத் திருக்கன்றன என்பதுதெரிகறது. நீர் சிதைவடைவ துதான் 

இவ்வினைகளெல்லாவற்றிற்கும் பொதுவானது. . ஹைட்ரஜன்: 
அயனிகள் எதிர் மின்முனையில் மின்னிறக்கப்பட்டு ஹைட்ரஜன் 
வாயுவாகவும், ஹைட் ராக்சில் அயனிகள் கோமின் முனையில் மின் 
னிறக்கப்பட்டு ஆக்ஸிஜன் வாபுவாகவும் வெளியேறுகன் றன... : 

மிகை மின்னழுத்தம் (042 011826) 

முன் பகுதியில் கூறியுள்ளபடி ஹைட்ரஜன வாயுவும்: 
ஆக்ஸிஜன் வாயுவும் வெளியேறும் கரைசலின் பிரிகை 

மின்னழுத்தம், கேர் மின்முனை எதிர் மின்முனையாகிய இரு மின் 

மூனைகளின் தன்மைகளைப் பொறுத்திருக்கும். பொதுவாக, 
ஓவ்வொரு மின்முனையும் தளவிளைவடை$றது. இத் தளவிளைவின் 
மின்னழுத்த மதிப்பு கணக்கிடப்பட்ட மீள்தன்மையுள்ள 
மின்னழுத்த மதிப்பைவிடச் சற்று அதிகமாயுள்ளது. இவ் 

வேறுபாட்டின் மதிப்பு உலோகம் நேர் மின்முனை அல்லது: 
எதிர் மின்முனையாகப் பயன்படுகறதா என்பதைப் பொறுத்தும் 

அவ்வுலோகத்தின் தன்மையைப் பொறுத்துமிருக்கும், ஒரு. 

மின்முனையில் வாயு வெளியேறுவதற்கு வேண்டிய மின்னழுத் 
தத்திற்கும் அதே கரைசலில் அறிமுறையில் கணக்உடப்பட்ட ' 
மீள்தன்மையுள்ள மின்னழுத்தத்திற்குமுள்ள வேறுபாடு 

தான் மிகை மின்னழுத்தமாகும். ஹைட்ரஜன் வாயுவும் 

ஆக்ஸிஐன் வாயுவும் வெளியாகும் எதிர் மினமுனை நேர் மின் 

மூனையாகிய இரு மின்முனைகளின் மின்னழுத்தங்களைத் தனித் 
தனியே அளந்து, இம் மதிப்பிலிருங்து அதே கரைசவில். 

அறிமுறையில் கணக்கிடப்பட்ட மீள்தன்மையுள்ள மின் 
னழுததத்தின் மதிப்பைக் கழித்தால், எதிர் மின்முனை மிகை. 

மின்னழுத்தம் (௦81%௦01௦ 0867 4011826) நேர் மின்முனை மிகை 

மின்னழுத்தம் (80௦01௦ over 4011826) ஆகியவைகளை உறுதி 

செய்யலாம். ஆகையால் &ழ்க்கண்ட முடிவு கிடைக்கிறது : 

யில் 22 
செய்முறையில் அறிமுறையி. தேர்மின் முனை எதிர் மின்முளே 

கண்ட பிசிசை ௭: “மச்சை மின் ர Seabee 4 மிகைமின் 
மின்னழுத்தம் னழுத்தம் னழுத்தம் னழுத்தம் 

மற்றும், மிகை மின்னழுத்தமில்லாமலிருப்பின், செய்முறை 

யில் கண்டதும் அறிமுமையில் கணக்கிட்டதுமான பிரிகை 
மின்னழுத்தம் சமமாயிருக்கும். [ ்
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் பளபளப்பான பிளாட்டின மின்முனைகக£ப் பயன்படுத்தி 
14 சல்ஃபூரிக் அமிலத்தை மின்பகுப்புச் செய்யும்பொழுது, 
எதிர் மின்முனையில் ஹைட்ரஜனின் மிசை மின்னழுத்தம் 
குறைவாயிருக்கிறது (சுமார் 0“0சீ வோல்ட்). ஆனால், கோமின் 
முனையில் ஆக்ஸிஜன் வாயுவின் மிகை மின்னழுத்தம் கூடுதலாக, 
இருக்கிறது (சுமார் 044 வோல்ட்). செய்முறையில் கண்ட 
பிரிகை மின்னழுத்தமான 1:7 வோல்ட் என்பது, அறிமுமை 

“பிரிகை மின்னழுத்தமான 1:8 வோல்ட் -6 மிகை மின் 
னழுத்தங்களான 0:08 1 0:44 - 7:02 வோல்ட் ஆறைது, 

மற்றும் சில குறிப்பிடத்தக்க மிகை மின்னழுத்த மதிப்பு 
களைக் கீழ்வரும் பட்டியல் காட்டுகிற து. 

ஹைட்ரஜன் வாயு, சில்வர் எதிர்மின்முனையில் 0:15 வோல்ட் 
ஹைட்ரஜன் வாயு, காக எதிர் மின்முனையில் 0:70 வோல்ட் 
ஹைட்ரஜன் வாயு, மெர்க்குரி எதிர் மின்முனையில் 0:78 வோல்ட் 
ஆக்ஸிஜன் வாயு, பிளாட்டின நேர் மின்முனையில் 0:81 வோல்ட் 
ஆக்ஸிஜன் வாயு, கோல்ட் கோமின் முனையில் 0:58 வோல்ட் 
ரூளோரின் வாயு, மெருகடப்பட்ட பிளாட்டின 

கேர் மின்முனையில் 07 வோல்ட் 

உலோக அயனிகளின் மிகை மின்னழுத்தம் எப்பொழுதும் 
சிறிய அளவிலிருப்பதால், அவைகளை மின்னிறக்கம் செய்யத் 
தேவைப்படும் மின்னழுத்தமும், உலோகத்தின் மின்முனை 
யழு.த்தமும், அனேகமாகச் சமமாயிருக்கன்றன. அலோச 
அயனிகளை மின்னிறக்கம் செய்யத் தேவைப்படும் மின்னழுத் 
தத்தின் மதிப்பு, மின்முனயின் தன்மையைப் பொறுத்துப் 
பெருமளவு மாறுபடுவதால் மின்முனையினழுத்தமும் மாறு 
படுகிறது. 

மிகைமின்னழுத்தம் தோன்றுவதன் காரணத்தைச் சரியாக 
விளக்க முடியவில்லை. அணுக்கள் கூடி வாயு மூலக்கூறுகளாக 
வெளியேறும் வினை தாமதமாக நடப்பது இதற்கு ஒரு காரண 
மாக இருக்கலாம். ஏனெனில், இவ்வினைக்கு, உலோக மின் முனை, 
வினைவேகமாற்றியர கப் பயன்படுவ தில்லை. 

செயலறுநிலை (25210) 

அயம், நீர்த்த நைட்ரிக் அமிலத்தில் வினைபுரிந்து, அதன் 
ரைட்ரேட்டு உப்பையும், நைட்ரஜன் ஆக்சைடுகளையும் கொடுக் 
கிறது. ஆனால் முதலில், உலோகத்தை அடர்ந்த நைட்ரிக்
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அமிலத்தில் அமிழ்த் தினால், பிறகு அது நீர்த்த நைட்ரிக் அமிலத் 

துடன் வினைபுரிவதில்லை, இதே விதமாக, குரோமியம், பிக்கல் 
பேோரன்ற உலோகங்களும் செயல்படுின்றன. உலோகம் 

செயலற்ற நிலையை அடைகிற து. இங்கு விவரித்த நிகழ்ச்சிக்குப் 

பெயர் வேதிச் செயலற்ற நிலை (Chemical Passivity) ora UgTGlb. 

ஆணியால் உலோகத் தளத்தில் 8றினாலும், சுத்தியாலடித்தா 

லும், அல்லது மினபசூபொருள் கரைசலில் அமிழ்த்தி பிளாட் 

york சமபிகொண்டு தொட்டாலும், செயலம்,ம நிலையிலுள்ள 

உலோகம் மீண்டும் செயலுறு மிலைக்கு மாறுகிற து. 

அயத்தைப் போன்ற ஓர் உலோகத்தின் வழியாக மின் 
ஜேட்டததைச் செலுத்துவதன் மூலமாகவும் அதைச் செயலறு 
நிலைககு மாற்றலாம். உலோக அயனிகளைக் கொண்ட கரைசலில் 
அவ்வுலோகத்தை எதர் மின்முனையாகப் பயன்படுத்தி மிகழ்த் 

_தும் மின பகுப்பு வினையில் உலே [தம் கரையும். அயம அலலது 

குரோமியம போன் ற உலோசங்க் எதிர் மின்முனயாக்கி 

.'இவ்வுலோக அயனிகளைக் கொண்ட கரைசலில் மினனோேட்டத் 

தைச் ெ.லுததினால், மின்பகுப்பு நிகழ்வதற்குத் தேவைப்படும் 

.மினனழுத்தம்தின் அளவு மிக அதிகமாயிருக் 00. து. மின் னேட் 

உத் தறன மேலும் அதிகப்படுத்தினால் உலோகம் கரைவது 

நினறுவிடுகிறது. மற்றும் கேர் மின்முனை மின்னழுத்தம் 

இடீரென உயாநம்து, மின சுற்று வழியாகச் செல்லும மின் 2னோட் 

டத்தின் அளவுகுறைம் துகொண்டுவிடு௮ற.து. மேலும் மின 2னாட் 

டத் திறனைக் கூட்டினால், உலோகம் கரைவதில்லை, ஆனால், 

ஹைட்ரஜன் வாயு வெளியேறுகிறது. உல [கம் தாக்குதலுக். 

.குட்படாத மின்முனையாகச் செயல்படுகிறது. அயம் அல்லது 

கூடோசியம ஆகிய உலோசங்களை மின்பகு முறையில் படிய 

அவைககும்பொழுதும் இதே வீதமான மாறுதல்கள் டிகழ்கின் மன. 

இப்பொழுது மின்னேட்டத் தஇறனைச் சீராகக் குறைத்தால் 

முன்பு செயலறு சிலைக்கு மாறிய அதே சூழ்நிலையில் இப்பொழுது 

உலோகம் செயலறு நிலைக்கு மாறுவதில்லை. ஆகையால் இது 

ஒரு மீளாத்தன்மையுள்ள நிகழ்ச்சியாகும் (11ரவ012 ற6வ0- 

menon). இப்பொழுது மின்னோட்டத் திறனை மேலும் குறைத் 

தால், உலோகம் எப்பொழுதும்போல் இயல்பான முறையில் 

செயலபடுிறது. எவ்விதமான சிக்கலுமில்லாமல் கரைகிறது. 

செயலறு நிலையிலுள்ள இரும்புத் துண்டை, மின் பகுப்பு வினையில் 

திர் மின்முனையாகப் பயன்படுத்தினால் மீண்டும் செயலறு 

அலைக்கு மாறுகிறது. 

+ கண்ணுக்குத் தெரியாத மென்படலமாக உலோக ஆக்சைடு 
உலோகப் பரப்பின்மேல் படிவதால, உலோகப் பரப்புக்கும்.
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அமிலத் துக்கும் தொடர்பில்லாமல், அல்ல.து உலோகப் பரப்பை 

மின்முனையாகச் செயல்படாமல் தடுப்பதுதான் செயலறு 

நிலைக்கு மாறுவதன் காரணமாகும். இவ்விதமான மென்படல- 

ஆக்சைடுகள் உலோக மின்முனையின்மேல் படி திருப்பதைப் 

பல சோதனைகள்மூலமாகக் கண்டறிந்திருக்கிறார்கள். உண்மை: 

யில் இவான்ஸ் என்னும் விஞ்ஞானி, உலோகத்தை நீர்த்த. 

அமிலத்தில் மிகக் கவனமாகக் கரைக*்து, மேலுரையான 

ஆக்சைடு மென்படலத்தைத் தனியாகப் பிரித்துக் காட்டினார். 

உலோசுங்கள் துருப்பிடித்தல் (0௦1:௦5100 of Metals) 

உலோகத்தின் புறப்பரப்பு, அதைச் சூழ்ந்துள்ள வாயு: 

அல்லது திரவ ஊடகத்தின் (6010ல) காரணமாக எளிதில் 

சிர்கேடுற்ற நிலையடைஇறெது. காற்றில் அல்லது நீரில் கரைக் 
துள்ள வேதிப் பொருள்களும் உலோகமும் இணைந்து வேது 
மாற்றங்களேற்படுவதால்தான் இம் முடிவுண்டாகற.து. சூழ்க. 
துள்ள ஊடகத்தின் காரணமாக உலோகம் வேதி மாற்றத்தால் 

சர்சடுற்ற நிலையடைவதைத் துருப்பிடித்தல் எனச் சொல்: 
ரும். 

வாயுக்களுடன் சேர்ந்திருக்கும்பொழுது உலோகங்கள் 
துருப்பிடிக்கன்றன. நீர் போன்ற தஇரவங்கள் மற்றும் அதில் 
கரைந்துள்ள வேதிப் பொருள்களின் காரணமாக உலோகம்: 
சீராசக் கரைந்து, அதனுட்புறத்தில் சர்கேடு அடைகற.து. 

பொருத்தமான உலோகச் சேர்மங்களான ஆக்மைடுகள்.. 
சல்ஃபைடுகள், காரத் துவமுள்ள கார்பனேட்டுகள் முதலியவை 
களை உலோகத்தின் புறப்பரப்பில் பூசுவதனால் இச்சேர்மங்கள் 
மெல்லிய படலமாக நின்று துருப்பிடிக்காது பாதுகாக்கின் றன. 

, தூய்மையான உலோகங்கள் பெரும்பாலும் துருப்பிடிப்ப: 
தில்லை. அயம் போன் ற உலோகங்கூட மிகத் தூய்மையான நிலையி 
லிருப்பின் துருப்பிடிக்காது. ஆனால், சாதாரணமாக வியாபார 
முறையில் பயன்படும் உலோகங்களிலெல்லாம் வேறு பொருள் 

கள் சிறிதளவு கலந்திருப்பதால் எளிதில் துருப்பிடித் துவிடு- 
கின் மன. உலோகத்துடன் சேர்ந்திருக்கும் மாசு பொருள்கள் 
எவ்விதமாகத் துருப்பிடித்தலைத் தூண்டுகன். றன என்பதைப்: 
பார்ப்போம். ஒர் அலுமினிய ஆணியைச் செப்புத் தகட்டில் 

அறைந்திருப்பதாகக் கொள்வோம். எல்லாத் திடப் பொருள் 
களம் தங்களுடைய புறப்பரப்பில் நீராவியைக் காற்றிலிருர்.து: 
கவர்ர் துகொள்வைப் போலவே அலுமினியம், செம்பு ஆகிய
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உலோகங்களும் நீராவியைக் கவருவதனால், அவைசளின் புறப் 
பரப்பில் மெல்லிய படலமாக நீர் படிகிறது. நீர் மிகக் குறைந்த 
அளவில் ஹைட்ரஜன் மற்றும் ஹைட்ராக்சில் அயனிகளாகப் 
பிரிகிறது, மேலும் நீரில் கார்பன் டைஆக்சைடு கரைந்து 
கார்பானிக் அமிலமுண்டாகி, அதுவும் பிரிவதனால், ஹைட்ரஜன் 
அயனிகளும், பை கார்பனேட்டு அயனிகளும் உண்டான் மன. 

HCD, == Ht + HCO, 
ஆகவே, செம்பும் அலுமினியமும், 11-, 011) 00, ஆயெ 

அயனிசக£க் கொண்ட சரைசலில் அமிழ்ச்திருப்பகாசக் கொள்ள 
லாம். இச் சூழ்நிலையில், அலுமினி௰ம் எதிர் மின்முனையாகவும், 
செம்பு கேர் மின்முனையாகவும் உள்ள மின்னோட்டமுண்டாக்கும். 

செல் அமைப்பு உருவாகிறது, இரு உலோகங்களும் ஒன்றுக் 

கொன்று நெருங்கியிருப்பதால் செல்லமைப்பு குறுக்குச் சுற்று: 
(short மலர்) செய்யப்பட்டு, தொடர்ந்து செயல்பட்டுக்கொண் 
டிருக்கிறது. அதாவ. அலுமினிய உலோகம் தொடர்ந்து 
அலுமினிய அயனிகளைக் கரைசலில் செலுத்திக்கொண்டிருக் 

திறது. எலெஃட்ரான்கள், செம்பு மின்முனைக்குச் சென்று அதன் 

புமப்பரப்பில் ஹைட்ரஜன் அயனிககா மின்னிறக்கம் செய்: 
இன்றன. கரைசலிலுள்ள அலுமினிய அயனிகள் ஹைட்ராக்சில் 

அயனிகளுடன் கலந்து அலுமினியம் ஹைட்ராக்சைடு சேர்ம 

முண்டாக, அலுமினிய உலோகத்தின்மேல் படிகிறது. இவ் 
வினைகளைக் இழ்க்கண்ட சமன்பாடுகள் காட்டுசன் றன : 

2Al — Ge —> 2al**+ 
6H* + 6e —> 8H, 
2al+++ + 6OH” —> 2Al (OH), 

இவ்விதமாக அலுமினியம் துருப்பிடி த்தல் வேகமாக கடை 

பெறுகிறது. அயம் போன்.ற உலோகம் அதைவிடக் குறைந்த. 

செயல் திறமுடைய உலோகமான செம்பைப் போன்ற உலோகத் 

துடன் ஒருங்கருக்கும்பொழுது எப்படித் துருப்பிடி த் தல் நிகழ்: 

இற.து என்பதை ஆராய்வோம். இரு இணை திறன்களைக் கொண்ட 

ஃபெர்ரஸ் அயனிகளை அயம் கரைசலுக்குள் செலுத்த 

இவ்வயனிகள் கரைசலிலுள்ள ஹைட்ராச்சில் அயனிகளுடன் 

இசணணம்து ஃபொரஸ் ஹைட்ராக்சைடு சேர்மமாக மாறுகின்றன... 
அதே நேரத்தில் எலெக்ட்ரான்கள் செம்பு மின்முனைக்குப் 

பாய்க்.து சென்று ௮ம் மின்முனையின் பு,றப்பரப்பில் ஹைட்ரஜன் 

அயனிகளை மின்னிழக்கம் செய்துவிடுகின்றன. காற்றிலுள்ள 

ஆக்ஸிஜன், நீர் ஆயெவைகள் ஃபொரஸ் ஹைட்ராக்சைடை,
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,ஃபொரிக் ஹைட்ராக்சைடாக ஆக்ஸிஜனேற்றம் செய்து 

விடுகின்றன. ஆகவே, இவ்விருவகைகளிலும், அலுமினியமும் 

அயமும் ௮அவைகளைவிடக் குறைந்த செயல் இறனுடைய உலோக 

மான செம்புடன் இருப்பதால் துருப்பிடிக்கன் றன. வியாபார 

முறையில் பயன்படும் உலோகங்களில் வேறு பல உலோகங்கள் 

எப்பொழுதும் சிறு அளவில் கலந்திருப்பதால், அவைகள் மேழ் 
சொன்ன உதாரணங்களில் செம்பு எப்பர.ச் செயல்படுமெதோ 
அதேவிதமாகச் செயல்பட்டு, உலோகங்கக£த் துருப்பிடிக்க 
அவைக்கின் றன, 

தூய்மையான காகத் துண்டுகளைக் கொண்ட அமிலக் கரை 
.சலில் சிறிது காப்பர் சல்ஃபேட்டுக் கரைசலைச் சேர்த்தால் இதே 

காரரணத்தால்கான் வினை செயல்படுகிறது, நாகம், செம்பை 
இடப்பெயர்ச்சி செய்து, நாகத்தின் புறப்பரப்பில் செம்பு 
மெல்லிய படலமாகப் ug Gog இதன் முடிவாக, காகமும் 
செம்பும் மின்முனகளாகச் செயல்படும் செல் அமைப்பு உருவா 
கிறது. ஆகையால் செம்புப்படலம் படிந்த நாகத்துண்டு, 

HIVE BAGS ஹைட்ரஜன் வாயுவை இடப்பெயர்ச்சி 
செய்கிறது. ஆனால், இங்கு ஹைட்ரஜன் வாயு செம்பு உலோகப் 
பு,றப்பரப்பிலிருந்துதான் வெளியாகிறது; நாக உலோகப் 

பரரப்பிலிருந்தன்று, சாதாரணமாக வியாபார முறையில் 
பயன்படும் srs உலோகத் துண்டுகள் இவ்வசையில்தான் 
'செயல்படுகன் றன. 

ப தனிமங்களை அவைகளின் படித்தர மின்முனை மின்னமுத் 
தங்களைக் கொண்டு செயல்திறன் குறையும் வரிசையில் அடுக் 
கினால் வரிசையில் மேல்பூறத்திலுள்ள தனிமங்கள் எளிதில் 
அருப்பிடிக்கும் நிலையிலிருக்குமென எதிர்பார்க்கலாம், உண்மை 

யில் எப்பொழுதும் இப்படி நடப்பதில்லை. உதாரணமாக அலு 
மினிய உலோகம் வரிசையில் மேல்புறத்திலிருப்பினும் எளிதில் 
அருப்பிடிப்பதுல்லை. அலுமினிய ஆக்சைடு சேர்மம் மெல்லிய 
படலமாக அலுமினிய உலோகத்தின் புறப்பரப்பை மழைத்துக் 

கொண்டு நின்று, சுற்றுப்புறத்திலிருந்து அலுமினிய உலோ 
கத்தைக் காப்பாற்றுறது. இப்படலத்தை ஏதாவது வழியி 
அழித்தால் உலோகம் எளிதில் அுருப்பிடிக்கத் தொடங்குகிற து. 

உலோகப் பு£ப்பரப்பில் துருப்பிடிப்பதைத் தவிர்க்கப் பல 
மு) மகள் சையாளப்படுகன் ரன. எண்ணைப் பூச்சு (௦1 paint), 
எண்ணை மெருகு (18றர£்), எனாமல் (608061), வேறோர் உலோகத் 
_தின் மெல்லிய படலம் ஆய பல வழிமுறைகளைப் பயன் படுத்தி, 
உலோகங்களின் பு.றப்பரப்பு, சு.ற்றுப்புறங்களுடன் நேரடியாகத்
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தொடர்பு கொள்ளாமல் எளிய முறையில் பாதுகாக்கலாம். இம் 
முறைகளின் முடிவில் சொல்லப்பட்டிருக்கும் வேறோர் உலோ 

கத்தின் மெல்லிய படலத்தால் பாதுகாக்கும் முறை சிறப்பு மிக்க. 

தாகும், உலோகத்தின் பு.றப்பரப்பில் முதலில் துருப்பிடித்தல் 
தொடங்குவதால் மெல்லிய படலமாகவுள்ள உலோகப் பூச்சு 
கெட்டியாக அமர்ச் இருக்கும்வரை தான் அது துருப்பிடித்தலைத் 

தவிர்க்க முடியும். ஆனால், இப்படலத்தில், கோடுகள், விரிவுகள் 

முதலியன ஏற்பட்டால் இவ்விடங்களில் முதலில் துருப்பிடித்தல் 

வேகமாகத் தொடங்கிவிடும். வெள்ளீயம் பூசப்பட்ட அயத்தகடு 
இதற்கு ஓர் எடுத் துக்காட்டாகும். வெள்ளீயப் படலம் கெட்டி, 

யாக அமர்ந்திருக்கும்வரை எளிதில் சீர்கேடு அடையாமல் 

உள்ளிருக்கும் அய உலோகப் புறப்பரப்பை ஈன்கு பாதுகாக் ' 

இறத, ஆனால், படலத்தின் கெட்டித்தன்மை அழிக்து அல்ல Hr 

சிறு இடைவெளிப் புள்ளிகளேற்பட்டால், நீர் அவைகளின் 

ஊடேசென்று, வெள்ளீயமும் அயமும் மின்முனைகளாகச் செயல் 

படும் செல் அமைப்பு உருவாகிறது. இடைவெளிப் புள்ளிகளின் 
வழியாக அயப் புறப்பரப்பிலிருர் து, எலெக்ட்ரான்கள் கிளம்பி” 
வெள்ளீயத்துடன் சலப்பதால் ஹைட்ரஜன் அயனிகள் 
மின்னிறக்கம் செய்யப்படுகன் றன. ஃபெர்ரஸ் அயனிககை அயம் 

மேலும் மேலும் கரைசலுக்குள் செலுத்துவதால் சீர்கேடுற்று 

துருப்பிடிக்கற து. ஆகையால் பு.றப்பரப்பில் வெள்ளீயம் பூசப் 

பட்ட அயத்தகடு வெள்ளீயப் படலத்திற்குச் சிறிது கும்தக மேம் 

பட்டாலும் பூச்சுப் பூசாத நிலையிலுள்ள அயத்தகட்டை 

விட அதிவேகமாகத் துருப்பிடிக்கற து. பாதுகாக்கப்படும் 

உலோகத்தைவிடப் படித்தர மின்னழுத்த வரிசையில் 

மேற்புறத்திலுள்ள உலோகத்தைப் பாதுகாக்கும் பூச்சாகமப் 

பயன்படுத்தினால் துருப் பிடிக்கும் முறை வேறு வழிகளில் 

செயல்படுகிறது. உதாரணமாக அயத்தின்மேல் காகத்தைப்: 

பூசுவதை எடுத்துக்கொள்வோம். மேல்பூச்சுக்குக் குந்தக 

மேற்பட்டால் மின்னோட்டத்தைக் கொண்ட செல் அமைப்பு 

இங்கும் உருவாகத்தான் செய்கிறது. ஆனால், எலெக்ட்ரான்கள் 

நாகத்திலிருர் து அயத்துக்குச் செல்கின்றன. இதன் விஃ்வாக 
காகம் சர்கேடுற்று அயம் நல்ல நிலையிலிருக்கிறது. காக: 
உலோகப்பூச்சு முழுவதும் அழிவதற்கு 8ண்ட காலமாவதால், 

அயம் அதுவரை பாதுகாக்கப்படுகறது. இங்குக் காணும் 

விவரப்படி பார்த்தால் ஓர் உலோகப் புறப்பரப்பைத் துருப் 

பிடிக்காமல் காப்பதற்கு அதைவிட அதிகமான செயல் 

திறனுள்ள உலோகத்தைக் கொண்டு பூசுவதுதான் சரியான 

மூறை என்றும் அதைவிடக்: குழைவான செயல்திறனுள்ள 

உலோகத்தைக் கொண்டு பூசுவது சரியல்ல என்றும் தெரிகிறது...



16. வெப்ப இயக்க இயல் 
(Thermodynamics) 

வெப்ப இயக்க இயலின் முதல் விதி 
(First Law of Thermodynamics) 

~% bps (Energy) 
ஒரு பொருளின் (6௦04) ஆற்றலென்பது அதன் வேலை 

“செய்யும் இறனாகும். ஆற்றல் பல வகைகளில் செயல்படுகிறது. 
அவையாவன: (1) நகர்க் துகொண்டிருக்கும் பொருளின் இயக்க 
Yon (kinetic energy). (2) அமைந்திருக்கும் பொருளின் 

இடத்தைப்பொறுத்த 8%) mbps (potential energy). (8) 
வெப்ப நிலையால் அளக்கக்கூடிய வெப்ப ஆற்றல் (heat energy). 

(4) Wer gm (electrical energy). (5) GauS ஆற்றல் 
“(பர்க் ரஜ), பெளதிக, வேதி செயல் முறைகள் நிகழும் 
பொழுது அனேகமாக எப்பொழுதும் ஆற்றல் மாற்றங்களும் 

உடன் நிகழ்ின்றன. இம் மாற்றங்களின் அடிப்படை 

விதிகளை ஆராய்வதன் வழியாக முக்கியமான முடிவுகளைச் 
சண்டிருக்கிறார்கள். ஆற்றலின் தோற்ற மாற்றங்களை ஆய்வு 

செய்வதுதான் வெப்ப இயக்க இயலின் தலைப்புப் பொரு 
ளாகும். வெப்ப இயக்க இயல் ஏதோ ஓரளவுக்குக் கோட் 
பாட்டியலான தாகத் (180801) தோன்றினும், அதன் இரு 
விதிகளையும் பயன்படுத்தி, பெளதிகம், வேதியியல், பொறியியல் 
ஆகிய விஞ்ஞானப் பிரிவுகள் வெகுவாக முன்னேறியிருக்கன் மன. 

எல்லா வகையான ஆற்றல்களுக்கும் பரிமாணம் (dimension) 
பொருண்மை % (நீளம்) % (நேரம்)” (0885 % 1மதாம4 ௩ 69) 
என்பதுதான். எர்க், ஜோல், காலரி ஆய அலகுகளில்தான் 
எல்லா வகையான ஆற்றல்களும் குறிப்பிட்டுக் காட்டப்படுசின் 
றன. செ.மீ. கிராம், வினாடி (0. 0. 8) முறையில், ஆற்றலின் 
அலகு எர்க் ஆகும். இதன் மதப்பு மிகக் குறைவாயிருப்பதால் 
கடைமுறழையில் 10" எர்குகள் ஒரு ஜோல் எனக் கொள்ளப்படு 
கிறது.
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மற்றெல்லா வகையான ஆற்றல்களும் முடிவில் வெப்ப 
ஆற்றலாச மாறும் போக்சை இயற்கையாகவே கொண் 

கர ருக்கன்றன. வேதிவினைகளின் காரணமாக வேதி ஆற்றல் 
வெப்ப ஆற்றலாக மாறுகிறது. மின்தடை வழியாக மின் 

னேட்டத்தைச் செலுத்தும்பொழு.து மின் ஆற்றல் வெப்ப 
ஆற்றலாக மாறுவதைக் காண்கிறோம். உராய்வ தனால் (110110) 
எந்திர 0/00 (mechanical energy) Qawu ஆற்றலாக மாறு 
Ang. ஆசையால், மற்ற ஆற்றல் வகையின் மதிப்புகளை 
வெப்ப ஆற்றல் அலகான காலரியில் குறித்தால், வசதியாக 
இருக்கும். ஜோல் என்னும் விஞ்ஞானியால் தொடங்கப்பட்ட 
சோதனைகளின் வழியாகக் கண்ட முடிவு வருமாறு: பொதுவாகத் 
திட்டமான அளவுள்ள எல்லா வகையான ஆற்றல்களும் 
குறிப்பரக எந்.இர ஆற்.றல், மின் ஆற் மல் ஆயெ இருவகையும் 
ஸிலைமாறி,  இட்டவட்டமான காலரி மதிப்புள்ள வெப்ப 
ஆற்றலாக எப்பொழுதும் தோன்றுகின் றன. ஆகையால் வெப்ப 
ஆற்றலுக்கும் பிறவகையான ஆற்றல்களுக்கும் இடையே 

இம்மியும் பிசகாத தொடர்பு உள்ளது எனத் தெரிகிறது. இத் 
தொடர்புக்குப் பெயர் வெப்ப-எந்திர ஆற்றல் இணைமாற்று 
(Mechanical Equivalent of Heat) என்பதாகும். ஆகவே 1 காலரி 
என்பது 4184 ஜோல்கள் என்றும் அல்லது 4184 % 10° 
அர்குகள் என்.றும கொள்ளப்படுகிறது. 

ஆற்றலின் faisranw (Conservation of Energy) 

வேறொரு மூலத்திலிருந்து சமானமான அளவு ஆற்றலைக் 

கொள்ளாமலே, முடிவில்லாமற் செயற்படத்தக்க இயக்கத்திற்கு 

(perpetual motion) தொடர்ச்சியாக எந்திர வேலையைப் பெறுதல் 

எனப்பெயர். இவ்வியக்கத்தைப் பெறுவதற்குவெகு காலமாகவே 

பல வகையான முயற்சிகள் மேற்கொள்ளப்பட்டன. இம் 

முயற்சிகள் அத்தனையும் தோல்வி அடைக்ததன் காரணமாக 

ஆற்றலின் அழிவின்மைக் கொள்கை என்னும் கருத்து 

எல்லோராலும் ஓப்புக்கொள்ளப்படுிறது. இக்கருத்தைப் 

பல வசையில் வெளியிடலாம். ஆற்றலை ஒரு வகையிலிருந்து 

மற்றொரு வகைக்கு மாற்றலாமெனினும் அதை ஆக்கவோ 

அழிக்கவோ முடியாது என்பதுதான் இப் பலவகையான 

டுவளியீட்டிலுமுள்ள ஓ3ர முடிவாகும். வேறு விதமாகச் 

'சொன்னால், எப்பொழுது ஏதாவதொரு வகை ஆற்றலின் ஓர் 

அளவு தோன்றுகிறதோ அதே நேரத்தில் அதற்குச் சமானமான. 

அளவுள்ள மற்றொருவகை ஆற்றல் மறைஹெது, புறத்திலிருந்து
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நிறுத் தும் ஆற்றல் பெறாவிடில் முடிவில்லாமற் செயற்படத்தக்க 
இயக்கம், மேற் சொன்ன கொள்கைக்கு ஒவ்வாது. ஏனெனில். 
அப்படி நடந்தால் ஆற்றலைத் தோழ்றுவிக்க முடியும் என்னும் 
முடிவு உண்மையாகவிடும். மற்றும் எந்திர ஆற்றல் மின் 

ஆற்றல் ஆயெ இருவகை ஆற்றல்களும் வெப்ப ஆற்றலுக்குச் 
சமானமான அளவாயுள்ளன என்று ஜோல் மற்றும் பல 

(விஞ்ஞானிகள் கண்ட முடிவு, இக் கருத்தின் அடிப்படையைத் 
தான் கொண்டிருக்கிறது. 

ஆற்றலின் அழிவின்மை விதி என்பது உண்மையில் நடை 
மூறையில் கண்ட ஒரு முடிவுதான். இதற்கு இதுவரை எவரும்: 
விதிவிலக்குக் காணமுடியவில்லை. இம் முடிவு பொதுவாக 
எல்லா இடங்களுக்கும் பொருந்துகிறது என்பதுதான் வெப்ப 
இயக்க இயலின் முதல் விதியின் அடிப்படையாகும். முதல் 
விதியை ஆற்றலின் அழிவின்மை சொள்சையை விவரித்தபடியே 
கூறிவிடலாமாயினும், கீழ்க்கண்ட முறையிலும் குறிக்கலாம் :: 
“ஓர் அமைப்பு, அதன் சுற்றுப்புறம் ஆயெவம்றின் ஆற்றல், 
ஒரு வகை மற்றொரு வகையாக மாறக்கூடியதாயிருப்பினும், 
மொத்த மதிப்பு மாறிலியாயிருக்கறது', இங்கு அமைப்பு என்பது. 
வாதத்திற்கு எடுத்துக்கொண்ட பொருளின் குறிப்பிட்ட 
அளவாகும், 

ஐன்ஸ்டீன் என்னும் விஞ்ஞானி 8 - ஈ௦* என்னும் சமன் 
பாட்டைக் கொண்டு, பொருண்மைக்கும் ஆற்றலுக்குமுள்ள 
சமானத் தொடர்பை வெளிப்படுத்திய இங்குக் கவனிக்க 
வேண்டும். இங்கு 8 என்பது ஈ என்னும் பொருண்மைக்குச் 
சமானமான ஆற்றலாகும். 2 என்பது ஓளியின் திசை வேக. 
மாகும். குிப்பிட்ட அளவு ஆற்றலை வெளிவிடும் செயலுடன் 
குறிப்பிட்ட அளவு பொருண்மைக் குறைவும் நேரவேண்டும்: 
என்னும் முடிவு ஏற்படுகிறது, பொருண்மையை அழித்து 
ஆம்றலையுண்டாக்கலாம் என்னும் முடிவு ஆற்றலின் அழிவின்மை 
விதிக்குக் கட்டுப்பாடு விதிப்ப துபோல் தோன்றுகிறது. உண்மை. 
யைச் சொன்னால், ஆற்றல் அழியாமை விதி, பொருண்மை. 
அழியாமை விதி ஆயெ இரு வீதிகளும், அகல விரிந் துள்ள ஓரே 
விதியின் பகுஇகளாகும். * தனிப்பட்ட அமைப்பின் ஆற்றலும்; 
பொருண்மையும் சேர்ந் து, மாறிலியாக நிலவுகின் றன ? என்பது 
தான் இவ்விதியாகும். ஒருவகை ஆற்றல் மற்றொரு வகையாக 
மாறலாம்; மற்றும் பொருண்மை; ஆற்றலாக அல்லது ஆற்றல் 
பொருண்மையாக மாறலாம், ஆனால், மொத்தமாக ஆற்றலும் 
சமானமான பொருண்மையும் சேர்ந்த அளவின் மதிப்பூ



வெப்ப இயக்க இயல் 198 

மாறிலியாகும். வெப்ப இயக்க இயலில் ஆராயும் செயல்களில் 
அளந்தறியக்கூடிய மதிப்பையுடைய பொருண்மை--ஆற்றல் 
மாற்றம் நிகழுவதில்லையாதலால், ஆற் மலின் அழிவின்மை 
வியை அதன் சாதாரண வடிவில் பயன்படுத்துவது போது 
மான தாகக் கருதப்படுகிறது. 

வெப்ப இயக்க இயல் அளவைகள் 
*~ (Thermcdyramic Quantities) 

ஓர் அமைப்பின் ஆற்றல், அதன் வெப்ப நிலை, அழுத்தம், 
பருமன், பொருண்மை, இயைபு (0110081100) ஆகியவைகளைப் 

பொறுத்திருக்கிறது. இவ்வைச்து அளவுகளும் வாதத் துக்குப் 
பொருத்தமாகவாவது ஒன்றுக்கொன்று தொடர்பு கொண் 

டிருப்பதால், இவைகளில் கான்கு அளவுகளைத் திட்டமாக 

நிலைக்சவைத்தால், ஐந்தாவது தானே நிலைத் துவிடும். 

ஆகையால் குறிப்பிட்ட அளவு பொருண்மையும் இயையும் 

கொண்ட அமைப்பில், அழுத்தம், பருமன் ஆகிய இரு 

அளவுகள் கொடுக்கப்பட்டிருந்தால், வெப்ப நிலையின் அளவும் 
தானே தெரிர்துவிடுகறது. இப்படியாக உள்ள ஓர் அமைப்பை 

ஏடுத்து.க்கொள்வோம். அழுத்தம் பருமன் ஆகியவைகளை 

இரு அச்சுகளாகக் கொண்ட வரைபடத்தில், 4 என்னும் புள்ளி 

வாயு, திரவம், Bride | ் 

ஆயெவைசளைக் சொண்ட 
அமைப்பைக் காட்டுகிறது 
(படம் 101). சூழ்நிலைகளை 
மாற்றுவதன் கூலமாக 
அமைப்பு 4 என்னும் கலை 
யிலிருந்து என்னும் நிலைக்கு “. 
7 என்னும் வழியாக மாறி, = 

  

    
மீண்டும் 1/என்னும் வழியாக 
4 என்னும் தொடக்க நிலைக் 5 

குத் இரும்புவதாகக் கொள் ட 

வோம். வெப்ப இயக்க 7 

இயலின் மு.தல் விதியின்படி, படம்-101. 
முதல் வழியில் செல்லும்பொழுது நிகழ்ந்த ஆற்றல் மாற்றமும் 
இரண்டாவது வழியாகத் திரும்பும்பொழு.து நிகழ்ந்த ஆற்றல் 

மாற்றமும் சமமாயிருக்கவேண்டும். அப்படி இல்லையெனில் 

ஆற்றல் அழியா விதி பொய்த்துவிடும். முதல் வழியில் நிகழ்ந்த 
ஆற்றல் கூடுதல் மாற்றம், இரண்டாவது வழியில் நிகழ்ந்த 

18
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ஆற்றல் குறைதல் மாற்றத்தைவிட அதிகமாயுள்ளது என 

வாதத்துக்காகக் கற்பனை செய்துகொள்வோம். அமைப்பை 

4 என்னும் நிலையிலிருர் து 8 என்னும் நிலைக்கு முதல் வழியாகச் 
செயல்பட விட்டு, பிறகு 8 என்னும் நிலையிலிருந்து 4 என்னும் 

வழிக்கு இரண்டாவது வழியாகத் இரும்பி வரவிட்டால், 

முடிவில் ஆற்றல் லாபம் உண்டாகிறது. அதரவது சமானமான 

அளவு ஆற்றல் வேறோர் இடத்தில் மறையாமல், ஒரளவு 
ஆற்மல் தோன்றுகிறது. இம் முடிவு கடைமுறைக்கு ஒவ்வாத 
தாகும். ஆகையால் ./ என்னும் நிலையிலிருந்து 8 எள் னும் நிலைக் 

குப் போகும்பொழுது நிகழும் ஆற்றல் மாற்றம், தொடக்கம் 
முடிவு ஆகிய இரு நிலைகளின் சூழ்கிலைகளைப் பொறுத் து அமை 
கிறது, 4 யிலிருச்து 9-க்குப் போகும் வழியைப் பொறுத்ததன்று, 

மேலே கூறிய விவரப்படி, ஏதாவதொரு நிலையிலுள்ள 
அமைப்புக்கு உரித்தான ஆற்றல் இதுதான் எனக் குறிக்க 
முடியுமெனத் தெரிகிறது. இவ்வாற்றலின் மதிப்பு அவ் 
வமைப்பையே முற்றிலும் சார்ந்தும், அமைப்பின் முந்திய 
வரலாற்றுக்குச் சிறிதும் தொடர்பில்லாமலும் அமை$றது. 
கக், 88 என்பன .4, 9 என்னும் நிலைகளில் அமைப்பின் 
ஆற்றலாகக் கொண்டால், AE என்பது A என்னும் நிலையி 
லிருந்து 8 என்னும் நிலைக்கு அமைப்பு மாறும்பொழுது நிகழும் 
ஆற்றல் மாற்றமாகும். கணிதமுறைப்படி &ழ்க்கண்ட சமன் 
பாட்டால் இம் முடிவைக் குறிக்கலாம். 

Es — Ey, = Ag verereessete sents (1) 

இம் முடிவு கீ யிலிருந்து 8-க்குப் போகும் வழியைப் பொறுத்த 
தன்று. இதே முடிவைக் கணித முறையில் குறிப்பிட்டால், மிக 
நுண்ணிய அளவு (108ற/1654றவ! றா0௦658) செயல்படும் வினையில், 
42 என்பது ஒரு முழுமையான அல்லது வரையறுக்கப்பட்ட 
ans Jota; (complete or exact differential) ஆகும். அழுத்தம், 

பருமன், வெப்பநிலை அ௫யவைகளைப் பொறுத்திருக்கும் £ 
என்னும் அளவு உள் ஆற்றல் அல்லது உள்ளார்ந்த ஆற்றல் 
{internal or ‘n’ intrinsic energy) YU g சுருக்கமாக அமைப் 
பின் ஆற்றல் எனச் சொல்லப்படும். அமைப்பு அமைந்திருக்கும் 
இடத்தைப் பொறுத்த ஆற்றலைத்தவிர மற்றெல்லா வகை 
ஆற்றல்களும் இதில் அடங்கியிருக்கன்றன. உள்ளார்ந்த ஆற்ற 
லின் உண்மையான மப்பு சமக்குத் தெரியாது. ஆனால், இம் 
40 இப்பு அவ்வளவு முக்கியமன்று, ஏனெனில் எளிதில், அளக் 
தறியக் கூடிய ஆற்றல் மாற்றங்களை ஆராய்வதில்தான் வெப்ப 
இயக்க இயல் ஈடுபட்டுள்ளது.
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ஓர் அமைப்பின் ciety Sdares 10 Query (extensive) cron apd 
HIQuary (intensive) எனவும் இரு வசைப்படுத்தலாம். 
அமைப்பிலுள்ள பொருளின் மொத்த அளவைப் பொறுத் இருப் 
யது புறஇயல்பாகும். அமைப்பிலுள்ள பொருளின் அளவை 

மாற்றினால் அதன் பு,௰இயல்பு இந்த அளவுக்குச் சமானமாக 
மாறும், பருமன், பொருண்மை, உள் ஆற்றல் ஆயெவை, புற 
இயல்புகளுக்கு எடுத்துக்காட்டாகும், மாறாக, அகஇயல்பு 
என்பது, அமைப்பின் திட்டவட்டமான தன்மையைப் பொறுத் 
இருக்கும், பொருளின் அளவுக்கும், அகஇயல்புக்கும் தொடர்பு 
கிடையாது. வெப்பரிலை, அடர்த்தி, புறப்பரப்பின் இழுவிசை 

{surface tension), gail aloacy crawur (refractive index), uT@ Bau 
(viscosity) 4Auma ys QasvdiysorT ew. 

உள்ளார்ந்த ஆற்றல், வேலை, வெப்ப மாற்றம் 
-~" (Intrinsic Energy, Work and Heat Changes) 

ஓர் அமைப்பு ஓர் கிலையிலிருக் து மற்றொரு நிலைக்கு மாறும் 
பொழுது, மின் சார்ந்த வேலை (61601010௨4 ௭௦119), பருமனைப் பெருக் 
கும் எந்திர வேலை (6௦4௧071281 ௭011) போன்,ற பல வகையான 
(வேலைகளைச் செய்யலாம், 1 என்னும் குறியால் இதன் அளவைக் 
காட்டலாம், 

வாயு பருமனில் பெருகும்பொழுது நிகழுவதைப் போல், 
அமைப்பு வேலை செய்தால், உ என்னும் அளவின் மதிப்பு நேர் 
குறியைத் தாங்கி மிற்கும். ஆனால், வாயு பருமனில் குறுகும் 
பொழுது நிகழுவதைப் போல், அமைப்பின் மேல் வேலை செய்யம். 
பட்டால், ம என்னும் அளவின் மதிப்பு எதிர்க் குறியைத் தாங்கி 
நிற்கும். மற்றும் இவ்வினை நிகழும்பொழுது அமைப்பு வெப்ப 
ஆழ்றலை உட்கொள்வது அல்லது வெளிவீடுவது பேரன்ற 
செயல்களில் ஈடுபட்டால் ௮வ்வெப்ப அளவை, ர என்னும் கு.றி 
பால் காட்டுவது வழக்கம், அமைப்பு வெப்பத்தையுட் கொண் 
டால் ரவை நேர்க்குறியாலும், வெளிவிட்டால் ர வை எதிர்க் குறி 
யாலும் காட்டுவது வழக்கம். இங்குச் சொல்லிய விவரப்படி .4 
என்னும் நிலையிலிருந்து 8ீஎன்னும் நிலைக்கு அமைப்பு மாறும் 
பொழுது, ௩9 ஏன்பது உள்ளார்ந்த ஆற்றலின் மாற்றமாகவும் 
அதே நேரத்தில் அமைப்பு செய்யும் வேலையை w வாசவும்' 
அமைப்பு உட்கொள்ளும் ஆற்றலை ரஏவாகவும் கொள்ள 
(வேண்டும, 

வெப்ப இயக்க இயலின் முதல் விதிப்படி, ஓர் அமைப்பு : 
யிலிருந்து 8-க்கு மாறும்பொழு.து, அவ்வமைப்பு, சுற்றுப்புறம்
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ஆகியவற்றின் மொத்த ஆம்றல், மாறிலியாயிருக்க வேண்டும். 
ஆகையால் அமைப்பின் உள் ஆற்றலில் ஏற்பட்ட ஆற்றல் 
மா.ற்றமாகிய &8 என்பது சுற்றுப்புறத் இலிரு்_து உட்கொண்ட, 
ர என்னும் அளவுள்ள வெப்ப ஆம்றலிலிருர். து வெளிவேலை 
(external work) செய்வதன்மூலம் சுற்றுப் புறத்திற்கு அளித்த: 
ஆற்றலின் அளவைக் கழித்தால் கடைக்கும் மதிப்பாகும். 

ஆசையால், ந்தி ரீ.எ- ப பபப (2) 

. அமைப்பு மாறிக்கொண்டிருக்கும்பொழுது மிகச் சிறிய 
அளவு மாற்றத்திற்குக் &ழ்க்கண்ட வடிவில் சமன்பாட்டை 
எழுதலாம். 

௩... இங்கு 88 என்பது அமைப்பின் உள் ஆற்றலிலேற்படும் 
“மிகச் சிறிய அளவு மாற்றமும், 87 என்பது உட்கொள்ளப் 
“ பட்ட சிறு அளவு வெப்பமும், 88 என்பது அதே நேரத்தில் 
செய்த மிகச் சிறிய அளவு வெளி வேலையுமாகும். அமைப்பின் 
கள் ஆற்றலான 8 என்னும் அளவு, அமைப்பு நிலைமாறும் 
பொழுது கடைப்பிடிக்கும் வழிக்குத் தொடர்பில்லாமல், அமைப் 
பின் தொடக்க நிலை, முடிவு நில் ஆயெவைகளைப் பொறுத்திருப் 
பதால், 88 என்னும் அளவு முழுமையான அல்லது வரையறுக் 
SILL. aie Susiora; (complete or exact differential) ஆகுமென 
முன்னமே கண்டோம். ஆயினும் 8ர, 82 என்னும் அளவைகள், 
வரையறுக்கப்பட்ட வகையளவுகள் அல்ல, ஏனெனில், அவை 
சளின் மதிப்பு, அமைப்பு மாறும்பொழுது கடைப்பிடிக்கும் 
வழியைப் பொறுத்திருக்கும், சமன்பாட்டில் மீ, சர, என்று எழு 
“தாமல் 89, 89 என்று குறித்ததற்கு இதுதான் காரணம். 
ஆனால் 8, 9௦ ஆய அளவைசளின் வே றுபாடு BON Sts MS Sd 
பட்ட வகையளவாகும். 

மாருத பருமன், மாறாத அழுத்தம் ஆகியவற்றில் நிகழும் 
வெப்ப மாற்றங்கள் 

(Heat Changes at Constant Pressure and Constant Volume) 

அமைப்பின் தொடக்க நிலை, முடிவு நிலை ஆயெவைகளை 
மட்டும் பொறுத்து ௮து உட்கொண்ட வெப்பம் வரையறுக்கப் 
பட்ட sora gr sé Ba) 15 அ 5 
இற து. இரண்டாவது சமன்பாட்டைக் &ழ்க்கண்ட முறையில் 

. எழுதலாம். 

      

q=AE+w 

Ba) 7ST iam பு ில்களில் அமை . 
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வெப்ப இயக்க இயலில் பெரும்பான்மையான வினைகளில் 
Gaya su Cure இங்கு ஈ என்பது பருமனிறக்கம் அல்லது 
பருமனே,ம்.௰ம் போன்,ற எதிர வேலையை மட்டும் குறிப்பதாகக் 
கொள்ளப்படுகிறது. அப்படியானால், மவைப் பொதுவாக 217 
என்னும் தொடரால் காட்டலாம், இங்கு 2 என்பது அமைப்பின் 
மேல் இயங்கும் மாறுத அளவுள்ள அழுத்தமாகும். &7* என்பது 
பருமனளவில் ஏழ்பட்டுள்ள ஏழற்,மமாகும். ஆகவே, Spe 
கண்ட சமன்பாடு இடைக்கிற.து. 

of ர ந்கி3 நர பப. (4) 

மாருத பருமனளவில் நிகழும் வினைக்கு, &1*-ன் மதிப்பு 
பூஜ்யமாகிறது. அதனால் நான்காவது சமன்பாட்டைக் $ழ்க் 
சண்டபடி எழுதலாம், ் 

ர கி பபப 6) + 

ஆகையால், பருமனை நிலையாக வைத்து நிகழும் வினையில் 

அமைப்பின் உள் ஆற்றலில் நிகழும் ஏற்றமும், உட்சொண்ட 

வெப்பத்தினளவும் சமமாகிறது. இவற்றில் முதலாவது அளவு 

அமைப்பின் தொடக்க நிலை, முடிவு நிலை ஆயெவம்ழைப் பொறுத் 

இருப்பதால், அதற்குச் சமமான வெப்பமும் தொடக்க நிலை 

முடிவு நில் ஆயெவைககப் பொறுத்திருக்கும். 

.... அழுத்தத்தை நிலையாச வைத்தால், நான்காவது சமன் ' 
பரட்டைக் கீழ்க்கண்டவாறு எழுதலாம், 

“த, 5, என்பன முறையே 3, 2 ஆயெ நிலைகளில் அமைப்பின் 
உள் ஆற்றலைக் குறிப்பவைகளானால், ,-- 8, - 8 என்னும் . 

சமன்பாடு இடைக்கிறது. அதேபோல் பருமனில் ஏற்பட்ட 
மாற்றத்தைக் &ழ்க்கண்ட சமன்பாட்டால் காட்டலாம், 

V,~— V, = AV. 

ஆகையால் 6ஆவது சமன்பாட்டைக் ஏழ்க்கண்டவாறு' 
எழுதலாம், 

4 P= Ey E+ PMV) | ் 
ட ௨ (2) முதிர... (7)
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PV ஆகியவை, அமைப்பின் வெப்ப இயக்க இயல் பண்புகளாத 
ere) (Thermodynamic properties), (E+ PV) aut, EQuGureGe 

முந்திய வரலாற்றுக்குச் சிறிதும் தொடர்பில்லாமல், அமைப்பின் 
நிலையை மட்டும் பொறுத்திருக்கும். இப் புற இயல்புள்ள வெப்ப 

இயல் பண்பு (extensive thermodynamic property) rar graF 
(60ம்) எனச் சொல்லப்படும், இதை 7 என்னும் குறியால் 
காட்டுவது வழக்கம். அதாவது, 

H=E+ PV ஆகையால், மீ, ~ H, =: AH = AE + A (PY) 

அழுத்தம் மா.றிலியானால், இச் சமன்பாட்டைக் ஏழ்க்கண்ட 

வசையில் எழுதலாம். 

AH = AE + PAV பபப (8) 

ஆகையால் 6ஆவது சமன்பாட்டின்படி, 

திட்டமான அழுத்த நிலையில் உட்கொள்ளப்பட்ட வெப் 
பமும், அமைப்பின் என் தால்பியில் நிகழும் ஏற்றமான நபீ, வும் 
சமமாகின் றன. உட்கொள்ளப்பட்ட வெப்பமும், என்தால்பி 
யைப் போலவே, அமைப்பின் தொடக்கநிலை முடிவு நிலைகளை 
மட்டும் பொறுத்திருக்குமேயல்லாது, அமைப்பு கடைப்பிடித்த 
வழியையன் று. 

ஐந்தாவது, ஆறுவது சமன்பாடுகக£க் கூட்டினால் 

ற ர 27.......அ(10) ஆறது. 

இச் சமன்பாட்டின்படி, திட்டமான அழுத்த நிலையில் வினை 
நிகழும்பொழுது உட்கொள்ளும் வெப்பத்தினளவு, அதே வினை 
திட்டமான பருமனிலையில் நிகழும்பொழுது உட்கொள்ளும் 
வெப்பத்தினளவை விட, 2%7'அளவு கூடுதலாயிருக்கற து. இங்கு 
என்பது திட்டமான அழுத்தமாகும். &7” என்பது பருமனில் 
நிகழ்ந்த உயர்வாகும். அமைப்பு திட்டமான பருமனிலிருந்தால் 
பருமனில் சுருக்கம் அல்லது பெருக்கம் ஆய காரணங்களால் 
வெளிவேலை யெதுவும் அமைப்பில் நடைபெறுததால், இவ் வேறு 
பாடு உண்டாகிறது, இச்சூழ்நிலையில் ர என்னும் உட்கொண்ட
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வெப்பத்தினளவும், AE crett gpd oer ஆற்றல் பெருக்கமும் சம 
மாகின்றன. அழுத்தத்தைத் திட்டமாக வைத்தால், பருமனில் 
மாற்றமேற்பட்டு வெளிவேலை நடைபெறலாம். இச் சூழ் 
நிலையில், உட்கொள்ளப்பட்ட வெப்பமான ரர என்பது உள் 
ஆற்றலைப் பெருக்குவதற்குப் பயன்படுவதோடு கூட PAV 
என்னும் வெளி வேலைக்குச் சமானமான ஆற்றலை யளிப்பதற்கும் 
பயன்படுகிறது. 

மற்றெல்லா வெப்ப இயக்க இயல் சமன்பாடுகளையும் போல 
8ஆவ.து, 10ஆவது சமன்பாடுகளும், அவைகளிலுள்ள அளவு 
களுக்குப் பொருத்தமான குறிகளைக் சகொண்டிருக்கன் மன. 
எடுத்.துக்காட்டாக, திட்டமான அழுத்தத்தில் நிகழும் வினையில் 

பருமனில் சுருக்கமேற்பட்டால் &1* என்னும் அளவு எதிர்க் குறி 

யால் காட்டப்பட வேண்டியதால், க&/7 அல்லது ரற-ன் மதிப்பு 
௩2 அல்லது ச-ன் மதிப்பைவிடக் குறைவாயிருக்கும். திட்ட 
மான அழுத்தத்தில் பருமனில் சுருக்கமேற்படுவதால், அமைப் 
பின்மேல் வேலை செய்யப்பட்டு அவ் வேலைக்குச் சமானமான 
ஆற்றலைப் பெறுகிறது. திட்டமான பருமனளவில் தேவைப்படும்: 
ரு என்னும் வெப்ப அளவைவிடக் குழைவான ட என்னும் 
வெப்ப அளவு வெளியிலுள்ள கூலத்திலிருந்து அமைப்புக்குத் 
தேவைப்படுகிறது. சில வினைகள் திட்டமான அழுத்த நிலையில் 
செயல்பட்டாலுங்கூட, பருமனில் மாற்றமேற்படுவதில்லை. 
இம்மாதிரியான வினைகளில் 2%15௩ன் மதிப்பு பூஜ்யமாவதால் 
க்கி, கி அதாவது ர, ரர ஆயேவை சமமாகன்றன. பெளதிக 
வினையாயிலும் வேதி வீனையாயினும், வெளிவேலை பரும மாழ்.றத் 
தாலேம்படும் எக்திர வேலையாயிருக் தால் மேலே கொடுத்திருக்கும் 
விவரங்கள் பொருச் துன் றன. 

எவ்வகையான வினையாயினும், 8, 17 ஆய அளவைகளில் 
மாற்றமேற்படலாமென்பது வலியுறுத்தப்படவேண்டும். இங்குக் 
காணப்படும் விவாதத்திலிருந்து, ௩5, நர ஆயெ அளவைகள் 

எளிதில் அளக்த.றிவத.ற்கு வேண்டிய சூழ்கிலைகளை அறிகிறோம். 

மீள்மாற்றம் -- மேல்மட்ட வேலை 
(Reversible Process—Maximum Work) 

4 என்னும் குறிப்பிட்ட நிலையிலிரும்து 8 என்னும் நிலைக்கு 
ஓர் அமைப்புப் பல சூழ்கிலைகளில் மாறலாம். ஓவ்வொரு வழி 
யிலும் ஆற்றல் மாற்றம் திட்டமான அளவாயிருப்பினும்,
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வெப்பம், வேலை ஆகிய அளவுகளின் மாற்றங்களும் அவ்விதமாக 
இருக்கலாம், அல்லது இல்லாமலுமிருக்கலாம். வெப்ப இயக்க 
இயலை நோக்குமிடத்து எப்பொழுதும் அமைப்பின் வெப்பநிலை, 

அழுத்தநிலை ஆகிய இரு நிலைகளும் சுற்றுப்புறத்துடன் சம நிலையி 
லிருக்கும்படி மாற்றங்களை மிக மிகத் தாமதமாகச் செயல்பட 

விடுவது வெகு முக்கியமான கட்டுப்பாடாகும், இவ்வகையில் 
செயல்பட விட்டால் இதற்கு, வெப்ப இயக்க இயல் சார்ந்த 
மீளும் தன்மையுள்ள மாற்றம் (thermodynamically reversible 
826) எனப்பெயர், வெப்ப இயக்கம் சார்ந்த அழுத்த நிலை, 
வெப்பநிலை ஆய மாறும் அளவைகளை மிகச் சிறிய அளவு 
மாற்றினாலும் கூட, அமைப்பை எதிர்ப்புறமாகச் செயல்பட விட 

முடியுமாகையால் இப்பெயர் பெறுகிறது. (வெப்ப இயக்க 
இயலில் காணும் செயல்களில் நாம் பயன்படுத்தும் மீள்தன்மை 
என்னும் -தொடரையும், வேதி வினைகளுக்கு காம் முந்திய 
அத்தியாயங்களில் பயன்படுத்திய மீள்தன்மை என்.னும் தொட 
ரையும் ஒன்றுக நினைத்துக் குழப்பமடையக் கூடாது.) இங்கு, 
மீள்தன்மையுள்ள மாற்றமென்பது ஒரு கற்பனையான, குறிக் 
கோள் பண்புடைய செயல் என்பதை மனத்திலிருத்த வேண்டும் . 
உண்மையில் முற்றிலும் வெப்ப இயக்கம்சார்ந்த மீள்தன்மை 
என்னும் நிலையை உருவாக்க இயலாது. கற்பனைத் தன்மையுள்ள 
போதிலும் இது வெகு முக்யெமான கருத்தாகும். செய்முறை 
யில் அளந்தறியக்கூடிய அமைப்பின் பண்புகளை மட்டும் பயன் 

படுத்தி, அமைப்பிற்கும் அதன் சுழ்றுப்புறத்திற்குமிடையே 
நிகழும் ஆற்றல் மாற்றங்களை திட்டவட்டமாக இக் கருத்தின் 
துணை கொண்டுதான் அறியமுடியும், 

வெப்ப இயக்கஞ்சார்ந்த மாற்றத்திற்கு ஒர் எளிய எடுத்துக் 
காட்டாக, இரவமும் அதன் ஆவியும் சம நிலையிலிருக்கும் 
அமைப்பை எடுத்துக் கொள்வோம். மாறாத வெப்ப நிலையி 
ள்ள தொட்டியில், உராய்தல் (11101101) சிறிதுமில்லாத உந்து 
தண்டால் (019000) மூடப்பட்ட கலத்தில், மேலே சொன்ன 
அமைப்பை எடுத்துக்கொண்டு, அக்கலம் வெப்ப நிலை மாருத 
தொட்டியில் அமிழ்ந் இருப்பதாகக் கொள்வோம். உந்து தண்டின் 
மேல் இயங்கிக்கொண்டிருக்கும் அழுத்தமும் திரவத்தின் ஆவி 
யழுத்தமும் சமமாயிருக்கும். மேலிருந் து இயங்கும் அழுத்தத்தின் 
மதிப்பை மிகச் சிறிய அளவு உயர்த்தினாலும் ஆவி திரவமாகப் 

_ படியும். ஆனால், இம் மாற்றம் மிக மிகத் தாமதமாக நிகழ்வதால், 
இதனாலுண்டாகும் வெப்பத்தைத் தொட்டி உட்கொண்டுவிடு 
கிறது. அமைப்பின் வெப்பநிலை உயராது. அதே சமயம் 

அமைப்பின் அழுத்தரிலை திட்டமான அளவிலிருக்கும். ஆவி
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இரவமாக மாறிக்கொண்டிருப்பினும், ஒவ்வொரு வினாடியிலும், 
அமைப்பு சமநிலையிலிருப்பதாகக் கொள்வதில் தவறில்லை. இதே 

விசமாச மேலிருர்து இயங்கும் அழுத்தத்தை, ஆவியழுத்தத்தை 
விடச் சிறிது குறைத்தால், மிக மிகத் தாமதமாகத் திரவம் 

ஆவியாக மாறுவதால், வெப்ப நிலையும், அழுத்த நிலையும் 

மாறிலிகளாயிருக்கும். திரவம் ஆவியாகிக்கொண்டிருப்பதால், 
அமைப்பில் மாற்றமேற்பட்டுக் சொண்டிருப்பினும், இம் 

மாற்றம் பல சமகிலை அமைப்புகளினால் 'ஆனது எனத் 

கொள்ளலாம். பருமனைச் சுருக்கல் பெருக்கல் ஆகியவற்றைத் 

துரிதமாகச் செய்தால், வேகமாக நிகழும் திரவமாதல், ஆவி 

யாதல் போன்ற வினைகளில் வெப்பகிலை மாற்ற மேற்பட்டுச் 

சம நிலையில் குழப்பமேற்பட்டுவிடுகறது, இவ்வகையான 

செயல்கள் வெப்ப இயக்கஞ் சார்ந்த மீள்தன்மையுள்ள 

ெயல்கள்ஆகமாட்டா. ் 

மீள் தன்மை சார்ந்த ஆவியாதல் அல்லது திரவமாதல் ஆயெ 

வினைகளில் நிகழும் வேலையினளவை தஇட்டமான மதிப்புடையது. 

அதை எளிதில் கணக்கிடலாம். வெளியிலிருந்து இயங்கும் 

அழுத்தத்தையும் பருமனிலேற்படும் மாற்றத்தையும் பெருக்கி 
னால் இவ் வேலையின் மதிப்புக் கிடைக்கும். நாம் எடுத்துக் 

கொண்டிருக்கும் அமைப்பில், கொடுத் திருக்கும் வெப்ப மிலையில் 

7 என்ற மதிப்பையுடைய திரவத்தின் ஆவியழுத்தமும், வெளியி 

AGES அமைப்பின் மேல் இயங்கும் அழுத்தமும் அதிகமாக 

வேறுபடவில்லையாதலால், 2 ஐ, வினை செயல்பட்டுக் கொண் 

ருக்கும் நேரம் முழுவதும் மாருத அளவுள்ளது எனக் 

கொள்ளலாம். மீள்சன்மையுள்ள ஆவியாதல் நிகழ்ச்சியில் &77 

என்பது ஆவியின் பருமனிலேற்பட்ட மாற்றமானால், அமைப்பு 

{Osis வேலையினளவு = PAV ஆகும். இதே அளவுள்ள 

.திரவமாதல் நிகழ்ச்சியில், அமைப்பின்மேல் செய்யும் வேலையி 

னளவும் மேற்சொன்ன வேலையினளவும் சமமாகும். மீள் 

தன்மை சார்ந்த ஆவியாதல், இரவமாதல் ஆகிய வினைகளுக்கு 

கற உஆயே அளவைகளின் மதிப்பு திட்டமான அளவுள்ளவை 

யாதலால், ரவின் மதிப்பும் அவ்வாறுதான் இருக்கவேண்டும். 

குறிப்பிட்ட வெப்பறிலையில் ரவின் மதிப்புதான் உண்மையில் 

_திரவமாதல் வெப்பம் அல்லது ஆவியாதல் வெப்பம் (684 ௦8 

_ condensation or evaporation) craré QFr@orii Gi. 

மீளும் தன்மையுள்ள ஆவியாதல், இரவமாதல் போன்,ம மிக 
மிகத் தாமதமாக நிகழும் வினைகளில் ஒரு முக்கியமான பண்பு ' 
என்னவெனில் அவைகள் திட்டமான வெப்ப நிலையில் சிகழ்ந்தால் 

i,
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அதாவது வெப்ப நிலை மாறா alder serr@ne (isothermal change): 
இங்குக் கிடைக்கும் வேலையினளவு திட்டவட்டமான மதிப்: 
புடையதாயிருப்பதோடுகூட அவ்வினையில் கிடைக்கக்கூடிய 
மேல்மட்ட வேலையும் ஆகும். எடுத்துக் கரட்டாக, சற்று 
முன் பார்த்த ஆவியாதல் வினையில், மேலிருந்து இயங்கும் 
அழுத்தத்தை மிகமிகத் காமதமாகக் குறையவிடாமல்,. 
திடீரெனக் குறையவிட்டால், அமைப்பு செய்த வேலையினளவு, 
PAV-or மதிப்பைவிடக் குறைவாயிருக்கும். ஏனெனில், இப் 
பருமப் பெருக்கம் நிகழ்ந்த அழுத்தத்தினளவு, ஆவியழுத்தமான 
ஐ விடக் குறைவாயிருக்கிறது. வேறு விதமாகச் சொன்னால் 
ஆவியழமுத்தத்தைவிட வெளியிலிருந்து இயங்கும் அழுத்தம்: 
2 டுவளி! குறைவானால், செய்யும் வேலையினளவான (வளி): 
௩1ஈன் மதிப்பு 2%75ன் மதிப்பைவிடக் குறைவாயிருக்கும்- 
இம்மாதிரியாக, துரிதமாகத் இரவமாதலை ஆவியழுத்் தத்தைவிட 
அதிகமான மதிப்பையுடைய வெளியழுத்தத்தை 2(வெளி) 
பயன்படுத்தி செயல்படவிட்டால், வளி) நரன் மதிப்பு 
மீள்தன்மை சார்ந்த 7%1ன் மதிப்பைவிட அஇகமாயிருக்கும்- 
திரவமாதல் மற்றும் பருமச் சுருக்கம் போன்ற செயல்களில், 
மீள்தன்மை சார்ந்த வினையில்தான் குறைந்த அளவு வே 
செய்து முடிவு காணமுடியும். நடைமுறையில் நிகழும் மெய்யான 
வினைகள் குறிப்பிட்ட வேகத்தில் நிகமுபவையாதலால் ௮வை, 
மீள்தன்மை சார்ந்தவை எனச் சொல்லமுடியாது. ஆகையால்: 
பருமப் பெருக்கத்தில் கடைக்கும் வேலையினளவு மீள்தன்மை- 
சார்ந்த மேல்மட்ட வேலையினளவைவிடக் குறைவாகவும்௪ 
பருமச் சுருக்கத்தில் அமைப்பின்மேல் காம் செய்யவேண்டிய 
வேலையினளவு மீள்தன்மை சார்ந்த 8ழ்மட்ட வேலையினளவை 
விடக் கூடுதலாகவும் உள்ளன. 

யுவின் வெப்பநிலை மாருப் பெருக்கத்தில் கிடைக்கும் 
மேல்மட்ட வேலையினளவு 

(Maximum Work in Isothermal Expansion of a Gas) 

சென்,ற பிரிவில் கண்டபடி, மீள்தன்மை சார்ந்த ஆவியாதல்: 
வினை நிகழ்ந்துகொண்டிருக்கும்பொழு.து, ஆவி, திரவத்துடன் 
எப்பொழுதும் சமநிலையிலிருப்பதால் ஆவியழுத்தம் மாறிலியாக : 
அமைகிறது. ஒரு வாயு திட்டமான வெப்பநிலையில் பருமப்: 
பெருக்கமடைந்தால், அதன் அழுத்தம் வினை செயல்பட்டுக் 
கொண்டிருக்கும்பொழுது சீராகக் குறையவேண்டும். இவ் 
வகையான மாற்றத்தை மீள்தன்மை சார்ந்த மாற்றமாகச்
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செயல்படச் செய்ய விரும்பினால், வெளியிலிருந்து இயங்கும்: 
அழுத்தம் தொடர்ச்சியாக அதன் மதிப்பை உள்ளிருக்கும். 
வாயுவினழுத்தத்தின் மதிப்பைவிட எப்பொழுதும் மிகச் சிறிய 
அளவு குறைந்திருக்கும்படி சரிப்படுத்திக்கொள்வதாகக் ௧௬த. 
வேண்டும். இக் குறிக்கோள் தன்மை சார்ந்த சூழ்நிலைகளில் 
பருமப்பெருக்கம் மிக மிகத் தாமதமாக நிகழ்ந்தால் வாயு செய்த. 
வேலையினளவும் இவ் வினையின் மீள்தன்மை சார்ந்த பருமப்- 
பெருக்கத்தில் கிடைக்கும் மேல்மட்ட வேலையினளவும் சமமெனக். 
கொள்ளலாம், 

பருமப் பெருக்க வினையின் எந்தப் படியிலும் 2 என்பது: 
வாயுவின் அழுத்தமானால். வெளியிலிருந்து இயங்கும் அழுத்தத் 
தின் மதிப்பு 72-82 ஆகிறது. இங்கு 42 என்பது மிகச் சிறிய 
அளவாகும். வாயுவின் பருமன் 81” என்னும் மிகச் சிறிய அளவு 
உயர்ந்தால் அமைப்பு செய்யும் வேலையான £௦ என்பது, வெளி 
யழுத்தமான 2--82ஐ, மி*ஆல் பெருக்கினால் கிடைக்கும். 
தொகையாகும். அதாவது 

8 (P—dP) dV 

சீரி” என்னும் மிகச் சிறிய பெருக்குத் தொகையைப். 
புறக்கணித்துவிட்டால் கீழ்க்கண்ட சமன்பாடு கிடைக்கிறது. 

82 287........... (11) 

பருமப் பெருக்கத் தினால் கடைக்கும் மொத்த வேலையினளவு- 
தொடர்ச்சியாக வரிசைப்படுத்தப்பட்டுள்ள பல 4” தொடர் 
களின் கூட்டுத் தொகையாகும். இங்குத் தொடக்க நிலையிலிருந்து: 
முடிவு நிலைவரை 7-ன் மதிப்புச் சீராகக் குறைக் துகொண்டும் 

பருமனின் மதிப்புச் சீராகக் கூடிக்கொண்டுமிருக்கும். இம் 

முடிவைக் கணித முறையில் ஒரு தொசையாக, &ழ்க்கண்ட 

சமன்பாடு காட்டுகிறது 

இங்கு வாயுவின் தொடக்கப் பருமன் 7*, ஆகவும் பருமப் 
பெருக்கம் முற்றுப்பெம்றவுடனுள்ள முடிவுப் பருமன் ஆகவும். 
உள்ளன. இதுதான் மீள்தன்மை சார்ந்த பருமப் பெருக்க. 
வேலைக்கு (reversible work of expansion) aarar பொதுவான” 
சமன்பாடாகும்.
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பருமனுக்கும் அழுத்தத்திற்கமுள்ள தொடர்பு Osis 
இருந்தால் மீள்தன்மையுள்ள வினையோடு தொடர்புடைய 
“வேலையின் மதிப்பைக் கணக்கட்டுவிடலாம். எடுத்துக் காட்டாக, 
ஒர் அமைப்பில் ஒரு மோல், குறிக்கோள் தன்மை கொண்ட 
வாயு இருப்பதாகக் கொண்டால் வாயுச் சமன்பாடாகிய 277-487 . 

RF 
இங்குப் பொருந்துகிறது. மற்றும் P= ரு. ஆகும். ஆகையால் 

'வெப்பரிலை மாறாப் பருமப் பெருக்கமானால் அதாவது வெப்பநிலை 
மாறிலியாக அமைந்தால், 79ஆவது சமன்பாடு கீழ்க்கண்ட 
வகையில் மாறுது. 

பப்பட் (18)   w= சா] = RT log. —” 
yy 

மீள்தன்மை சார்ந்த மாறா வெப்ப நிலை பருமப் பெருக்கவேலை 
யின் மதிப்புதான் மேல்மட்ட வேலையின் மதிப்பாகையால் 
குறிப்பிட்ட இரு பருமன்களில் அமைப்புப் பருமப் பெருக்க 
மடையும் செயல் புரியும். குறிக்கோள் தன்மை சார்ச்த ஒரு 
மோல் வாயு செய்யும் வேலையின் மதிப்பை எளிதில் கணித்து 
Gord. 18ஆவது சமன்பாட்டிலிருந்து இடைக்கும் முடிவு, 
வாயுவின் திட்டமான வெப்ப நிலையைத் தவிர, தொடக்கப் 
பருமன், முடிவுப் பருமன் ஆயெவைகளையும் பொறுத்திருக்குமே 
யல்லாது, செல்லும் வழி மீள்தன்மை வாய்ந்திருக்க வேண்டி 
யதைக் தவிர வேறு எவ்விதமான தொடர்பும் அற்றதாயிருக் 
றது என்பது வெளிப்படை, 18ஆவது சமன்பாட்டை மாற்று 

அருவமாக அமைத்தால் வசதியாக இருக்கும். வர்யு குறிக்கோள் 
தன்மை சார்ந்திருப்பதாகக் சொண்டால் இட்டமான வெப்ப 
நிலையில் 2, 27 என்னும் சமன்பாட்டின்படி 717 
என்பது 2/2, வுக்குச் சமமாகிறது, இம்மதிப்பை 19ஆவது 

சமன்பாட்டில் புகுத தினால், ஒரு மோல் வாயுவின் வெப்ப நிலை 
மாறுப் பெருக்கத்தில் கடைக்கும் மேல்மட்ட வேலையினளவான 
“* என்பதைக் “ழ்க்கண்ட சமன்பாடு காட்டுகிறது. 

  

2 
w= RT loge ப. பப (14) 

P, 

. / நிலைமை மாற்றத்தைச் சார்ந்த மேல்மட்ட வேலை 
(Maximum Work in a Phase Change) 

குறிப்பிட்ட வெப்ப நிலையில் திரவம் ஆவியாதல், திடப் 
“பொருள் உருகுதல், ஒரு திடப் பொருள் ம.ற்றொரு திடப் பொரு
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ளாக உருமாறுதல் ஆகிய நிலைமை மாழ்றங்ககா மீள்தன்மை;. 

சார்ர்தவைசளாகச் செயல்படவீடலாம். இவ்வகை வினைகளை, 
இட்டமான வெப்ப நிலையிலும், அழுத்த நிலையிலும் செயல்பட 

விடமுடியும்: அப்படியானால் மேல்மட்ட வேலையினளவு,. 
PAV g@o gi. இங்கு 2 என்பது சம நிலையிலுள்ள அமைப்பின் 
அழுத்தமாகும். ௩்7என்பது பரும மாற்றமாகும். வெப்பகிலைமாரு- 

ஆவியாதல் வினையானால், ௩1” என்பது ௦;--௮க்குச் சமமாகும், 
இங்கு / என்னும் பருமனளவுள்ள திரவம் v, என்னும் 

பருமனளவுள்ள ஆவியாக மாறுகிறது. திரவத்தின் பருமன் 
ஆவியின் பருமனோடு ஒப்பிடும்பொழுது மிகக் குறைவா 
யிருப்பதால் ஐப் புறக்கணித்துவிடலாம். ஆகையால் வெப்பா 
நிலை மாறாப் பெருக்கத்தின் மேல்மட்ட வேலையின ளவு, 

ஆறது, வாயு குறிக்கோள் நிலையுள்ளதாகக் கசொண்டால்,. 
லட டன் என்னும் சமன்பாடு கிடைக்கிறது. இங்கு வாயுவி 

னளவு ௩ மோல்கள் ஆகும். 15ஆவது சமன்பாட்டில் இம்: 
மதிப்பைப் புகுத் தினால் கீழ்க்கண்ட சமன்பாடு கிடைக்கிறது. 

nRT 
woop x “pom MRT 

இடப் பொருள் ஆவியாதல் வினைக்கும், இம் முமையைப் 

பின்பற்றலாம். இங்கு ஆவியின் பருமனை ஒப்பிடும்பொழுது திடட்- 

பொருளின் பருமன் மிகக் குறைவாயிருக்கிறது. ஆனால், திடப் 

பொருள் திரவமாதல் அல்லது திடப் பொருள் மற்றொரு திடப்: 

பொருளாக உருமாறுதல் போன் ற வினைகளில் இரு நிலைமை: 

சளின் பருமனில் அதிக வேற்றுமையில்லையாதலால் ஒன்றை: 

மற்றொன்றுடன் ஒப்பிட்டு ஓதுக்கிவிடமுடியாது. 

குறிக்கேரள்நிலை சார்ந்த வாயுவின் உள்ளார்ந்த ஆற்றல் 

(Internal Energy of an Ideal Gas) 

குறிக்கோள்றிலைசார்ந்த வாயு பெற்றிருக்கும் ஒரு முக்யே: 
மான பண்பை இங்கு ஆராய்வோம். செய்முறைகளில்: 
கண்ட முடிவுகளின்படி மெய்யான வாயுக்கள் கு.மிக்கோள்றிலை 

நோக்கி ஈகரும்பொழு,து அவைகளின் ஜோல் தாம்சன் விளைஷ
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குறைர்துகொண்டே வருகிறது. அகையால் ஏந்த வெப்ப 
நிலையிலும் குறிக்கோள்கிலை வாயுவின் ஜோல் தாம்சன் விளைவு 
பூஜ்யமாயிருக்குமெனக் கூறலாம். குறிக்கோள் நிலையிலுள்ள 
வாயுவின் மூலக்கூறுகள் ஒன்றுக்கொன்று ஈர்த்துக் 
கொள்ளாமலும் அவைகளின் பருமன் சணிசமான அளவு 

இல்லாமலும் உள்ளதால், இம் முடிவை நாம் எதிர்பார்க்கலாம். 
குறிக்கோள்நிலைசார்ந்த வரயுவை வெற்றிட (vacuum) wugors 
பெருக்கமடையவிட்டால் ஜோல் தாம்சன் விளைவு பூஜ்யம் 
ஆசையால் ர என்னும் உட்கொண்ட அல்லது வெளிவிடப்பட்ட 
வெப்பத்தினளவும் பூஜ்யமாகிறது. அதே சமயத்தில் வெளியி 
லிருந்து இயங்கும் அழுத்தத்தின் மஇப்பும் பூ்யமாகையால், 
வாயு செய்த வேலையினளவான நறவும் பூஜ்யமாகறது. வெப்ப 
இயக்க இயல் முதல் விதியின்படி ௩சீயும் பூஜ்யமாகிற.து. வேறு 
விதமாகக் கூறினால் திட்டமான வெப்ப நிலையில் குறிக்கோள் 
தன்மை சார்ந்த வாயுவின் பருமப் பெருக்கம் அதன் உள் ஆற்.றல் 
மதிப்பில் எவ்வித மாற்றமுமில்லாமல் நிகழ்றது. குறிக்கோள் 
நிலை சார்ந்த வாயுவை வேறு வகையில் வரையறுக்க இம் முடிவு 
உதவுறது. இம் முடிவைப் பொதுவாச எல்லா வாயுக்களுக்கும் 
பொருந்தும்படி செய்வ தனால், ஏதாவதொரு குறிப்பிட்ட வெப்ப 
நிலையில், குறிப்பிட்ட அளவுள்ள குறிக்கோள்கிலை சார்ந்த 
வாயுவின் உள் ஆற்றலுக்கும் அதன் பருமனுக்கும் எவ்விதத் 
“தொடர்பும் இடையாது எனலாம். 

ஆகையால் குறிக்கோள்டநிலை வாயுவானால், அது 
"வெற்றிடத்தில் அல்லது வேறு எங்கும், வெப்ப நிலை மாருப் 
பருமப் பெருக்கல் அல்லது சுருக்கசமடைந்தாலும் அவ்வாயுவின் 
உள்ளாய் மலில் மாற்ற மெதுவுமில்லை. அதாவது &2-ன் மதிப்பு 
பஜ்யமாகறது. ஆகையால் 2ஆவது சமன்பாட்டின்படி இம் 

. மாதிரியான வினைகளுக்கு 

க்கீ ர-19 ௮ 0 மற்றும் ரொ... பபப (16) 

அதாவது குறிக்கோள் நிலை வாயு உட்கொள்ளும் வெப்பமும் 
அவ்வாயு செய்யும் வேலையும் சமமாகும். 16ஆவது, 18ஆவது, 
74வது ஆகிய மூன்று சமன்பாடுகளையும் ஓன்று சேர்த்தாஸ்டி 
-இழ்க்கண்ட சமன்பாடு கிடைக்கிற து. 

7 2 
8 471022 27 1925 வ] 37 

1 த “
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திட்ட அளவு அழுத்த, பரும நிலைகளில் வாயுவின் 
வெப்பமேற்புத் திறன் 

(Beat Capacities at Constant Pressure and Constant Volume) 

அமைப்பின் வெப்ப 'நிலையை ஒரு டிகிரி உயர்த்துவதற்கு 
வேண்டிய வெப்பத்தினளவு அவ்வமைப்பின் வெப்ப மேற்புத் 
தமன் எனப்படும். அமைப்பின் எடை ஒரு இராம் ஆனால் சுய 
வெப்ப எண் என்றும், ஒரு மோல் ஆனால் மோலார் வெப்பம் 

ஏம்புத்திறன் என்றும் குறிப்பிடுகறோம். வெப்பமேற்புத் 
இறனின் மதிப்பு, வெப்ப நிலையைப் பொறுத்து மாறு 
மாசையரல் மதிப்பை வகை உருப்பாக (11202) form) 

3 
அதாவது 0- ip என்னும் சமன்பாட்டின் வடிவில் 
அமைக்கலாம், இங்கு வெப்ப நிலையை (87) உயர்த்தினால், 

அமைப்பு உட்கொண்ட வெப்பத்தினளவு (99) ஆகறது; 

ம் என்பது வெப்பமேற்புத் திறனைக் குறிக்கிறது. 89 என்பது 

வரையறுக்கப்படாத வகை அளவாசையால், திட்டமான பரும 

நிலை அல்லது அழுத்த நிலை எனக் குறிப்பிடாதபொழு.து, வெப்ப 
மேற்புத்திறனும் வரையறுக்கப்படாத வகையாகத்தானிருக்கும். 

“ திட்டமான பருமனளவில், வெப்பமேற்புத் இறனைக் Eps 
காணும் சமன்பாடுகள் காட்டுகின் றன. 

gv Cy நித வவ (18) 

. திட்டமான அழுத்த நிலையில், 

842 
சே = aT கருத: ௨௧௨௨௨௨௨௨௨ (19) 

ஐந்தரவது சமன்பாட்டின்படி, திட்டப் பருமனளவில் 
.உட்கொள்ளப்பட்ட ர, என்னும் வெப்பத்தினளவு அதே 
சூழ்நிலைகளில் அமைப்பிலேற்பட்ட 848 என்னும் உள் ஆற்றல் 

மாற்றத்திற்குச் சமமாகும். மிகச் சிறிய மாற்றத்திற்கு இவ் 
வளவுகளின் மதிப்பு 84, ய்/%. ஆகையால், திட்டப் பருமனளவில், 
'வெப்பமேற்புப் திறனின் மதிப்பைக் &ழ்க்சண்ட சமன்பாடு 
காட்டுகிறது.
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உள்ளாற்றல் என்பது அழுத்தம், பருமன் ஆகியவற்றின் 

சார்பாதலால் (80011௦௦), பருமன் திட்டமாகவுள்ள நிலையை: 

அடைப்புக் குறியினடியில் 1*என்று காட்டப்பட்டிருக்கறது.. 

ஆகவே, திட்டப் பருமனளவில், வெப்ப மேற்புத்திறனின். 

மதிப்பு, வெப்ப நிலையைச் சார்ந்து மாறுபடும் உள்ளாற்றலின் 

மதிப்புக்குச் சமமாகும், குறிக்கோள் நிலை வாயுவானால், அதன் 
பருமனுக்கும் உள்ளாற்றலுக்கும் தொடர்பு இடையாது. 
ஆகையால், அடைப்புக் குறியின் 8ழ் காட்டியிருக்கும் ஐ விட்டு 

விடலாம். இப்பொழுது 80ஆவது சமன்பாட்டைக் £€ழ்க்கண்ட. 
படி எழுதலாம். 

((குநிக்கோள் flv) = GE. (21) 

திட்டமான அழுத்த நிலையில் உட்கொள்ளப்பட்ட வெப்ப 
மான ரூ என்னும் அளவு க17-க்குச் சமமாகையால், மேலே — 
விவரித்தபடி 19ஆவது சமன்பாட்டைக் &ழ்க்கண்டவாறு 
எழுதலாம்: 

oH 
Ci, | —~) PRP... 22 v= (SF) (22) 

ஆகவே, இட்ட அழுத்த மிலையில் வெப்பமேற்புத் இறனின்: 
மதிப்பு, வெப்ப நிலையைச் சார்ந்து மாறுபடும் என் தால்ப்பியின் 
மதிப்புக்குச் சமமாகும், குறிக்கோள்கிலை வாயுவுக்குத் இட்ட. 
rer YS SAM எனச் குறிக்க வேண்டியதில்லையாதலால், 

dH . 
(குறிக்கோள் திலை) = ட ஆகும் கடவ கவட (23) 

வெப்ப இயக்க இயலின் முதல் விதியைப் பயன்படுத்தி” 
மூன்றாவது சமன்பாட்டின் வழியாகக் குறிக்கோள்கிலை வாயுவின் 
(6,--06,)இன் மதிப்பைக் ஈழ்க்கண்டவாறு காட்டலாம். 

89--29-( 82... (24) 

ஒரு மோல் வாயுவில் மிசச் சிறிய அளவு மாறுபடுவதாகக் 
கொள்வோம். அமைப்பில் தொடர்வு கொண்ட வேலையை 
அழுத்தம், பருமன் ஆயெவை கூடுவதால் அல்லது குழைவதால் 
விளையும் வேலை எனக்கொள்வோம். அப்படியானால், 14ஆவ.து 
சமன்பாட்டின்படி Sw = PdV 480 5). 21/ஆவது சமன்பாட்டின் 
படி ம Cyd? ஆகிறது. இம் மதிப்புக&£ 24 ஆவது சமன் 

பாட்டில் புகுத்தினால், &ழ்க்கண்ட முடிவு இடைக்கற.து. 

89--மிதீர£4-0,,சீரி. பவ (25)
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குறிக்கோள்கிலை வாயுவின் சமன்பாடான 1777-7 என் னும் 
சமன்பாட்டிற்கு, திட்ட அழுத்த நிலையில் வசைக் கெழு 

கண்டால், 227“ 787' என்னும் முடிவு கிடைக்கிறது. இம் 
மதிப்பை 85ஆவது சமன்பாட்டில் புகுத்தி சீரஆல் வகுத்தால், 

RdT C,adT 
Sap — 

aT ~+=«aT + aT 

என்னும் சமன்பாடு கிடைக்கிறது. 

க 8 
ல்ல —#.~ = R+C, அல்லது aT + 

79அவது சமன்பாட்டின்படி உ ௩௫ எனக் கொண்டோம். 

ஆகையால், ஒரு மோல் வாயுவுக்கு 

பே பேர் இவவ (26) என்னும் முடிவு கிடைக்கிறது. 
இம் முடிவு நாம் வாயு அத்தியாயத்தில் கண்ட. சமன்பாட்டை 

ஒத்.திருக்றெ.து. 

வெப்பமாறா மாற்றங்கள் 
ச் (Adiabatic Changes) 

மீள்தன்மையுடன் நிகழும் ஒரு சிறப்பு வசையான மாற்றத் 
இற்கு, வெப்பம் புகாமலும் வெளியாகாமலுமுள்ள மா.ற்றமெனப் 
பெயர், இங்கு, வெப்பம் வெளியிலிரும்து அமைப்பினுள் 
YEU givin, வெளிவருவதுமில்லை. இவ்வசையாக ஒரு 
வாயுவின் அழுத்தத்தை மாற்றும்பொழுது அதன் பருமனளவும் 
வெப்ப நிலையினளவும் சமநிலை சார்ந்த பொருத்தமான அளவு 
சளாச மாறிவிடுகின்றன என்று நம்பப்படுகிறது. வெப்ப 
நிலை மாறா வினையில் (15011167௨1 process) smu சுற்றுப் 
புறத்திலிருந்து வெப்பத்தை உட்கொண்டு அல்லது வெளிவிட்டு, 
தன் னுடைய வெப்பரிலையை எப்பொழுதும் திட்டமான அளவில் 
அமைத்துக்கொள்கிறது. ஆனால், வெப்ப மாரு வினையில் 
(adiabatic process) அமைப்பு வெப்பத்தைச் சுற்றுப்புறத் துடன் 

பரிமாறிக்கொள்ள முடியாதாகசையால், அமைப்பின் வெப்பநிலை 
மாறுபடும். இதுதான் இவ்விரு வகை மாற்றங்களுக்குமுள்ள 
வேறுபாடாகும். வெப்பம் மாறா aidorule) (adiabatic change) 
அமைப்பு வெளி வேலை செய்தால், சுற்றுப்புறத் திலிருந்து 
வெப்பத்தை உட்கொள்ள முடியாதாகையால், இவ் வேலைக்கு 
வேண்டிய ஆற்றல் மூலக்கூறுகளின் இயக்க ஆற்றலிலிருக்.து 
பெறப்படுகிறது. வாயு மூலக்கூறுகளின் இயக்க ஆற்றல் குமை 
கிறது என்றால் வாயுவின் வெப்ப நிலை குறைகிறது என்றுதான் 

14 ம்
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பொருள். இதேவிதமாச வெப்பம் மாறுச் சுருக்கத்தில் 

(adiabatic compression) வாயுவின் வெப்பரிலை உயரு$ற து. 

கணிதமுறையில் மிகச் சிறிய அளவு வெப்பம் மாறு 

மாற்றத்தின் தன்மையாவது;--8ர என்னும் உட்கொள்ளப்பட்ட 

வெப்பத்தினளவு பூஜ்யமாகும். ஆசையால், 5ஆவது சமன் 

பாட்டைக் சழ்க்கண்ட முறையில் எழுதலாம். 

வெப்பம் மாறா வினையில் -- 8௦ என்றும், அமைப்பின்மேல் 

> செய்யப்பட்ட வேலையினளவு உள் ஆற்றலின் மாற்றத்துக்குச் 

சமமாகிறது. ஆசையால், இவ் வேலையினளவு, வெப்ப மாரறுத் 

தன்மையுள்ள மாற்றத்தில், செல்லும் வழிக்குத் தொடர்பில்லாத 

திட்டவட்டமான மதிப்பைக் கொண்டதாகும். வேப்ப மாற்றப் 

பருமனுயர்வுடன் (இங்கு உ நேர்க்குறி கொண்டதாயிருக்கும்) 

தொடர்ந்து அமைப்பின் உள்ளாற்றல் குறையும். ஆனால், 

வெப்ப மாற்றப் பருமக் குறைவுடன் (இங்கு ஈ எதிர்க் குறி 

கொண்டதாயிருக்கும்) தொடர்ந்து அமைப்பின் உள்ளாற்றல் 

கூடும். 

குறிக்கோள் நிலை வாயுவின் மிக மிகச் சிறிய மீள் தன்மை 

யுள்ள வினையில் 89 -- சிர] மற்றும் 48 - 02 ஆகையால், 

இம் முடிவுகளை 22ஆவ.து சமன்பாட்டில் புகுத் தினால், 

ஒளி. நிர... ere (28) 

என்னும் சமன்பாடு கஇடைக்கிறது. 

RT 
ஒரு மோல் குறிக்கோள் நிலை வாயுவுக்கு£ -- ம: ஆகை 

யால், 88ஆவது சமன்பாட்டைக் ஈழ்க்கண்டவாறு மாற்றி 

அமைக்கலாம். 

dv aT dV 
CydT = — RT —~— saowg C, — = -— R-- 

V அனை T ந் 

இங்கு க்கும் வெப்ப நிலைக்கும் தொடர்பில்லை எனக் 

கொண்டால் £ என்பது மாறிலியாதலால், இச் சமன்பாட்டின் 

தொகை காணும்போது கீழ்க்கண்ட சமன்பாடு இடைக் 

கிறது. 
T Vv 

Cy ர் ‘ aT = eo R f , av 

1. ௪ . vv
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இங்கு வெப்பம் மாரு மாற்றத்இற்குட்பட்ட குறிக்கோள் நிலை 
வாயுவின் தொடக்கம், முடிவு ஆயே கிலைகளின் பருமன் முறையே 

சட 7, ஆகவும், வெப்பநிலை 7, 17% அசவும் உள்ளன. இச் 

சமன்பாட்டுக்குத் தொகை கண்ட முடிவு &மே தரப்பட்டிருக் 
கிறது. 

Cv log. at = —R loge ஸ் 2 
1 7 1 

T, V, 
அல்லது 6 loge, = — Rlog io Poo (29) 

i i 

5 என்பது 7,ஐ விடப் பெரிதாகையாலும், சமன்பாட்டின் 
வலப்புறம் எதிர்க் குறியைக் கசொண்டிருப்பதாலும், வெப்பம் 
மாறுப் பருமப் பெருக்கத்தில் 7%வின் மதிப்பு 7,ஐ விடக் குறை 
கிறது. அதாவது, வெப்பநிலை தாழ்கிறது. எதிராக, வெப்பம் 
மாறாப் பருமச் சுருக்கத்தில், வெப்பநிலை உயரும், இவைதான் 
“ஜோல் தாம்சன் விளைவில் நாம் சண்ட. முடிவுகளாகும், 

ஒரு குறிக்கோள் நிலை வாயுவிற்கு, 

A Pfs என்னும் வாயுச் சமன்பாட்டில் 23 
2 PY, qT, 

என்னும் விகிதத்தின் மதிப்பைப் புகுத்தியும், 26ஆவது, 
29ஆவது ஆூய இரு சமன்பாடுகளையும் சேர்த்தும் 8ழ்க்கண்ட 
முடிவை அடையலாம். 

Cy log = — R log ஸ் 
1 1 

: PV, Vy, C, lo 314 —— RI 8 

373 1 

: P, ¥, V, 
WO \ - Cy log —> = — R log -—2- அல்லது 6102 ற + Cy log 7. உ ர 

1 ந 

P ர் ர் 
ல்ல C. log —2-= — Clog —% — Rlog —2 HU J) Cy 10g P, * 108 ர, 5 V,
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டிட்
 

ட. முற ஸ் = C, log ட 
1 1 ச் 

அல்லது 6, 102 | 

ச P, ட் ர் > P, (+7) 3. ௮ log — waw gi — = -1C,/Ce HO ZI log P, C, $ [2 அலலது P, ர, pl 

ஆசையால், $s = (5) "அல்லது 972 - 27௨... (80) 
1 2 

என்னும் சமன்பாடு கிடைக்கிறது. இங்கு ॥ என்பது 57 ஆகும்: 

குறிக்கோள் நிலையிலுள்ள வாயுவின் வெப்பம் மாறா மாற்றத் 
திற்கு இச் சமன்பாடு ஒரு பொதுவான முடிவாகும், வெப்ப 
நிலை மாறா மாற்றத்திற்குள்ள 7, 7 - 2, 7, என்னும் சமன் 
பாட்டுடன் இதை ஒப்பிட்டுப் பார்க்கலாம். 

வெப்ப நிலையைப் பொறுத்து வினைசார்ந்த வெப்பமாறுதல்: 
கர்க்காஃபின் விதி. 

(Variation of Heat of Reaction with Temperature— 
Kirchhoff’s Law) 

வெப்ப இயக்க இயலின் முதல் விதியைப் பயன்படுத்தி, 
வெப்ப வேதிவினை சார்ந்த வெப்பம், வெப்ப நிலையைப் 
பொறுத்து மாறுவதைக் காணலாம். 7,” வெப்ப நிலையிலுள்ள 
வினைபடு பொருள்கள் 7” வெப்ப நிலையிலுள்ள விளைபொருள் 
களைக் கொடுப்பதற்கு இரண்டு வழிகளில் அணுகலாம். ஒன்று, 
வெப்பநிலை 7, ஆகவும், அழுத்தம் திட்டமாகவுமுள்ள நிலைகளில் 
செயல்படும் வினையின் வினைசார் வெப்பம் ந, எனக்கொள் 
வோம். விளைபொருள்களைத் திட்டமான அழுத்தத்தில் 7”யி 
லிருந்து 7%”-க்கு உயர்த்தினால், அமைப்பு உட்கொள்ளும் 
வெப்பத்தினளவு ட, (2-7) ஆகும். இங்கு 0, என்பது 
விளைபொருள்களின் 7-7, டிகிரி வெப்ப நிலைகளுக்குள் 
அமைக்க மோலார் வெப்பமேற்புத்திறனாகும் (0௦182 heat 
908019). இரண்டாவதாக, வினைபடு பொருள்கக 7,£யிலிருந் ஆ 
2$-க்கு உயர்த்தவும். இப்பொழுது அமைப்பு உட்கொண்ட 

வெப்பத்தினளவு ர, (7-7) ஆகும். இங்கு 0, என்பது. 
வினைபடுபொருள்களின் மோலார் வெப்பமேற்புத் இறனாகும். 
பிறகு 7,” வெப்ப நிலையில் வினையைச் செயல்படவிட்டால் ந், 

என்பது வினைசார் வெப்பமாகும், ஆகையால், வெப்ப இயக்க 
இயலின் முதல் விதிப்படி, 

AH, + Ch, (T,—T,) = AH, + Cr, (ச ய
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அல்லது, 

AH,—AH 
“TT, = தோறு = AG, 

Gani மாற்றம் மிகச் சிறிய அளவாயிருக்தால், 

| 8 (AH) ௮ கீழப் (81) ஆறது, 
oT Ip 

இதம்குப் பெயர் ர்க்காஃபின் விதியென்பது, திடப் 
பொருள்சளின் மோலார் வெப்பமேற்புச் திறன்சளான Cy, Cry 
என்பனவற்றின் மதிப்பு அனேகமாகச் சமமாயிருப்பதரல், 
வினைசார் வெப்பம், வெப்பநிலையைப் பொறுத்து அதிகமாக 
மாறுவதில்லை. இச் சமன்பாட்டைப் பயன்படுத்தி வினைசார் 
வெப்பத்தைக் கணக்கிடலாம். ஏதாவது ஒரு வெப்பமிலையில் 
வினைசார் வெப்பம் தெரிந் இருந்தால், மற்றொரு வெப்பஙிலையில் 
சணக்கிடலாம். 

வெப்ப இயக்க இயலின் இரண்டாம் விதி 
(Second Law of Thermodynamics) 

தான இயங்கும் oi%racr (Spontancous Processes) 

வெப்ப இயக்க இயலின் இரண்டாம் விதியின் துணை 
கொண்டு கண்ட முடிவுகள் பெளதிகம், வேதியியல், பொறியியல் 
ஆகிய துறைகளின் முன்னேற்றத்திற்குப் பெரிதும் பயன் 
படுின்றன. இத்துறைகளில் குறிப்பாக வேதியியலுக்கு 
அதிகமாகப் பயன்படுகின்றது. இது &ழ்க்கண்ட காரணங் 
களினால் இருக்கலாம். ஒரு வினை செயல்பட முடியுமா முடியாதா, 
அப்படி முடிந்தால் எத்துணையளவு செயல்பட முடியும் என்னும் 
விவரங்ககா இவ் விதியின் துணைகொண்டு சணக்கிடலாம். 
ஆயினும், வினை செயல்பட முடியுமா முடியாதா என்றுதான் 
வெப்ப இயக்க இயல் காட்டும். வின தாமதமாக அல்லது 
ரிதமாக ரசிகழுமா என்பன போன்ற விவரங்கள் இவ் விதிக்கு 
அப்பாற்பட்டவை, இக் கட்டுப்பாடு இருப்பினும், வினை நிகழுமா 
நிசுமாதா என்னும் தசவல் கிடைப்பதே வேதியியல் வல்லுனர் 
களுக்குப் பெரிய உதவியாகும். ஒரு காலத்தில் வேதி வினைகள் 
வெப்பமுமிழும் திசையில்தான், தானே இயங்கக் கூடிய 

தன்மையுடையவை என்னும் கருத்து நிலவியது. அதாவது,
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என் தால்ப்பி குறைவு ஏற்படும் திசையில் வினை செயல்படும் என 

நம்பினார்கள். பல வேதி வினைகள், வெப்பத்தை உட்கொண்டு 

நிகழ்வதால் இம் முடிவு பிழையாகத்தானிருக்க வேண்டும். 

தானே செயல்படும் வினைகள் பொதுவாக எந்தச் 

சூழ்நிலைகளில் நிகழ்கின்றன என்று அறிச்துகொள்வது ஒரு 

பிரச்சனையாவிட்டது. தானே இயங்கும் சில பெளதிக 

வினை களை ஆராய்வோம், இங்கு கண்ட முடிவுகள் புறத்தூண்டுத 
லில்லாலல், தானே நிகழும் எல்லா வினைகளுக்கும் பொருந்தும். 

ஒரு முனை சூடேறியும், மற்றொன்று குளிர்ச்துமுள்ள ஓர் 
உலோகத் துண்டை எடுத்துக்கொள்வோம். உலோகக் கம்பி 
முழுவதும்,வெப்பரிலை சமமாகும்வரை சூடேறிய முனையிலிருக் து 
குளிர்ந்திருக்கும் முனைக்கு வெப்பம் கடந்து சென்று கொண் 

டிருக்கும், இங்கு ராம் கு.றித்துக்கொள்ளவேண்டுவ து, இல் வினை 

மீள்தன்மையற்ற.து என்பதாகும். அதாவது, குளிர்ந்த முனைய 

லிருந்து சூடேறிய முனைக்கு, வெப்பம் தானே கடந்து செல்லாது. 

மேலும் சொன்னால், முழுவதும் சமமான வெப்பநிலையி 

லுள்ள உலோகத் துண்டு தானாகவே ஒரு பக்கம் சூடேறியும் 
மறுபக்கம் குளிர்ர் தும் போவதில்லை. ஆயினும், கீழ்க்கண்ட 
முறையில், இவ் வினையை எதிர்த் திசையில் செயல்படவீடலாம். 
கம்பியின் ஒரு முனையிலிருந்து வெப்பத்தை ஒரு பொரிக்கு 
வாங்க அதை வேலையாக மாற்றி, பிறகு உராய்தலினால் அதைச் 
சமான அளவுள்ள வெப்பமாக மீண்டும் மாற்றி, கம்பியின் 

மற்றொரு முனைக்கு அளித்துவிடலாம். இவ்வகையில், 

முழுமையும் சமமான வெப்பலையிலுள்ள உலோசக் கம்பியைத் 
தொடக்க நிலைக்கு மாற்றலாம். 

வெப்ப இயக்க இயலின் இரண்டாம் விதி 

வெப்ப இயக்க இயலின் முதல் விதியின்படி பல வகையான 
ஆற்றல்களின் சமானத் தன்மையையும், ஓர் அமைப்புக்கு நாம் 
அளித்த அளவுக்கு மேல் அதனிடமிருந்து பெறமுடியாது 
என்பதையும் கண்டோம். மின் ஆற்றல், எந்திர ஆற்றல் மற்றும் 
இதர வசையான ஆற்றல்களுக்கும் வெப்ப ஆற்றலுக்குமுள்ள 
சமான வி$தம் மாநிலியாயிருப்பதைக் கொண்டு பார்த்தால், 
மற்.ஐ வகை ஆற்றலை முழுமையாகவும், கொஞ்சமும் வேறு 
பாடில்லாமலும் வெப்ப ஆற்.றலாச மாற் மலாமெனச் தெரிகிறது. 
ஆசையால், ௭.திர் மாழ்றமாகய, வெப்ப ஆற்றலை முழுமையாகவும் 
கொஞ்சமும் வேறுபாடில்லாமலும் பிறவகை ஆற்றலாக மாற்ற 
முடியுமென நாம் எதிர்பார்க்கலாம், ஆனால், உண்மையில் இது
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ஈடவாது. உலோசக் கம்பி முழுவதும் வெப்பம் சமமாயிருக்கும் 

நிலையிலிரும் து ஒரு முனை சூடேறியும் மறுமுனை குளிர்ச் துமுள்ள 
நிலையை அடைவதற்கு முதல் விதியின்படி எதுவும் தடை 
யில்லையாயினும், நடைமுறையில் இப்படி மாறுவதில்லை. ஆகை 

யால், முதல் விதி எல்லா ஆற்றல் வகைகளுக்குமுள்ள சமானத் 

தன்மையைக் சாட்டுகறது. இரண்டாம் விதி, வெப்ப ஆற்றலைப் 

பிறழ ஆற்றல் வகையாக மாற்றுவதற்குள்ள சூழ்கிலைகளை 

வகுக்கிறது. அவ் விதியின்படி வெப்ப ஆற்மலைப் பிற ஆற்றல் 
வகையாக மாற்றுவது கட்டுப்பாடுள்ளதாயிருக்கிறது எனத் 

தெரிூற.து. பல வகையான வினைகளில் வெப்பத்தை வேலையாக 

மாற்றும் செயலைப் பல முறைகளில் வெளியிடலாமாயிஷனும், இரு. 

முறைகள் கீமே கொடுக்கப்பட்டிருக்கின் றன. அவையாவன ; 

(1) குளிர்ந்த நிலையிலுள்ள பொருளிலிருக் து சூடேறிய 

நிலையிலுள்ள பொருளுக்கு (அதாவது, சமானமான மாற்றத்தை 

வேறு ஏதாவது ஓர் இடத் இல் உண்டாக்காமல்) வெப்பம் 

தனக்குத்தானே கடச்து செல்லாது. 

(2) அமைப்பின் ஏதாவதோர் இடத்திலாவது அல்லது 

சுற்றுப்புறத்தலாவது Cap மாற்றங்களை யுண்டாக்காமல், 

வெப்பத்தின் முழு அளவும் சமானமான அளவு வேலையாக: 

மாறாது. 

இ.து ஈடைமுறையில் கண்ட முடிவாகும். ஒரு பொறி, 

அமைப்பின் மற்றப் பாகங்களில் மாற்றமுண்டாக்காமல் 

வெப்பத்தைத் தொடர்ந்து வேலையாக மாம்றிக்கொண்டிருப் 

பதற்கு அப் பொறி, உயர்ந்த வெப்பநிலையிலுள்ள தோற்றுவாயி 

லிருந்து (800756) வெப்பத்தை உட்கொண்டு அதில் ஒரு 

பாகத்தைச் சமானமான அளவு வேலையாக மாற்றி, பிறகு 

GO DES வெப்பநிலையிலுள்ள தொட்டியில் (10) எஞ்சிய 

பாகத்தை உமிழ்ர்துவிடவேண்டும். வேலையாக மாற்றப்பட்ட 

வெப்ப ஆற்றலினளவுக்கும் உயர்ந்த வெப்ப நிலையில் உட் 

கொள்ளப்பட்ட வெப்ப ஆற்றலினளவுக்குமுள்ள பின்ன 

விதெம் பொறியின் திறன் (efficiency) எனச் சொல்லப்படும். 

இதுவரை யாராலும் முழுத் திறனுள்ள அதாவ.து 100 சதவீத 

இறனுள்ள பொறியைக் கண்டுபிடிக்க முடியவில்லை. வெப்ப 

இயக்க இயலின் இரண்டாவது விதியை இவ்விதமாகவும் 

சொல்லலாம். ’ 

குறிக்கோள் நிலையிலுள்ள வாயுவின் வெப்பகிலை மாருத 

மீள்தன்மையுள்ள பருமப் பெருக்கத்தில், அமைப்பு உட்கொண்ட
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வெப்பத்தினளவும் அது செய்த வேலையினளவும் சமம் என்பது 
நினைவிலிருக்கலாம். வேறு விதமாகச் சொன்னால் இவ்வினையில் 
வெப்ப ஆற்றல் முழுவதும் வேலையாக மாற்றப்படுகிறது. 
ஆயினும், இம் முடிவு வெப்ப இயக்க இயலின் இரண்டாம் 
விதிக்கு முரண்பாடானதன்று, எப்படியெனில், இரண்டாம் 
விதிப்படி அமைப்பின் வேறு பக்கத்தில் மாற்றமுண்டாக்காமல் 
வெப்ப ஆற்றலை வேறு வகை ஆற்றலாகச் தெரடர்ந்து மாற்ற 
முடியாது. அப்படி அமைப்பின் மறுபாகத்தில் மாற்ற 
முண்டாக்கினால், வெப்ப ஆற்றலை வேறு வகை ஆற்றலாகத் 
தொடர்ந்து மாற்றமுடியுமல்லவா? வெப்பநிலை மாறாப் பருமப் 
பெருக்க a@Porule (isothermal expansion) amujalar cer 
Lor HDD ge அதாவது, வாயுவின் முூடிவுநிலைப் பருமன் 
தொடக்கநிலைப் பருமனைவிட அதிகமாயிருக்கறது. வாயுவைத் 
தொடக்கத்திலிருந்த நிலைக்கு அழுத்தப் பருமனைக் குறைப் 

பதற்கு, முன்பு பருமப் பெருக்கமேற்படுவதஇல் கிடைத்த அதே 

அளவுள்ள வேலையை இப்பொழுது அமைப்பின் மேல் செய் 

தால், முன்பு உட்கொண்ட அளவு வெப்பம் இப்பொழுது 
உமிழப்படும், அமைப்பைத் தொடக்க நிலைக்கு மீண்டும் 

கொண்டு சென்ஞருல், நிகர முடிவாக (net result) Gari 
உட்கொள்ளப்படவுமில்லை, வேலை செய்யப்படவுமில்லை. 

தொடச்கத்தில் ஒருபக்கம் சூடேறியும், மறுபக்கம் 
குளிர்ந் தும் பிறகு தனக்குத்தானே முழுவதும் சமமான வெப்ப 
நிலையை அடைந்த உலோகக் கம்பியை மீண்டும் எடுத்துக் 
கொள்வோம், மற்றப் பாகங்களில் மாற்றமெதுவுமுண்டாக் 

காமல், தொடக்கத்திலிருந்த நிலையை அடைவதற்கு வெப்ப 

ஆற்றல் முழுவதையும் வேலையாக மாற்றினால்தான் முடியு 
மென்பது தெரிகிறது. நடைமுறையில் அதாவது, இரண்டாவது 
விதியின்படி. வெப்ப ஆற்றல் முழுவதையும் வேலையாக மாற்ற 
முடியாதாகையால், இப்படித் தானே நிகழ்க்த வினையை மீண்டும் 
எதிர்ப்புறமாகச் செயல்பட விடமுடியாது. சூடேறிய உலோகத் 
துண்டைப் பயன்படுத்திக் கண்ட முடிவுகள் பொதுவாக, 
தானே இயங்கும் பெளதிக வினைகளெல்லாவற்றிற்கும் பொருக்் து 
கின்றன. உதாரணமாக, உயர்ந்து அழுத்த நிலையிலுள்ள வாயு 

, தாழ்க்த அழுத்த நிலைக்குப் பருமப் பெருக்கமடைதல், ஒரு 
வாயு மற்றொன்றிற்கு விரவுதல் (diffusion of one gas into 
801181) அடர்ந்த நிலையிலுள்ள கரைசல் நீருக்கு விரவுதல், 
மின் ஆற்றல் வெப்ப ஆற்றலாக மாறுதல் போன்றவை 
இவ்வகை வினைகளாகும். இங்குக் சண்ட முடிவு, தானே 
இயங்கும் வினைகளுக்கும் பொருந்த வேண்டுமென்பதைச்
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அழ்க்கண்ட உதாரணத்தால் அறியலாம். நாகத்துண்டு, கரப்பர் 
சல்ஃபேட்டுக் கரைசலில் தானே கரைந்து குறிப்பிட்ட அளவு 
வெப்பத்தை வெளிவிடும். இவ் வேது வினையைக் &€ழ்க்கண்ட 
சமன்பாடு காட்டுகிற த. ் 

Zn + CuSO, —» Zn SO, + மே 

பொருத்தமான முழையில், .சாப்பர் உலோகத்திற்கும் 

காக சல்ஃபேட்டுக் கரைசலுக்குமிடையில் மின்னோட்டத்தைச் 

செயல்படவிட்டு நாக. உலோகத்தையும் காப்பர் சல்ஃபேட் 
டையும் பெறலாம். எதிர்வினை முழுமையாக ஈடைபெறுவதற்கு, 

முதல் வினையில் வெளியிடப்பட்ட வெப்ப ஆற்றல் முழுவதையும், 

அமைப்பின் மற்றப் பாகத்தில் மாற்ற மெதுவுமுண்டாக்காமல் 

பரின்னாற்றலாக மாற்றவேண்டும். இதுவும் ஈடைமுழையில் 

முடியாத காரியமாகும். பொதுவாக இயற்கையானதும், தானே 

இயங்கக்கூடியதுமான எல்லா வினைகளும் அதாவது புறத் 

தரண்டுதலற்ற வினைகள் யாவும் வெப்ப இயக்க இயலின்படி 

பீளாத்தன்மையுள்ள வினைகளாகும். இரண்டாவது விதியை 

இவ்வகையாகவும் சொல்லலாம். ஒரு வினை தானே இயங்குகிறது 

எனில், அது குறிப்பிட்ட வேகத்தில் செயல்படுகிறது எனப் 

பொருளாகும். ஆகையால், அவ் வினை மீளாத்தன்மையுள்ளது 

என எதிர்பார்க்கலாம். ஏனெனில், வெப்ப இயக்கஞ்சார்க்த 

மீள்தன் மையுள்ள வினைசளெல்லாம் மிச மிகத் தாமதமாகச் 

செயல்படவேண்டும். 

"வெப்ப ஆற்றலை எந்திர ஆற்றலாக மாற்றுவது 

(Conversion of Heat into Mechanical Work) 

குறிக்கோள் நிலையிலுள்ள வாயுவை மீள்தன்மையுள்ள 

சுற்று நடவடிக்கைகளில் ஈடுபடச் செய்து, வெப்ப ஆற்றலை 

ந்த அளவுக்கு வேலையாக மாற்றலாமெனக் கணக்கிடலாம். 

அப்பொழுது அமைப்பு, உயர்ந்த வெப்ப நிலையிலிருந்து தாழ்ந்த 

வெப்ப நிலைக்கு ஒரு பகுதி வெப்ப ஆற்றலை மாற்றி அதன் 

சாரணமாசக ஓர் அளவு வேலை செய்கிறது. இர் ஈடவடிச்கைகளின் 

முடிவில் வாயு அதன் தொடக்கறிலைக்கு மீண்டும் கொண்டு 

சேர்க்கப்படுகிறது.  இவ்வசையான நடவடிக்கைகளுக்கு 

கார்னாட் சுற்று (வோ01 00016) எனப் பெயர். கார்னாட் என்னும் 

பிரெஞ்சுப் ' பொறியியல் வல்லுனர் முதன் முதலாக 

இம் முறையைக் கையாண்டார்.
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C1) உ.க.செ.மீ. பருமனும் குறிக்கோள் நிலையிலுமுள்ள 
ஒரு மோல் வாயுவை, உராய்தல் சிறிதும் இல்லாத உந்து 
தண்டால் மூடிய நீள் உருளை வடிவுள்ள கலத்தில் வைக்கவும்- 

இக் கலத்தை 7 வெப்ப 
நிலையிலுள்ள வெப்பக் களஞ் 

ற Vv . Gus gio பெபாருத்தி 
1 ்... வைக்கவும். வாயுவின் பரு 

மனை ௦, க,செ.மீ. வரும்வரை 
Va வெப்பமாறுப் பருமப் பெருக் 

கம் செய்யவிடவும் (படம் 

v4 102) இச் சூழ்நிலையில் வாயு 

| செய்த வேலையினளவு, 19, = 

௩ 

S
T
 

Vy க 6 

V4 RT, loge ட் ஆகும். அதே 

நேரத்தில் அமைப்பு ட, அளவு 
வெப்ப ஆற்றலைக் களஞ்சி 

யத்திலிருந்து பெற்றுக்கொண்டு வெப்ப நிலை மாறுது அமை 
றது. குறிக்கோள் நிலை வாயுவின் ஆழற்.றல் அதன் பருமனைமப் 
பொறுத்ததல்ல வாகையரல், 

  
  

௭... பூபம்-(02. 17 

vy 

G, = W, = RT loge Drees (1) ஆகிறது. 
L . 

(8) வாயுவைச் சுற்றுப் புறத்திலிருந் து அதன் வெப்ப நிலை 
7” வரும் வரை வெப்பம் மாருப் பருமப் பெருக்கம் செய்ய 

வீடவும். இப்பொழுது வாயுவின் பருமன் ௦, க.செ.மீ. ஆகும். 
3” வெப்ப நிலையில் ௦, க.செ.மீ. பருமனுள்ள வாயு வெப்பமாறு 

மாம்றத்திற்குட்பட்டு 7.” வெப்ப நிலையில் 5, க.செ.மீ. பருமனுக்கு 
மாறினால், &ழ்க்கண்ட சமன்பாடு பொருந்துகிறது. 

Ty vy vy 

r= (30) 
ர்ச்] ட சீஷ 

(90ஆவது சமன்பாட்டின்படி ,” = மற்றும் 25)” 
T, சி, 

  

(0 P, ந, . ப் vl vy ௩ 
= P,v,’ ஆகையால்; S- =| S| = >- ஸு அல்லது: 

1 Vy Vy a 

Pv, ப அட vt : T, v, vel : ச 
pat =( ம ) MOO ST = (+) , இங்கு vr. என்பது 

a vy
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T,° வெப்ப நிலையிலுள்ள பருமனாகவும், ௦, என்பது 7,” வெப்ப: 

நிலையிலுள்ள பருமனாகவும் உள்ளனவாகையால், Ts (௩1 

என்று எழுதலாம்], டட 

இங்கு ॥ என்பது திட்டமான அழுத்த நிலையிலும், பரும 
நிலையிலும் வாயுவின் சுய வெப்பங்களின் விகிதமாகும். வாயு 
செய்த வேலையினளவு 6, (25-70) ஆகும். 

(8) வாயுவை 7” வெப்ப நிலையிலுள்ள வெப்பத் தொட்டி 
யுடன் (0) பொருத்து, », 6.04.18. பருமனளவு வரும் வரை 
வெப்ப நிலை மாறுப் பருமச் சுருக்கம் செய்யவிடவும். இதற்கு, 
வாயுவின் மேல்-- அளவு வேலை செய்யவேண்டும். வேலை 
அமைப்பின் மேல் செய்யப்படுவதால், எதிர்க்குறி பயன்படுத்தப் 

பட்டிருக்கிறது. ஆகையால், -- ம, RT loge —* MUU Zi 
» 3 

Vs , 

W,= RT loge—- - Qe a =v, அளவுள்ள வெப்ப ஆற்றலை 

அமைப்புத் தொட்டிக்குள் உமிழ் 9 gH. 

(4) மீண்டும் வாயுவைப் பிரித்து, 7,” வெப்ப நிலையும், 
உட க,செ.மீ. பருமனும் வரும்வரை, வெப்பமாரறுப் பருமச் 
சுருக்கம் செய்யவிட வேண்டும். இங்கு வாயுவின் மேல் செய்த. 
வேலையினளவு 6, (2-7) அகும். இப்பொழுது அமைப்பு 
அதன் தொடக்க நிலைக்கு மீண்டும் சொண்டு சேர்க்கப்பட்டது. 
», ௧க,செ.மீ. பருமனிலிருந்து 1, ௪.செ.மீ. பருமனுக்கு வாயுவை 
வெப்பம் மாறாப் பருமச் சுருக்கம் செய்ததனால், &ழ்க்கண்ட 

0, v 
: Ty 7 உ yr 

சமன்பாடு கிடைக்கிறது . T= (=) ஆகையால்[** ) 
a 4 இ 

  

% yt ச 1 v, ச vy vy ச ் 
=( WO Zt —— = ல்லது- “4 - ம », அலலது பணை அலலது 5, v, Diy 

4 Vy 
_w, = RT, loge டூ. ஆசையால், w, = RT, loge Cer 

4 1 

எழுதலாம். 

மதல் படி, நான்காம் படி. ஆயே இரண்டிலும் வெப்பம் 
மாறா வினைகள் நிகழ்வதால், இவ்விரு வினைகளிலும் வெப்பத்தை 
அமைப்பு வெளியிலிருந்து கொள்ளவுமில்லை, சுற்றுப்புறத்திற்குக் 
கொடுக்கவுமில்லை. மற்றும் இவ்விரு வினைகளில் ஒன்றில் 
அமைப்பு வேலை செய்கிறது, மம்றொன்றில் அதே அளவுள்ள
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“வேலையை அமைப்பின்மேல் செய்யப்படுறது. ஆகையால், 
இவ் விரு அளவுகளும் ஒன்றுக்கொன்று சரிக்கட்டிவிடுகின் DO 
கார்னாட் சுற்றின் நிகரான முடிவு என்னவெனில், 72 வெப்ப 
கிலையில் ர, அளவுள்ள வெப்ப ஆற்றலையுட் கொண்டு அமைப்பு, 
(௨-௬) என்ற அளவுள்ள வேலையைச் செய்றது. ஆசையால், 
அமைப்பின் திறனாவது அல்லது அமைப்பிலிருந்து பெற்ற 
'வேலையினளவுக்கும், உயர்ந்த வெப்ப நிலையில் அமைப்பு 
உட்கொண்ட வெப்ப ஆற்றலினளவுக்குமுள்ள விதெமாவது, 

v, Vs 

RT, loge —~ — RT, loge —— 
  

Wow 1 1 

4 RT, loge a o 
1 

Vs 
(T, — T,) (r loge ௨) 

= i 

ve 
T, (Rioge 2, 

. W,— T™% —T. அல்லது னை _ எர ஆறது, 

இங்கு எல்லா நடவடிக்கைகளும் மீள்தன்மையுள்ளவை 
“பாகையால், 8ழ்க்கண்ட சமன்பாடு டைக்கிற து. 

T, —T 
(மேல்மட்ட) = சூ “ச. இங்கு w என்பது போயு 

. ட . 2 ௪ “ "செய்த மேல் மட்ட வெளிவேலையாகவும், 9, என்பது 7,” வெப்ப 
நிலையில் வாய உட்சொண்ட வெப்பத்தினளவாகவும் உள்ளன. 
அமைப்பு உட்கொண்ட வெப்ப ஆற்றலில் வெளிவேல்யாக 
UTD DULG அறிமுறையில் சண்ட மேல் மட்ட பின்ன அளவு 

_— 

T ஆகுமெனத் தெரிகிறது. மேலும், மீள்தன்மையுள்ள 

வெப்பப் பொறியின் Swot (efficiency of a reversible heat 
மஜீா2), வெப்பக் களஞ்சியம், தொட்டி ஆயெவையின் வெப்ப 
நிலைகளான 7, 1, ஆயெவைகளைப் பொறுத்திருக்கறதே :தவிர, 
வெப்பம் செலுத்தப்பட்ட ஊடகத்தைப் பொறுத்ததல்ல 
என்பது தெரிகிறது, ஆகையால், “மீள்தன்மையுள்ள எல்லா 
வெப்பப் பொறிகளும் ஒரே வெப்ப நிலை எல்லைக்குள் கற்றுச் 
செயலில் ஈடுபட்டால் அவைகளின் இறன்கள் சமமாகும்.” 

இதுதான் கார்னாட்டின் தேம்றமாகும். வெப்பத் தொட்டியின் 
“வெப்பறிலை பூஜ்யமாயிருந் தால் (7-0), பொறியின் இறன் மேல் 
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மட்டமான ஓன்றை அடைகிறது என இம் முடிவிலிரும் து: 
வெளியாூற.து. 

தனி சூன்ய வெப்பறநிலைக்கும் (80801016 zero of temperature )- 
வேறு ஏதாவதொரு வெப்பகிலையான 7)”க்குமிடையில் எந்தப்: 
பொறியும் செயல்பட முடியாதாகையால் திறனின் மதிப்பு: 
ஒன்றை அடைய முடியாது. அதன் மதிப்பு ஒன்றுக்குக் 
குறைவாகத்தானிருக்கவேண்டும். மற்றும் இவ் வழியில் தனிச் 
சூன்ய வெப்பநிலையின் மதிப்பைக் கணக்கிடலாம். வாயு 
விதியின்படி. சணக்கட்ட மதிப்பும் இம் மதிப்பும் சமமா 
யிருக்கன் றன. 

வெப்ப இயக்க இயலின் இரண்டாவது விதியின் வழியாகக். 
கண்ட முடிவை வேறு வகையிலும் வெளியிடலாம். ஓர் 
அமைப்புக்கு உள்ளடக்க வேலை (௦1% ௦0118௫) என ஒரு. 
வெப்ப இயக்கஞ் சார்ந்த பண்பு இருப்பதாகக் கொள்வோம். 
இதை ‘A என்னும் குறியால் காட்டலாம். ஓர் அமைப்பு 
வெளி வேலை செய்தால் அதன் உள்ளடக்க வேலையினளவு-: 
குறைகிறது. இவ் வினை மீள்தன்மை பொருந்தியதாயிருப்பின்,. 
~AA = (மேல்மட்ட) என்னும் சமன்பாடு கிடைக்கிறது. 
ஒரு மோல் குறிக்கோள் நிலையிலுள்ள வாயு மீள்தன்மையுடன் 
வெப்ப மாறுப் பருமப் பெருக்க வினையில் திட்டமான அழுத்த. 
நிலையில் ஈடுபட்டால், கீழ்க்கண்ட சமன்பாடு கிடைக்கிற து, 

ச _ AA = RT loge = == W (மேல்மட்ட) 
1 

T,—T, க . 

BIOg. Who g Das Aur   ஆசையால், - &.4 ௮ ஐ: 
2 

வெப்பரிலை வேறுபாட்டிற்கு, 

d(—AA) =4 a என்னும் சமன்பாடு கடைக்கிற து, 

கிளாஸியஸ் கிளப்பீரான் சமன்பாடு 
~  (Clausius — Clapeyron Equation) 

மீள்தன்மையுள்ள வெப்பஞ் சார்ந்த பொறியின் இறன் 
வெப்ப ஆற்றலை மாற்றப் பயன்படும் ஊடகத்தின் 
தன்மைக்கும், வினையின் பி௰ தன்மைகளுக்கும் தொடர்பில்லாம 
லிருப்பதால், வெப்ப இயச்ச இயலின் இரண்டாவது விதியை, 
மீள் தன்மையுடன் செயல்படும் எல்லா பெளதிக, வேதி வினை 
களுக்கும் பயன்படுத்தலாம். ஆகவே, கொடுக்கப்பட்ட பெளதிக.
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(மாற்றம் அல்லது வேதி மாற்றத்தை, உயர்ந்த வெப்பநிலையான 
(77-27) இல் வெப்பநிலை மாறு வகையில் செயல்படவிட்டால் 
அமைப்பு செய்யும் வேலையினளவு ம வாகவும் தோற்றுவாயி 
லிரும் து உட்கொண்ட வெப்ப ஆற்றலினளவு 9 வாகவும் உள்ளன. 
வினையைத் தாழ்ந்த வெப்ப கிகயான 7”இல் (w— dw) அளவு 
வேலையை அதன் மேல் செய்து ஏதிர்த் இசையல் செயல்பட 
விட்டால் இலாபமாகக் கிடைத்த வேலையினளவு ம௦ YOM FI. 
மற்றும் உட்கொண்ட வெப்பத் தினளவு 9 வாசையால், இ&ழ்க் 
சண்ட சமன்பாட்டை எழுதலாம். 

ஸ்(மேல்மட்ட) = d (க்க) = ¢ ன 

, d(—AA 
அல்லது, ர = T { “ar } BaD gi. 

இச் சமன்பாட்டில், -- 8௩4 என்பது, (7 81)” வெப்ப 
நிலையில் நிகழ்ந்த வினையிலிருந்து இடைத்த வேலைக்கும், 7 வெப்ப 
நிலையில் நிகழ்ந்த வினையில் நாம் செய்த வேலைக்குமுள்ள வேறு 
பாடாகும். 

மீள்தன்மை சார்ந்த வினைக்கு ஓர் எடுத்துக்காட்டாக, 
திரவம் ஆவியாதலை எடுத் துக்கொள்வோம். ஒரு கிராம் திரவம் 
ஆவியாகும்பொழுது / என்னும் உள்ளுறை வெப்ப த்தை உயர்ந்த 
வெப்ப நிலையில் அமைப்பு உட்கொண்டு, (642) (6-௨) 
அளவு வேலையைச் செய்கிறது. இங்கு (2-4 8) என்பது 
திரவத்தின் ஆவியமுத்தமென்றும், 9) என்பது ஆவியின் 
பருமனென்றும், ௨, என்பது திரவத்தின் பருமனென்றும் 
அறியவும். தாழ்ந்த வெப்பநிலையான 7 இலும்ற மி. மீ. அழுத்த 
நிலையிலும், ஒரு கராம் ஆவியின் பருமனைச் சுருங்கவைத்தால், 
அமைப்பின் மேல் செய்யும் வேலையினளவு 2(௦, -- ௨.) ஆறது. 
கிடைத்த நிகர வேலையினளவு ஸ் (௨, -- v,) ஆகவும், வெப்பத் 
தோரற்றுவாயிலிருக்து உட்கொண்ட வெப்பத்தினளவு 1 ஆகவும் 
உள்ளன. ஆசையால், &ழ்க்சண்ட முடிவு கிடைக்கிறது. 

qT, dp l 
PCa) = 1p O08 எ ரமப 

Qgsrar BorreGuscy Berti gro சமன்பாடாகும், 

இங்கு இச் சமன்பாட்டை அடைவதற்கு, திரவநிலை 
ஆவியாதல் வினையைப் பயன்படுத்தியிருப்பினும், வேறு நிலைமை 
மாற்றமேற்படும் வினகளான தஇடஙிலை--ஆவி நிலை மாற்றம் 
அதாவது, பதங்கமாதல் இரவநிலை-- திடநிலை மாற்றம் அதாவது
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உழைதல் அல்லது பு,றழவேற்றுமை கொண்ட இரு தனிமங்களின் 
மாற்றம் ஆய பலவிதமான மாற்றங்களையும் பயன்படுத்தி இம் 
மூடிவை அடையலாம். மேற்குறித்த வினைகளில் க என்பது 
வெப்ப மாற்றம், ௩, என்பது பரும மாற்றமானால், கிளப்பீரான் 
ன்னும் விஞ்ஞானி &ம்க்சண்ட சமன்பாட்டை வகுத்தார். 

ae _ Aw 
dT TA, 

இளாஸியஸ் இளப்பீரான் சமன்பாடென்பது இச் சமன் 

பாட்டின் வேறு உருவமாகும். 

நிலைமை மாற்றமேற்படும் வினைகளின் வரும் கணக்குகளை, 

இளாஸியஸ் இளப்பீரான் சமன்பாட்டின் துணைசொண்டுசெய்து 

விடலாம். 

மாதிரிக் கணக்கு 

100°C வெப்பநிலையில் நீரின் ஆவியாதல் வெப்பம் ஒரு 

திராமுக்கு 5899 காலரிகளாகும். இதே வெப்ப நிலையில் ஒரு 

இராம் இரவ நீரின் பருமன் 7:04 ௧.செ.மீ. ஆகவும், அவியின் 

பருமன் 1674 க,செ.மீ. ஆகவும் உள்ளன. 770 மி. மீ. அழுத்த 

நிலையில் நீரின் கொதிரநிலையைக் கணக்கடைவும், 

  

  

ம / _ 589-9.x 4184 x10" 
aT 3 T(%y—»%)) ~—8%8 x 1678 

1x 980°7X 1386  889°'9x 4 184x 10" 
HONS) aT = 378 x 1678 
4770 ~ 760 = 10 மி.மீ. - 1 செ.மீ. இங்கு எல்லா அளவு 

septa C.G.S. அல $ூலேயே காட்டப்பட்டிருக்கின் மன.) 

அல்லது 27 = 1x 980°? x 18-6 x 878 x 16738 

534°9 x 4° 184 10" 

ஆசையால், 770 மி.மீ. அழுத்தத்தில் நீர் 100809 வெப்ப 

நிலையில் கொதிக்கிறது, 

= 0°369° 

ஆவியழுத்தச் சமன்பாடு 
(Vapour Pressure Equation) 

சளொளியஸ் இளப்பீரான் சமன்பாட்டைச் சிறிது மாற்றி 

அமைக்கலாம், ஒரு மோல் ஆவியின் பருமனை ஒப்பிடும்பொழுது 

ஒரு மோல் திரவத்தின் பருமன் மிகக் குைறவாயிருப்பதால், 

சமன்பாட்டைக் கீழ்க்கண்ட வகையில் எழுதலாம்,
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வ Lv * ச ச - 

ட படட, ங்கு 2 என்ப வியின் மோலாரீ 
7 tm இங்கு ea 

உள்ளுறை வெப்பமெனவும், 1 என்பதை மோலார் பருமனளவூு: 

எனவும் கொள்ளவும். இரவத்தின் ஆவியழுத்தம் குறைவா 

யிருப்பதால் வாயு விதி ஆவிக்குப் பொருந்துவதாகக கொண்டால், 

நட 87 அல்லது 1% - * ஆறது. இம் மதிப்பை மேற்: 

கண்ட சமன்பாட்டில் புகுத்தினால், 

  
  

APL மத அல்லது 1: ம்ம் ட ம 410222 _ Lv 

aT RT’ சி. aT RT’ dT RT? 

இது கிளாசியஸ் கிளப்பீரான் சமன்பாட்டின் wHOGG Csrpw 

மாகும்: 

மாதிரிக் கணக்கு 

1000 வெப்ப நிலையில் நீருக்கு & இன் மதிப்பு ஒரு 

டிகிரிக்கு 8:72 செ.மீ. பாதரசமானால், ஒரு இராம் நீருக்கு இந்த. 
வெப்பநிலையில் ஆவியாதல் வெப்பத்தைக் கணக்கடுக, நீரின் 
வெப்பநிலை 700 ஆனதால், அழுத்தம் 76 செ.மீ. ஆகும். 

1 dP ய் க 272 L 0,— ௮ லது 0 ee ar RT! OS ஆ. Bx 878x878 
இங்கு £ என்பது ஒரு மோல் திரவத்தின் ஆவியாதல் வெப்ப 
மாகும், 

  

அல்லது / (ஒரு கிராம்) _ ட் x Pa (ther மூலச் 
கூமெடை 18.) 

= 535 srafscr/@grib 

TY, T? ஆயெ வெப்ப நிலைகளுக்கடையில் ஆவியாதல்: 
வெப்பம் மாறிலி எனக் கொண்டால் இழ்வரும் முடிவு கிடைக். 

கிறது, 

d log T . 

ae = Rp @é சமன்பாட்டை இரு வெப்பகிலை 

களுக்கிடையில் தொகை காணலாம். Py Py ஆகியவை முறையே. 

T, T, Bau வெப்பகிலைகளிலுள்ள ஆவி அழுத்தமானால, 

பின்வரும் முடிவு கிடைக்கிறது. 
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ம் dT ச Ps L T, aT 

d log p=— + —- அல்ல ர் சஷி அ] அ. BeP R T, Bt ற Ze P R Tt 

. Ps L 1°" 1 | L [ 1 1 
MRS log. அல் = —=| 

3 Py R Ts, T, R சு T, 

ம் T, — T. 
x 1 Pa = tt 

அல்ல்து 102 Pi 2-308R [ ௪5% | 

திரவத்தின் ஆவியழமுத்தம் இரு வெப்பநிலைகளில் தெரிந் 
இருந்தால், அதன் ஆவியாதல் வெப்பத்தைக் கணக்டெலாம். 

மாதிரிக் கணக்கு 

9050 வெப்பஙிலையில் நீரின் ஆவி அழுத்தம் 5.86மி.மீ. ஒரு. 
சராம் நீருக்கு 900 இலிருக் து 1000 வர சராசரி உள்ளுறை. 
வெப்பம்--548 காலரிகள். 1000 வெப்ப நிலையில் நீரின் ஆவி 
அழுத்தத்தைக் கணக்கிடுக. 

2, L ரூ J Ab ப ப [அ 2 
OB 5.” 280802 [ T,T, | 

சமன்பாட்டில் அழுச் சத்தை எந்த அலகில் வேண்டுமானாலும் 
குறிக்கலாம். மற்றும் 

7, 878400 = 368°A; T, = 878A. 

Pp, = 5268 18.; 7 - 842 காலரிகள்/கஇராம். 

பட சட 54208 ௭௨௮௧௦ 
08௨ 526. 4606 * 995969 அல்லது ந - 756மி.மீ. 

கொதிரிலை, உ)றநிலை மாறிலிசளான Kz, கீர ஆகிய 
மாமிலிகளின் மதிப்புக் கிளாஸியஸ் ளப்பீரான் 
சமன்பாட்டைப் பயன்படுத்திப் பெறலாம், இச் சமன்பாட்டைத் 
தொகைப்படுத்தினால் ௮து &ழ்க்கண்ட வடிவில் மாறும், 

மடம் [சட்] 
Bp, Rit, f, 

16
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இங்கு இரவத்தின் ஆவியழுத்தம், சட 7,” ஆகிய வெப்ப 

நிலைகளில் முறையே ற,, ற, ஆகும். ம என்பது ஒரு மோல் நீர் 

ஆவியாதலுக்கு உள்ளுறை வெப்பம் ஆகும். கரைப்பானின் 

கொதிநிலை 7, ஆகவும், நீர்த்த கரைசலின் கொதிரிலை 76 

ஆகவும் கொள்ளவும். 7% வெப்ப நிலையில் கரைப்பானின் 

அவியழுத்தம் ற, ஆகவும், அதே வெப்ப நிலையில் கரைசலின் 

ஆவியமுத்தம் ற. ஆகவும் கொள்ளவும். (சரைசல்கள் என்ற 

அத்தியாயத் இலுள்ள படத்தைப் பார்க்கவும்.) இம் மதிப்புகளை 
மேற்கண்ட சமன்பாட்டில் புகுத்தினால், 

[ட] 
Po R To ச் 

சே பம வ : 
R TT, 

7-7) என்பது கொதிரிலை உயர்வான ௩7 ஆறது. மற்றும் 
5, 7) ஆலயேவற்றின் மதிப்புகள் அதிகமாக 'மர்றுபடவில்லை 
யாதலால், 77,ஐ, 7? எனக் கொள்ளலாம். மற்றும் ரெளல்ட் 

விதிப்படி, ~ 

p 
௪ /--% ஆகும். இங்கு 2, என்பது கரைபொருளின் 

மோல் பின்னமாகும். இம் மதிப்புகளையும் சமன்பாட்டில் 

பகு.த்தினால், 

L AT 
loge (Imm) = — OG BB D HI. 

3 வின் மதிப்பு மிகச் சிறியதானால் 1௦, (1-8) ௬ -- 36 ஆகும். 
ஆகையால், 

  

LAT gg ம, மம். 
நரம அ உரம் 

  

n 

மற்றும் கரைசல் நீர்த்த நிலையில் உள்ளதால் கண்ட் 

எனக் கொள்ளலாம். இங்கு n,, ny என்பன கரைபொருள்,
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கரைப்பான் இவைகளின் மோல் எண்களாகும். W,, W, 
என்பவற்றை முறையே கரைப்பான், கரைபொருள் இவைகளின் 

எடைகளாகவும், 8, 18). என்பவற்ை அவைகளின் மூலக் 
கூழெடை எண்களாகவும் கொண்டால், 

RT,” ny RT? W, M, ட 
    

  

AT = L n, =o W.M, M, 

என்னும் சமன்பாடு இடைசக்கிறது. 

ஒரு மோல் அளவுள்ள கரைப்பானின் ஆவியாதல் உள்ளை ற் 
வெப்பத்தை, அதன் மூலக் கூறெடை எண்ணால் வகுத்தால், ஒரு 
கிராம் கரைப்பானின் ஆவியாதல் உள்ளுறை வெப்பம் 

அடைக்கும். ஆதலால், 

87. W, _ கச . W, 

LiM, W,M, / WM, 
மே?லண்ணையும் கழெண்ணையும் 1000 ஆல் பெருக்கினால், . 

AT =   

            70007 ~W, M, அங்கு 5007 
தொடர், குறிப்பிட்ட கரைப்பானுக்கு மாறிலியாதலால், இதை 
7000 சராம் கரைப்பானுக்குள்ள கொதிநிலை மாறிலி &% எனக் 
குறிக்கலாம். 8 இன் மதிப்பை 8 சாலரிகள் எனக் கொண்டால், 

0:002T? 
இதன் மதிப்பூ ௩ ௪ ச BOOZ. ஆகையால், 

1000 7: 1000 8 
௯ ந ௨ அல்லது M, கடட டட. என்னும் A b W, Mm, அலலது b WAT என்னும் 

் சமன்பாட்டிலிருந்து M, வின் மதிப்பை அடையலாம். 

கூறைநிலைத் தாழ்வு (1060128510 of Freezing Point) 

கரைசல்கள் என்ற அத்தியாயத்திலுள்ள படத்தில் 
சண்டபடி (படம் 88) கரைப்பானின் உறைகிலையான 756 இல் 
கரைசலின் ஆவியழுத்தம் ற ஆகவும், 7” வெப்ப நிலையில் 
கரைசலின் ஆவியழுத்தம் ற2 ஆகவும் உள்ளன. ஆவியாதலின் 
மோலார் உள்ளுறை வெப்பம் ட ஆகவும், பதங்கமாதலுக்கு 
மோலார் உள்ளுறை வெப்பம் 7, ஆகவும் கொண்டால், 

உறைதலுக்கு மோலார் உள்ளுறை வெப்பம் 7 /,- ம, ஆகும். 
இளாஸியஸ் கிளப்பீரான் சமன்பாட்டைத் தொசைப்படுத் இனால்,
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Bote ப] என்னும் சமன்பாடு 
, X08. - R lz 2 , 

1 

இடைக்குமென முன்பே கண்டோம். 

கரைசலின் ஆவியழுத்தக் கோட்டை எடுத்துக்கொண்டு, 
இழ்வரும் சமன்பாட்டின் வழியாக, ஆவியழுத்தத் இற்கும் வெப்ப 
நிலைக்குமுள்ள தொடர்பைக் காட்டலாம். அதாவது, 

L 1 2 
lo _Ps_ =e la | 

ர ly 1] 1 = உ பவப் (1) 

e 
  

இடக் கரைப்பானின் அவியழுத்தக் கோட்டை எடுத்துச் 
கொண்டால், இழ்வரும் சமன்பாட்டின் வழியாக, திடக் 
சரைப்பானின் ஆவியழுத்தத்திற்கும் வெப்ப நிலைக்குமுள்ள 

தொடர்பைக் காட்டலாம். அதாவது, 

Po R T To 

wa BEEP பவை (2) 
R TT) 

முதல் சமன்பாட்டை இரண்டாவதிலிருந்து கழித்தா ல், 

Ls To—T 

log. Ps — loge Po — loge Ps + log. p = — 135 

a(t) -| R\TT)/i 

, ட. மும் ToT 
அல்லது, loge p — loge Po = R TT. | 

உறை நிலைத் தாழ்வு 75-14 ந ஆறது. 7% உம், 7யும் 
அனேசமாகச் சமமாகயிருப்பதாகக் கொண்டால், To T= To" 

என்று கொள்ளலாம். ஆகையால், —
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log. 2 = ~ Fy Ar என்னும் சமன்பாடு டைக் 
Po R To 

கிறது. முன் மாதிரியாக 7 க்கு (1-2) ஐப் புகுத்தினால், 

ட்வின் மதிப்புக் GO றவாயிருப்பதால் loge (1—x,) = — % 

    

  

என எடுத்துக்கொள்ளலாம், ஆகையால் --% - 8. , 44. 
R ° Ty? 

அ 27%" . . my க 
அல்லது க? = டி ஆகிறது, மற்றும் உவை -*. எனக் 

if 11) 
கொண்டால், 

கரவ ரட், பாட ப அட் அ) 
Ly n, Ty WwW, M, 

உழைதலுக்குள்ள மோலார் உள்ளுமை வெப்பமான 

La M, carp மூலக் கூஹெடை எண்ணால் வகுத்தால், &ழ்க் _ 

கண்ட சமன்பாடு கடைக்கிறது. 

AT = RT)’, Wy _ RT,’ W, 

L;/M, W,M, ச் ட WwW, M, 

Bug W, 775, 48, ஆயேவை சென்ற பகுதியில் குறிப்பிட்ட 

அளவுகளையே குறிக்கன் றன. மேலைண்ணையும் க8ீமெண்ணையும் 
1000 ஆல் பெருக்கினால், 

  

காடா 1000 17 டட தரரா 
AT = ட 0 ப ட இ 0 

10000 9.1... அதது. இங்கு ர 
என்பது குறிப்பிட்ட கரைப்பானுக்கு மாநிலியாகிறது. இதை 
4ம் என்னும் குறியால் காட்டினால், 

0:002T- 
Ky = ந. 

கரைப்பானுக்கு மோலார் உழை நிலை மாறிலி எனப்படும் இன் 
மதிப்பு தரப்பட்டிருக்கற து. 18, என்னும் சகரைபொருளின் 

00 W, TA) Bg. 
War?” 

ஆகறது, அதாவது, 1000 இராம் 

மூலக்கூறெடை எண் - 4. 

வேதிக் கவர்ச்சியும் இயல்பு ஆற்றலும் 
(Chemical Affinity and Free Energy) 

பலதரப்பட்ட பொருள்களுக்கடையே செசெயல்படக் 

கூடியதும் சில சூழ்நிலைகளில் அவைகளுக்குள் வேதிவினை நிகழக்
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காரணமாய் இருக்கக்கூடியதுமான விசையைக் குறிப்பதற்கு 

78ஆம் நூற்றாண்டில் சவர்ச்சி என்னும் பதம் பயன்படுத்தப் 

பட்டது. 19ஆம் நாற்றுண்டின் மத்தியில் ஜுலியஸ் தாம்ஸன், 
பெர்த்தலாட் ஆகிய இரு விஞ்ஞானிகளும் கீழ்வரும் கருத்தை 
வெளியிட்டார்கள் : புறத் தூண்டுதலில்லாமல் கானே செயல் 
படும் வாய்ப்புள்ள எல்லா வினைகளுக்குள்ளும் அதிகமான அளவு 
"வெப்பத்தை உமிழும் வினைகள் தாம் எளிதில் செயல்படுின் றன.” 
இத் தேற்றத்திற்கு (11௦080) மேல் மட்ட அளவு வேலை சார்ந்த 
6651 (Principle of Maximum Work) எனப் பெயர், 
இச் கருத்தின்படி, வெப்பம் உமிழ்தலுடன் நிகழும் வினைகள் 
தாம் செயல்பட முடியுமெனத் தெரிகிறது, ஆனால், வெப்பமுட் 
கொள்ளும் வினைகள் பல ௩டைமுறையில் ஈமக்கு அறிமுக 

மானவையாகும். ஆகையால், இக் கருத்து பொய்த் துவிடுகிற து. 
19ஆவது' நூற்றாண்டின் இறுதியில் வான்ட் ஹாஃப் என்னும் 
விஞ்ஞானி, (வெப்ப இயக்க இயலின் இரண்டாவது விதியைப் 
பயன்படுத்தி மேல்மட்ட வேலை என்னும் தொடரில் வேதிக் 
கவர்ச்சியின் அளவைக் காணலாம்' என்னும் கருத்தை 

வெளியிட்டார். மீள் தன்மை சார்ந்ததும், வெப்ப மாறாத்தன்மை 
உடையதுமான வேதிவினையில் கிடைக்கும் வேலைக்கு, மேல் 
மட்ட வேலை எனப் பெயர், ஓர் அமைப்புக்கு, “4' என்னும் 

குறியால் காட்டும் உள்ளடக்க வேலை .(௬௦1% content) அதாவது, 
வேலை செய்யும் திறன் உள்ளதாகக் கொள்ளலாம். இதன் 
உண்மையான மதிப்பை அளந்தறிய முடியாது, அமைப்பு 
தனக்குத் தானே மாறும் பொழுது நிகழும் உள்ளடக்க வேலையின் 
வேறுபாட்டைத்தான் அளந்தறிய முடியும். அமைப்பு செய்யும் 
மேல்மட்ட வேலையும் இதுதான். இவ் வேறுபாட்டை 
-ச/8என்று குறிப்பது வழக்கம். வேலை செய்வதனால் உள்ளடக்க 

வேலையில் குறைவு ஏற்படுவதைத்தான் எதிர்க்குறி காட்டுகிறது. 
4 என்னும் அளவை அமைப்பின் கவர்ச்சி (ஊம்பு) எனக் 
கூறுவது வக்கம். தொடக்கநிலை, முடிவுநிலை ஆகியவைகளை 
மட்டும் பொறுத்து, திட்டமான பருமனில் செயல்படும் வினைக்கு 
இம் முடிவு பொருந்தும். 

திட்டமான அழுத்த நிலையிலும், வெப்ப நிலையிலும், 

செயல்படும் வினையில், மொத்தமாக நிகழ்ந்த வெளி வேலை 
யினளவு; மின் வேலை, வேறுவகையான ஆற்றல் வெளியீடு 
மற்றும் அமைப்பில் பருமப் பெருக்கினால் நிகழும் வெளி வேலை 

ஆூயேவைகளின் கூட்டுத் தொகையாகும், பருமப் பெருக் 

கேற்படும்பொழுது ௩1” என்பது பருமனில் ஏற்படும் பெருக்க 

மானால், 7%7” என்பது அமைப்பு செய்த வேலையின் அளவாகும்...
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பயன்படத்தக்க வகையில் கிடைக்கும் வேலைக்கு, கிடைக்கக் 

கூடிய ஆற்றல் (818118016 சஜஐ]) அல்லது இயல்பு ஆற்றல் 

(free ற ரஜ) எனப்பெயர், இதை என்னும் குறியால் 
காட்டுவ,அு வழக்கம். வேதியியலில், கீஏன் னு.ம் ௮அளவையை விட 

சீஎன்னும் அளவை பெரிதும் பயன்படுகிறது. இங்கும் 

இயல்பான ஆற்றலின் உண்மையான மதிப்பை அளந்தறிய 

முடியாது. அமைப்பின் ஒரு நிலைக்கும் மற்றொரு நகிலைக்குமுள்ள 

இயல்பு ஆற்றலின் வேறுபாட்டைத்தான் அளந்தறிய முடியும். 

ஆகையால், &ழ்க்கண்ட முடிவு இடைக்கிறது. 

மேல்மட்ட வேலை - இயல்பு ஆற்றலின் வேறுபாடு -- PAV 

— AA = — AF + PAV 

அதாவது, - கீரி ௪ —AA— PAV ஆகும். 

திட்டமான வெப்பரடிலையிலும், அழுத்தநிலையிலும் தானே 

செயல்படும் எந்த அமைப்பிலும், -- ௩1! என்பது அவ்வமைப்பி 

லீரும்து கடைக்கும் பயன்படக்கூடிய மேல்மட்ட வேலை எனக் 

கொள்ளலாம். மற்றும் திட்டமான வெப்ப நிலையிலும், அழுத்த 

நிலையிலும் தானே செயல்படும் வினையில் விளையும் மேல்மட்ட 

வேலையளவான -- ந.சி யிலிருந்து அமைப்பின் பருமப் பெருக் 

கத்தினால் செலவான pAV என்ற அளவுள்ள வேலையைக் 

கழித்தால் இடைக்கும் அளவுதான் -- க்8 என்பது. இயல்பு 

ஆற்றல் தாழ்வை, அதாவது ஐ வேதி வினைக் சவர்ச்சியாகக் 

கொள்ளலாம். ஆகவே, அமைப்பின் இயல்பு ஆற்றலில் 

குறைவுடன் நிகழும் வினை மட்டும் தான் தானே செயல்படும் 

வினையெனக் கொள்ளலாம். குறிப்பிட்ட வினை குறிப்பிட்ட 

இசையில் செயல்பட்டால் ஏற்படும் இயல்பு ஆற்றல் மாற்றம் 

எதிர்க்குறியுள்ள தானால், அவ் ator தானே கிகழக்கூடியது என 

வெப்ப வேதியியல் சுட்டிக் காட்டுகிற து. அவ் வினையின் வேசம் 

சாதாரண சூழ்கிலைகளில் மிகக் குமைவாயிருக்கலாம். வினை 

வேகமாற்றியைக் கொண்டு கணிசமான அளவு அதன் வேகத்தை 

மாற்றலாம். 

கிப்ஸ்-ஹெல்ம்ஹோல்ட்ஸ் சமன்பாடு 
(Gibbs-Helmholtz equation) 

வெப்ப வேதியியலின் முதல், இரண்டாம் விதிக௯ப் பயன் 
படுத்தி, கலோரி மீட்டரைக் கொண்டு அளந்தறிந்த உள் ஆற்றல் 
மாற்றத்திற்கும், அமைப்பின் மேல்மட்ட வேலை அ௮ல்ல.து இயல்பு
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ஆற்தலுக்குமுள்ள தொடர்பை அடையலாம். முதல் விதியைக் 
கீழ்க்கண்ட சமன்பாட்டால் காட்டலாம். 

AE =q—worAE=q + AA, 

இரண்டாவது விதியைக் £ம்க்கண்ட சமன்பாட்டால் சாட்ட 
லாம். 

சர (40197 
aT J 

இரு சமன்பாடுகளையும் ஒன்று சேர்த்தால், 

ட AE—AA =T | d(— AA) } 
aT v, 

40H g AA—AE =T { ae } py ஆூறது.............. (1) 

மற்றும் AH = AE + PAV, PAV =AF—AA ஆசையால், 

கீழ்க்கண்ட சமன்பாடு இடைக்கற.து. 

AH = AE + AF—AA. 
அல்லது AF —AH = — q. 

அமைப்பைத் திட்டமான அழுத்தறிலையில் செயல்படவிட்டிருப் 
தாலும், பருமப் பெருக்கனால் நிகழ்ச் த வெளிவேலை பயன்படத் 
தீக்ச வேலையல்லவாகையாலும், இரண்டாவது விதியின்படி 
கீழ்க்கண்டவாறு எழுதலாம். 

டில் 
இம் மதிப்பை முன் சமன்பாட்டில் புகுத்தினால், 

AF —~AH = —T (உ 
oT ழி 

= T era கடுக்க கக்க (2) ஆகிறது. 
oT Jp . 

7, 2) ஆயெவை இப்ஸ்-ஹெல்ம்ஹோல்ட்ஸ் சமன்பாட்டின் இரு 
வகைத் தோற்றங்களாகும், அனேகமாக எல்லா வினைகளும் 
திட்டமான அழுத்தத்தில் செயல்பட விடப்படுகின் றன. 
ஆதலால், இரண்டாவது சமன்பாடு அதிக முக்கியத்துவம் 
பெறுகிறது.
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சிப்ஸ்-ஹெல்ம்ஹோல்ட்ஸ் சமன்பாட்டின்படி அமைப்பு 
“செய்த வேலையின் வெப்ப நிலைக் குணகமான (8006181176 
coefficient) dA/dT cre gpib அளவு பூஜ்யமானால்தான் ௩ 
என்று குறிக்கப்படும் உள்ளாற்றல் மாற்றத்தின், அதாவது 
வினைசார் வெப்பத்தின் மதிப்பும் அமைப்பின் வெளி வேலையைக் 

காட்டும் ௩4 இன் மதிப்பும் சமமரகின்றன. அதாவது, தணி 
சூன்ய வெப்பகிலையில் வினை செயல்பட்டால் இம் முடிவு 
பொருந்தும், இச் சூழ்நிலையில் பெர்தலாட், தாம்சன் கருத்தும் 
மெய்யாகும். அதாவது, வெப்பமுமிழும் வினைதான், தானே 
இயங்கும் வினை என்னும் கருத்து மெய்யாகும். இங்கு ந்4யும் 
நக்கியும், நேர்க் குறியைத் தாங்கி நிற்கன்றன. மேலும் 

< = 0, = ௪0 ஆகிறது. அதாவது, வினைசார் வெப்பம் 

(0291 0116801100) வெப்பநிலைக்குத் தொடர்பு பெற்றிருக்கிறது, 
வினை நிகழும்பொழு.து வெப்பமுட்கொள்ளப்பட்டாலும், தானே 
இயங்கும் வினை நிகழக்கூடிய வாய்ப்பு இருப்பதையும், கிப்ஸ்- 
'ஹெல்ம்ஹோல்ட்ஸ் சமன்பாடு காட்டுகிறது. வேலையின் வெப்ப 
கிலைக் குணசமான 44/47 நேர்க்குறி கொண்டிருக்து, 7' 84/27'இன் 

மதிப்பு ௩4 யின் மதிப்பைவிடக் கூடியிருந்தால் (மிக அதிகமான 

(வெப்பகிலைகளில் இச் சூழ்நிலை உருவாகிறது), aa— 7 

என்னும் தொடரின் அளவு எதிர்க்குறியைக் கொண்டிருக்கு 

மாகையால், ந உம். எதிர்க் குறியுடனிருக்கும். அதாவது, 

வலையளவின் வெப்பரிலைக் குணகமான 84/47'என்ப.து மேல் 

மட்ட வேலையளவான AAMQ விடக் குறைவாயுள்ளதால், 

சாதாரண வெப்பநிலைகளில் வினைகள் வெப்பமுமிழ் வினை சகளாகச் 

செயல்படுகின் றன. ் 

வெப்ப இயக்க இயலின் வழியாக நிறைதாக்க விதியை 

அடைதல் 

(Thermodynamic Derivation of the Law of Mass Action) 

ஏழே காட்டியுள்ள வாயுச் சமகிலை வினையை எடுத்துக் 

கொள்வோம். 

CO + H,O 200,411 

எந்தப்புறத் ிலிருர்,து சமநிலையை அடைந்தாலும், இயல்பு 

ஆற்றலில் குறைவு ஏ ற்படுகிற,து. ஆயி னும், சமநிலையில் இயல்பு 

ஆற்றல் மாற்றம் பூஜ்யமாகறது. மேல்கண்ட வினையில் சம
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நிலையிலுள்ள சூழ்நிலையைக் கண்டறிவதற்கு, வினையை மீள் 
குன்மையுள்ளதாகவும், வெப்பரிலை மாறாத் தன்மையுள்ள 
தூகவும் செயல்பட விடுவதற்கு வசதியாக ஒரு தனிவகையான 
பொழறியைத் தயாரிக்கவேண்டும். | இவ்வசையான பொறியை 
வான்ட் ஹாஃப் என்னும் விஞ்ஞானி கற்பனை செய்து அதற்கு 
*சமஙிலைப் Gute? (equilibrium box) எனப் பெயர் சூட்டினார். 
வினைபொருள் கலவையில் உள்ள ஒவ்வொரு பொருளும் 
ஒவ்வொரு சுவரின் வழியாக ஊடுருவிச் செல்ல அனுமதிக்கக். 
கூடிய வகையில் அமைந்த பல சுவர்சளாலானதாக அப் பெட்டி, 
கற்பனை செய்யப்படுகிறது, இவ் வகையான பெட்டியின் உதவி 
கொண்டு பகுதியழுத்தம் 72, ஆகவுள்ள ஒரு மோல் 0 வும்: 
P, YS உள்ள ஒரு மோல் 11,0 ஆவியும் கூடி, பகுதியழுத்தம் 
P, ஆக உள்ள ஒரு மோல் 60, வும், 72, ஆக உள்ள ஒரு மோல் 
11, வும் உண்டாகக்கூடிய வினையில் கடைக்கும் மேல்மட்ட 
வேலையினளவைக் சணக்கிடலாம், இவ் வாயுக்களின் பகுதி 
அழுத்தங்களில், சமகிலைக் கலவையாயிப்பதாகக் கொள்ளப்படு 
கின். றன. 

CO ays, HO awd, உராய்தல் சிறி.துமில்லாத உந்து 
கண்டினால் (11௦1001688 01540௨) மூடப்பட்ட உருக்£ர வடிவான 
கலங்களில் இருப்பதாகக் கொள்வோம், இரு வாயுக்களையும், 
மீள் தன்மையுடனும் வெப்பநிலை மாறாமலும் தனித்தனியே 
பருமனேம்.மம் செய்யவிட்டு அவைகளில் பகுதியழுத்தங்கள் 
சிடி) ஆக மாறும்படி செய்யவேண்டும். இவ்விரண்டு வாயுக் 
களும் செய்த வேலையினளவு முறையே, 

RT log, -2 , RT log. 22 ஆகிறது. இரண்டு உருளை 
Pp Py a 

கையும் பெட்டியின் பொருத்தமான சுவர்களில் பொருத்தி 
வைத்து, ஒரு மோல் 00 வையும், ஒரு மோல் 11,0 வையும், 

சமநிலைப் பெட்டிக்குள் செலுத்தவும். பெட்டிக்குள்ளிருக்கும் 
வாயு, உருளைக்குள்ளிருக்கும் வாயு ஆய இரண்டின் பகுதியழுத் 
தங்களும் சமமாகையால், இவ் வினையில் வேலையெதுவும் ஈடக்க 

வில்லை. 00வும்,1,0 வும் பெட்டிக்குள் இணைந்து CO, eb 
2], வும் உண்டாகின்றன. ' சமநிலைப் பெட்டியின் பருமன் 

மிகவும் பெரியதாக இருப்பதாய்க் கற்பனை செய்துகொண்டால், 
CO,H,O ஆலய வாயுக்களை உள்ளே செலுத்தினால் வாயுக் 
கலவையின் இயல்பில் மாற்ழம் எதுவும் நிகழாது எனக்கொள்ள 
வேண்டும். வேறு இரு உருக£கள, பொருத்தமான சுவர்களில் 
பொருத்தி ஒரு மோல் 00, ஐயும், ஒரு மோல் :78, வையும் Pry Po
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ஆகிய பகுதியமுத்தங்களில் வெளிப்படுத்தவும், இவ் வீனை நிகழ்- 
வதிலும் வேலை எதுவும் செய்யப்படவில்லை. இவ்விரு வாயுக் 
களின் பகுதியழுத்தங்களை த, ற, ஆக மாறும்படி அமைப்பின் 
மேல் வேலை செய்யவேண்டும். இவ் வேலையினளவு, 

RT tog. 2௨) 17 10%, 24 அகும். 
மி, சி 

ஆகையால், மொத்த வேலையினளவைக் கீழ்க்கண்டவாறு 
காட்டலாம், 

Gady = RT (1௯ அட்ட மஜ 2௩ 4. 1og, 22 4. tog. அபு 
Py 2 றி ‘ 8 

மடக்கை அளவுககாச் சரியானபடி வரிசைப்படுத்தினால்,. 

வேலை = RT 1௦ அட. RT log. -22P4 Omg. 
P,P; 19 

சமநிலைப் பெட்டியிலுள்ள வாயுக் கலவையின் சமநிலை அழுத் 

தங்கள் 2, ஐ, 2. றட்ஆக இருந்தால், மொத்தமாக ஈ௩டந்த. 
வேலையினளவு, 

Gady = RT log, -22-"+. — RT loge 22s 
Py Py Pi Pa 

இவ்விரு முறைகளினாலும், நிகழ்ந்த வினையின்” வேலையளவு: 
சமமாகத்தானிருக்கவேண்டும். எனெனில், தெரடக்க நிலையும் 
முடிவு நிலையும் இவ்விரு வினைகளிலும் சமமாக இருக்கின்றன. 
மற்றும் இரு வினைகளும், வெப்பரிலை மாறாத வசையில் செயல் 
படுகின்றன. ஆகையால், . 

௬2 _ Ps Pi PP டட ஐ 
Py Py P, Ps 

வாயு விழிக்குட்பட்ட, வாயுக்களுக்குப் பொருந் துகின்ற நிழை 
தாக்க விதியின் சணித முறை வடிவும் மேலே கொடுக்கப்பட் 
டிருக்குறது. குறிப்பிடப்பட்ட பகுதியழுத்தங்களினிடத்தில் 

அடர்வு அளவுகக£ப் பயன்படுத்தலாம். அப்படியானால், 

C,C. 
Kk. = et திற ச, 

ர அக
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பல அளவுள்ள வினை பொருள்கள் செயல்படும் சமஙிலை 

வினைகளிலும், இதே சமன்பாட்டைப் பொருத்தமான வகையில் 

மாற்றி எழுதி, பொதுவான சமன்பாட்டைப் பயன்படுத்திக் 

மகொள்ளலாம். 

வான்ட் ஹாஃபின் வெப்ப நிலை மாறா வினைத் தொடரும்' 

இயல்பு ஆற்றல் மாற்றமும் 
(Van’t Hoff Reaction Ieotherm and Decrease of Free Bnesgy) 

சமநிலையிலுள்ள வினையினுடைய சமநிலை மாதிலீயின் 

.மதஇப்பிலிருந்து வேதிவினை இயல்பு ஆற்றல் மாற்றத்தைக் 

கணக்ஒட்டு விடலாம். 00, 1,0, 00, 1, ஆய நான்கு வினைப் 

பொருள்களை முறையே 2, 2, 2, 2, அளவுள்ள பகுதியமுத்தங் 
களில் எடுத்துக்கொண்டு அவைகளின் சமஙிலைப் பகுதி 

NYE SWAG Py Py Dy Dy ஆக மாறும்படியாக சமநிலைக் கலவை 

இடைக்கும்படி, செயல்பட விட்டால் அவ் வினையின் இயல்பு 

ஆற்றல் மாற்றமான 

ற . 

211௨ ஆறது.   

  

— AF =Riog, 2?! — RT loge 
i Po pea 

: P,P, 
அதாவது AF = RT log, Kp — RT loge 

P,P, 

இச் சமன்பாடுதான் வான்ட் ஹாஃபின் வெப்பநிலை மாறு 

வினைத் தொடராகும். தொடக்க நிலை வாயுக்களின் பகுதி 

அழுத்தம் அல்லது அடர்வு ஒன்று எனக் கொண்டால், இச் 

சமன்பாட்டின் வலப்புறமுள்ள இரண்டாவது அளவின் மதிப்பு 

4h 01078 0 gi. 

ஆகையால், 60வையும் 14,வையும், ஒரு வா.ம. அழுத்தத்தி 

“லெடுத் துக்கொண்டு செயல்படவிட்டு, ஒரு வா. மா. அழுத்தத்தி 

அள்ள 00, ஆகவும், 17, ஆகவும் மாற்றினால் அவ் விளையின் 
இயல்பு ஆற்றல் மாற்றம், 

- கீரி ஜர் ஆறது. 

அல்லது தொடக்கப் பொருள்கள், முடிவுப் பொருள்கள் ஆகிய 

ஒவ்வொன்றின் அடர்வும், ஒரு மோல் எனக் கொண்டால் 

இயல்பு ஆற்றல் மாற்றம், 

— AF’ = RT loge Ke BANS.
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ஆகையால், குறிப்பிட்ட வெப்ப நிலையில் ஒரு வினையின் 
சமகிலை மாறிலியை அளந்தறிச் து, இயல்பு ஆற்றல் மாற்றத்தைக்: 
கணக்கிட்டு விடலாம், 

இயல்பு ஆற்றல் மாற்றத்தைக் கணக்கிடுதல் 
(Calculation of Free energy changes) 

மாதிரிக் கணக்கு 

ஒரு வா. ம, அழுத்தத்திலும் 1000”& வெப்பநிலையிலும்,. 
நீரின் பிரிகை வீதம் - 8)10 " ஒரு மோல் நீர் ஆக்ஸிஜனாகவும், 
ஹைட்ரஜனாகவும் மாறும் வினையின் இயல்பு ஆற்றல்: 
மாற்றத்தைக் கணக்கிடு, ‘, 

இவ் வினையைக் கீழ்க்கண்ட வேதிச் சமன்பாட்டால் காட்டலாம்... 

1410, 10 வ 

ஒரு மோல் நீர் ஒரு லிட்டரில் இருப்பதாகக் கொண்டால், 

ஹைட்ரஜன் வாயுவின் அடர்வு = 8௩301 மோல்/லிட்டர் 
ஆடுறது. ஆக்ஸிஜன் வாயுவின் அடர்வு - 15 x 107 Crore’ 

லிட்டர் ஆகறது. , 

ஆகையால், 

ட 1 

~ (8 x 107) (15 x 107 )12 

இப்பொழு.து-- AF = RT hog. 8°61 x 10° 

K. = 861 x 1704 

= 45, 610 areiaar. 

1000₹& வெப்ப நிலையில், ஒருவா, ம. அழுத்தநிலையி லும்: 

ஆக்ஸிஜனும் ஹைட்ரஜனும் சேர்ர்.து ஒரு மோல் நீராவியைக் 

கொடுக்கும் வினையின் இயல்பு ஆற்றல் மாற்றத்தினளவு 45,510" 
காவரிகளாகும். 

கிப்ஸ்-ஹெல்ம்ஹோல்ட்ஸ் சமன்பாட்டைப் 
பயன்படுத்திக் காணும் முடிவு 

சீன் ஆற். றலுக்கும், வேதி ஆற்.றலுக்குமுள்ள உண்மையான: 
தொடர்பை அறிவதற்கு, மீள் தன்மையுள்ள மின் செல்லைப் 

பயன்படுத்துறும். மீள் தன்மையுள்ள மின் செல்லை மீள்:
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தன்மையுடன் செயல்படவிட்டு, மிகச் சிறிய அளவு 

மின்னோட்டத்தை வெளியிடுவதாகக் கொள்வோம். அம் மின் 

செல் ஓவ்வொரு வினாடியிலும், சமடிலையிலிருப்பதால், ௮.து செய்த 

வேலையினளவு அதன் மேல் மட்ட பேலையினளவு எனக் 

கொள்ளலாம். ஒரு இராம் அயனிக்குள்ள மேல் மட்ட 

வேலையினளவை ஈ79 என்னும் தொடரால் குறிக்கலாம். இங்கு 

££ என்பது செல்லின் மின் இயக்க விசையையும், 1 என்பது 
அயனியின் இணை இறனையும், 77 என்பது ஃபாரடே எண்ணையும் 

குறிக்கன்மன. வேதி ஆற்றலுக்கும், மின் ஆற்.றலுக்குமுள்ள 
தொடர்பை இப்ஸ்-ஹெல்ம்ஹோல்ட்ஸ் சமன்பாடு கொடுக் 
Bp I. 

  

AF~AH = 715 en) 
dT Pp 

மீள் தன்மை சார்ர்த மின் செல்லில், க. - -- 278. ஆகை 
யால், இம் மதிப்பை மேற்கண்ட சமன்பாட்டில் புகுத்தினால், 

~— nFE — OH = — nFT = ஆகறது, இங்கு 1, 7 ஆயெவை 

மாறிலிகள். அல்லது. Hank (E—T ¥) ஆகறது. இங்கு 

ரர என்பது மின் இயக்க விசையின் வெப்பஙிலைக் குணகமாகும் 

(Temperature Coefficient of E. M.F.). Wor googid Caf 

ஆற்றலும், 7 ன இன் மதிப்பு பூஜ்யமாயிருக்கும் பொழுது 

தான் சமமாசன் றன. அதாவ துடி = -௩ 09 என்னும் கட்டுப் 

பாட்டில்கான் இரண்டு ஆற்றல்களின் மதிப்புகளும் சமமா 
இன்றன. 

க்மாஇரிக் கணக்கு 

மின்செல் அமைப்பு, 

தெவிட்டிய | தெவிட்டிய 
Zn | ZnSO,. 7H,O | CuSO,‘ 5H,0 | Cu 

கரைசல் | கரைசல் 

5 இந்த-மின்செல்லில் நிகழும் வேதி வினயாவது, '
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Zn + CuSO, —> ZnSO, + Cu 

இவ்வமைப்பின் 8, - 1-0984; o = — 0-000429, 

இவ் வேதி வினையின். வெப்பத்தை (11681 ௦ர 76௧01100) கணக்கு. 

_ AH = & x 98500 (1098-4 (288 x 0-000429) | 

= 2 x 96500 x 1217 - 284800 ஜோல்கள் 

அல்லது வோல்ட் கூலம்கள் 

= 234800 = 56100 காலரிகள். 
4°185 

  

ஆசையால், வினைசார் வெப்பம் = 56100 காலரிகள், 

அதாவது, என்தால்ப்பியில் குறைவ - & 77-56, 100 காலரிகள். 

வோல்ட்டா செல் அமைப்பின் மின் இயக்க விசையை அளம் 

தறிந்து அமைப்பில் நிகழும் வேது, வினையின் இபல்பு ஆற்றல் 

மாற்றத்தைக் கணக்கிடலாம். 

மாதிரிக் கணக்கு 

29-10 வெப்ப நிலை பில் 

Pb | Pb I,, N/100 KI ர Ww K, SO,, Pb SO, | Pb. 

என்னும் செல் அமைப்பின் மின் இயக்க விசையினளவு 
00084 வோல்ட் ஆகவுஞ், வெப்பரிலைக் குணகம் 6:14 (10 * 
.அலவும் உள்ளன. செல் அமைப்பின் வினை வெப்பத்தையும், 

இயல்பு ஆற்றல் மாற்றத்தையும் சணக்கிடவும். 

இப்ஸ்-ஹெல்ம்ஹோல்ட்ஸ் சமன்பாட்டின்படி, 

- கடிகார ( ச. T =|
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அதாவது, 
95696500 { _ 

_ ப 550902 | 0.0084 — (298-1 x 5:4 x 107) ¥ 
* 4185 6 »} 

2x 96500 04488, 
4°185 

— — 6680 

வினைசார் வெப்பம் - --6680 காலரிகள். அதாவது, இது ஒரு: 

வெப்பமுட்சொள்ளும் வினையாகையால், & ட இன் மதிப்பு நேர்க் 

குறியுடனிருக்கும் : 
இவ் வினையின் இயல்பு ஆற்றல் மாற்றம், 

இந கு நிற . 

_ 2 x 96500 x _0:0084 

~ 4-185 
= 387:4 காலரிகள். 

அமைப்பின் இயல்பு ஆற்றல் குறைவு, -- & 778874 காலரிகள்... 

சமநிலை மரறிலியின் மதிப்பு வெப்ப நிலையைப் பொறுத்து 
மாறுதல் 

(Variation of Equilibrium Constant with Temperature) 

காலரிகள். 

வேதிச் சமநிலை என்ற அத்தியாயத்தில், வெப்பரிலை மாற்றம்: 

சமநிலையிலிருக்கும் வினையிலேற்படுத் தும் விளைவுகளை, பண்பறி 
முறையால் ஸலீசாட்லியர், பிரான் கருத்தைப் பயன்படுத்தி 
அறியலாமெனக் கண்டோம். இப்பொழுது, இப்ஸ்-ஹெல்ம் 
ஸஷோல்ட்ஸ் சமன்பாட்டையும், வான்ட் ஹாஃபின் வெப்ப நிலை 

மாறு வினைத் தொடரையும் பயன்படுத்தி, சமஙிலை மாறிலிக்கும். 
வெப்ப கிலைக்குமுள்ள அளவறித் தொடர்பை அடைய முடிய 
மென்பதைப் பார்ப்போம். இப்ஸ்-ஹெல்ம்ஹோல்ட்ஸ் சமன் 
பாடு? ் 

5 ar~au= 7 (2) த் (1) 

வான்ட்ஹாஃபின் வெப்பநிலை மாறா வினைத் தொடர் : 

— Ag = RT loge Kp — RT loge ==! be வடக வ வவ (2) 

P,, Po Py Py என்பன முழையே வினைபடு பொருள்கள், 

ஊீளைபொருள்கள் ஆயெவைகளின் பகுதியழுத்தங்களாகும்- 

ந, என்பது, இவ் வினையின் சமநிலை மாறிலியாகும். -
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சக் நாட நா ந்தி பட்ட 
a. T T Be Be த ட்ட, 

அ னை 10 ஜ க்க பப்ப 1 க (ஐ. 

வெப்பகிலை மாரு வினைத் தொடரை, வெப்பரிலையைப் பொறுத்து 

வகைப்படுத்தினால், &ழ்க்கண்ட சமன்பாடு கிடைக்கிறது : 
. 5 

dAF d log. K P,P : 
பெட்ட = we Rl ர — RT பட + R lo “8 ச். 1 

aT Be aT & PLP, 
வகி 

2 உம 2, ஆயே ் பகுதியமு.த்தங்கள், தன்னிச்சையாக 

பொறுக்கப்பட்டவையாதலால், அவைகளுக்கும் வெப்பகிலைக்கும் 
தொடர்பு கிடையாது. ஆவது, 4ஆவது சமன்பாடுகளை ஒன்று. 

சேர்த்து, &ழ்க்கண்ட சமன் பாட்டை அடையலாம் : 

AH _ P,P, _ 
—_— - Kp +R log. = — R log, வ ௫ Rloge Kp + R loge PP ge Kp -- RT 

1 2 1 

d loge Ky + R log. PP, Pp, 

, ப்ட். சூடு aT P,P, 
‘ 

  

சமன்பாட்டின் இருபுறங்களுக்கும் பொதுவான தொடர்க: 

நீக்கிவீட்டால், ் , 
} 

_ dlogeK,._ OH we dloge' Ky _ AH 
RT aT ~ அலலது aT ~ RT, 

இட்டமான அழுத்த நிலை பில் வினையைச் செயல்படவிட்டால், 

சமநிலை மாறிலிக்கும், வெப்பகிலைக்குமுள்ள தொடர்பை இச் 

சமன்பாடு காட்டுறது: திட்டமான பருமகிலையில் வினையைச் 

செயல்படவிட்டு, சமன்பாட்டைக் &ழ்க்கண்ட முறையில்: 

எழுதலாம்: ': ் 

dloge Ke AE 

aT பம ப 

இச் சமன்பாடுகளுக்கு, வான்ட் ஹாஃபின் வேதிவினை 
ஐசோகோர் (கார 11௦7 6௭௦1௦0 17600075) எனப் பெயா். சம 
நிலை. மாறிலியின் மதிப்பைக் காட்டும் தொடரில், வினைபடு: 

பொருள்களின் மதிப்புகள் €மெண்களாக அமைவதால், 

a மதர் இன் மதிப்பு எதிர்க் குறியைக் கொண்டிருக்தால், 

16
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. வெப்பநிலையை உயர்த் தும்பொழுது சமநிலை இடப் புறமிருந்து 
வலப்புறத்துக்கு ஈகருவதாகத் தெரிகிறது, லீசாட்லியர் 
கருத்தும் இதே முடிவைக் கொடுக்கிறது. 

சிறு அளவுள்ள வெப்பநிலை எல்லைக்குள் என் தால்ப்பியின் 

மாற்றம் மாறிலியாயிருப்பதாகக்கொண்டால் 7,7% ஆய வெப்ப 
கிலைகளுக்குள் வான்ட்ஹாஃபின் ஐசோகோரைத் தொகைப் 
படுத்தலாம். இங்கு &டி &, என்பன முறையே 7, ட) ஆயெ 
வெப்பரிலைகளில் அமைப்பின் சமநிலை மாறிலிகளாகும். . 

dieve Ky _, OH 

  

aT RT- _ 

ன ரர் AM 2 dT 
அல்லது |. d loge K,) = -—>— என 

k, ° R t, T 

. K, OHi{ 1 1 
ல lo Be = a வமால் 4-௮] 

OF OE TK, R (=: T, 
ட பட (2-௩) 

2 T, T, 

இரு வெப்ப நிலைகளிலும் அமைப்பின் சமமிலை மாறிலீகள் 

தெரிந் திருந்தால், வினையின் என்தால்ப்பி மாற்றததைக் கணக் 
இடலாம். அல்லது &// இன் மதிப்பர் ஒரு சமகிலை மாறிலியின் 

மதிப்பும் தெரிந் இருந்தால் ம.ற்.ற சமஙிலை மாறிலியின் மதிப்பைக் 
கணக்கிடலாம். ! 

மாதிரிக் கணக்கு 

திட்டமான அழுத்்தநிலையில், நைட்ரஜன் டெட்ராக்சைடின் 

பீரிகை சார் வெப்பத்இனளவு--13700 காலரிகளாகும். , 1006 
வெப்பஙிலையில் சமரிலை மாறிலியின் மதப்பு 19:88 ஆனால், 506 
வெப்பகிலையின் மதிப்பைக் கணக்கிடு. 

74, 0, 2 230, -- 18,600 காலரிகள் 

ஆகையால், ௩11 - 4 18,600 காலரிகள் 

இங்கு 80) - 49-89; 7) - 9727& 

இடி 15 ட 8295௧



வெப்ப இயக்க இயல் 248 

ஆகையால், 102 Koa ஆ AH | i ஸி 11 
K,, R 25 2 / 

18600 50. _ நர் ல பப்ப டடக் ப் அல்லது 108 1, Kp, — 108 14 Ko, 2°808 x 1-987 Sax 828 

MUO SI, log ,, Kop = 108 ,, Ko, 
. ட ( 18600 50 

2303x1987 * க்கி 
= 1°1239 — 1-283 = 01097 - 7001 

AUN Gg Kay = 07778 

என்ட்ரோப்பி 
a (Entropy) 

ஏன்ட்ரோப்பி என்பது ஒரு பொருளின் புற இயல்புள்ள 
(extensive) பண்பாகும். காலரிகள் / டிகிரி / மோல் என் னும் 

அலூல் இதை அளக்கலாம். ஆனால், என்ட்ரோப்பியின் மூழுத் 
தன்மையையும் உருவகப்படுத்திக் காட்டக்கூடிய கருத்தை 

எளிதில் புரிந்துகொள்ள முடியாது, ஆயினும், வேதிவினை 

அமைப்பின் இயல்பு ஆற்றலையும் வினைசார் வெப்பத்தையும் 
இணைக்கும் சங்கிலி.பாக என்ட்ரோப்பி என்னும் கருத்து பயன் 
படுவதால், இது வேதியியலில் முக்கியமான இடத்தைப் 
பெறுகிறது, என்ட்ரோப்பியை மானசீகமாக உருவசப்படுத்திப் 
பரர்த்தால், HS ஒழுங்கான சிலை, குழப்பமான கில் ஆயெ 

இரு நிலைகளுடனும் தொடர்பு கொண்டிருப்பது . கெரிெது, 
ஒரு பொருளினுடைய என்ட்ரோப்பியின் அளவு ௮ப் பொருளின் 
Qgsrt itera (randomness) மதிப்பைக் குறிக்கும். 

தானே இயங்கும் வினைகளின் ஒரு முக்யமான பண்பு 
அவ்வமைப்புகளு _ன்கூட ஓழுங்கன்மை நிலை அல்லது 
குழப்ப நிலை அதிகரிக்குமென்பதாகும். ஒர முனை சூடேற்றப் 
பட்டும் மறு முனை குளிர்ந்துழள்ள உலேரகக் சம்புயில், 

- கூடுதலான ஆற்றலைப் பெற்றிருக்கும் மூலக்கூறுகள் ஒரு புறமும், 
குறைந்து ஆற்றலைப் .பெற்றிருக்கும் மூலக்கூறுகள் மற்றொரு 
புறத்திலும் கூடி நிற்பதால், ஓர் அளவு ஒழுங்கான நிலையிலிருப் 
யதாகக் கொள்ளலாம., வெப்ப ஆம்மல் தானே கடக் து செல்லும் 
தன்மை பொருக்திபதாசையால் கம்பி முழூயதும் வெப்ப ஆற் ரல் 
சமமாகப் பிரிந்து நிறழ்ுறது, ஓர் அளவு ஒழுங்காக அடுக்கம்
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பட்டிருந்த மூலக்கூறுகள் இப்பொழுது பெருமளவு ஒழுங்கற்ற 
கிலைக்குத் தாங்களே மாறிவிட்டன. ஒரு வாயு மற்றொன்றுக்குள் 
கீரவும் பொழுகழ் அடர்ந்த நிலையிலுள்ள அகரைசல் 
தூய்மையான நீருக்குள் விரவும் பொழுதும், ஓர வாயு 

வெற்றிடத்துக்குள் பருமப்பெருக்கம் செய்யும்பொழுது தானே 

செயல்படும் பல வினைகள் நிகழும்பொழுதும் இதே விதமாக 

ஓழுங்கான நீலை மாறி ஒழுங்கற்ற நிலை உண்டாகிறது. 

இவ் வினைகள் எல்லாம், என்ட்மீராப்பியின் மதிப்பை உயர்த் இக் 

கொண்டு நிகழ்வதால், அமைப்பிலுள்ள மூலக்கூறுகளின் 
ஓழுங்க,ற்ற நிலையின் அளவைக் கொண்டு என்ட்ரோப்பியின் 
அனவையறியலாமெனத் தெரிகிற து. 

உதாரணமாக, ஒரு பொருள் உறைதல் அல்லது ஆவியா தல் 
gSu வினைகள்பாற் படும்பொழுது அப் பொருளின் 
என்ட்ரோப்பி அதிகரிப்பசைப் பார்க்கிறோம். இவ் வினை 
ஒவவொன்றிலும், ஒழுங்கான நிலை குறைகிறது. திடப் 
பொருளில், அணுக்கள், அயனிகள் அல்லது மூலக்கூறுகள் 
ஆவை ஒழுங்காக்ப் படிகக் கூண்டு வடிவத்தில் அடுக்க 
வைக்கப்பட்டிருக்கன்றன. உருகயவுடன், ஒழுங்கான நில் 
அனேகமாக முற்றிலும் அறிக்கப்படுகறது ஆவியாதல் 
வினையில ஒழுக்கற்ற நிலை மேலும் அதிகரிக்கிறது. திட்டமான 
அழுத்த நிலையில் ஒரு வாயுவின் வெப்ப நிலை உயருவது 
'திட்டமான வெப்பகிலையில் பருமநிலை உயருவது ஆய இரு 
வினைகளிலும் வாயுவின் என்ட்ரோப்.பி உயருற து, ஒவ்வொரு 
வினையிலும் மூலக்கூறுகளின் ஒழுங்கற்ற தன்மை ௮ இகரிக்றது. 
'தஇடப்பொருளின் வெப்ப நிலையைக் குறைறத்தால், 
என்ட்ரே௩ப்பியின் மதிப்பும் குறைகிறது. மூலக்கூறுகள் 
அல்லது அணுக்கள் படிகக் கூண்டில் மேலும் மேலும் 

ஒழுங்காக அடுக்கப்பட்டிருப்பதால், இம் முடிவேற்படுற.து. 
உண்மையில் தனிச்சூன்ய வெப்ப நிலையில் முழு நிறைவான 
ஒழுங்கு நிலை அமையுமாதலால், பல திடத் தனிமங்களின் 
என்ட்ரோப்பி மதிப்பு பூஜ்யமாகிற து. 

என்ட்ரோப்பி மாற்றத்தை அளத்தல் 
(Measure of Entrepy Change) 

ன் 
இளார்க் மாக்ஸ்வெல் என்னும் விஞ்ஞானி ஒரு பொருளின் 

ஏன்ட்ரோப்பியைக் 8€ழ்க் கண்டவாறு வரையறுத்துக் கூறினார்: 

(ஏன்ட்ரோப்பி என்ப.து அளந்தறியக் கூடிய ஓர் அளவையாகும், 

அமைப்பும் சுற்றுப்புமமும் வெப்ப ஆமறலைப் பரிமாதிக்
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கொள்ளாத நிலையிலிருந்தால், என்ட்ரோப்பியின் மதிப்பு 
4மா.நிலியாகும். அனால், அமைப்பு வெப்ப ஆற்றலை உட்கொண்் 
ரால் அல்ல து வெளிவிட்டால் முறையே என்ட்ரேரப்பியின் 
மதிப்பு உயர்ந்து அல்லது தாழ்ம் துவிடுகிற.து.” குறிப்பிட்ட 
வெப்ப நிலையில் செயல்படும் மீள் தன்மை சார்ந்த வினையில் 
என்ட்ரோப்பி மாற்றத்தின் மதிப்பு உட்கொள்ளப்பட்ட 
அல்லது வெளிவிடப்பட்ட வெப்ப ஆற்றலை வெப்ப நிலையின் 
மதிப்பால் வகுத்து வரும் அளவுக்குச் சமமாகும். அதாவது, 

AS = ஆ - வெப்ப ஆற்றல் உட்கொள்ளப்பட்டால் &.5 இன் 

மம்திப்பு நேர்க் குறியுடனிருப்பதால், என்ட்ரோப்பியின் மதிப்பு 
உயருகிறது. வெப்பம் உமிழப்பட்டால், &5 இன் மதிப்பு எதிர் 
குறியுடனிருப்பதால், என்ட்ரோப்பியின் மதிப்பு குறைகிறது, 
உருகுதல், ஆவியாதல் ஆய இரு வினைகளும், மீள் தன்மை 
யுள்ளதும், வெப்பகிலை மாருத மாற்றங்களுக்கு எளிய எடுத்துக் 

காட்டாகும். பனிக்கட்டி உழைவத,ற்கு, உள்ளுறை வெப்பம் 
40 காலரிகள்[கிராம் அல்லது 1440 காலரிகள்|மோல் ஆகும், 
இம்மாற்றம் 2784 வெப்ப நிலையில் நிகழ்கிறது. ஆகையால், 

1410 
= §27 காலரிகள். 

278 

  

என்ட்ரோப்பியின் உயர்வு - ௬௩ - 

ag BA Cire, 

இயல்பு ஆற்றலுக்கும் என்ட்ரோப்பிக்குமுள்ள தொடர்பு 
r~ (Relationship between Free Energy and Entropy) 

(வெப்ப இயக்க இயலின் முதல் விஇப்படி: &8-- ந ௯ pA ச் 
மற்றுமஃ&ி ர, 

ஆகையால் SH =q—-(w—pAV) . 

(w— pAV) = —AF ஆகையால், 

epssoor suoarur® G@or48pg). 

sz + AF gawg OH = TAS + AF 

400g) NF = oH—-—TAS 

இச் சமன்பாட்டில் &7ஐ வேலை செய்வதற்குத் தயாரா , 
4பிருக்கும் ஆம்.றலளவாகவும், & 77 ஐக் கிடைக்கக்கூடிய மொத்த 
ஆற்றலும் வேலையும் சேர்ந்த அளவாகவும் கொண்டால்,
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ரா௩8 என்பது வேலை செய்வதற்குப் பயன்படாத ஆற்றலளவு 
ஏனக் கொள்ளலாம். வேறு விதமாகச் சொன்னால், வெப்ப 
ஆற்றல் வடிவில் வீணாப் போகும் ஆற்றலினளவு 7'& 9 ஆறது. 

இச் சமன்பாட்டின்படி, அமைப்பின் இயல்பு ஆற்.றலான ட 
&7/ என்னும் ஆற்றலுறுப்பும், 7௩5 என்னும் என்ட்ரோப்பி 
உறுப்பும் கூடிய தொகையாகும். வேதி மாற்றங்கள் செயல் 
படுவதற்குத் தூண்டுகோலாக ₹&47” இன் அளவு நிற்பதால், 
ஆற்றலுடன் தொடர்பு கொண்ட அளவும், என்ட்ரோப்பியுடன் 
தொடர்பு கொண்ட அளவும் ஆகிய இரு அளவுகளும் வேதி 
மாற்றங்கள் செயல்படுவதற்கு வழிகாட்டிகளாக அமைகன் றன' 
எனக்கொள்ளலாம், &7 இன் மதிப்பு எதிர்க் குறியைக் 

் கொண்டிருந்தால்தான் ஓர் அமைப்பு தானே இயங்கி மாற்ற 
மடைய முடியும், கீழ்க்கண்ட மூன்று வழிகளிலும், &7' இன் 
மதிப்பு எதிர்க்குறியுடனிருக்கிற.து. 

(1) 577: எதீர்க் குறியுடனிருந்து 7'&5--0வாக இருந்தால், 
என்ட்ரோப்பியின் மத்ப்பில் மாற்றமீல்ல(த வினையானால், 
&இன் மதிப்பும், ௩47 இன் மதுப்பும் சமமாகன் றன, தனிச் 
சூன்ய வெப்ப நிஃ்யில் 75 இன் மதிப்பு பூஜ்யமாகையால், 
இந் நிலையிலும் ந: நரா. ஆலயவைகளன் மதிப்புகள்' 
சமமாகின் றன. 

(2) 7%$ இன் மப்பு நேர்க் குறியுடனிருந்து, ௩4 0 ஆக 
இருந்தால், அமைப்பின் மொத்த ஆற்றலில் மாற்றமெதுவும் 

நிகழா திருந்தால், அங்கு என்ட்ரோப்பியின் மதிப்பு உயரும். 
அதாவது, 7%8$இன் மதிப்பு கேர்க்குறியுடனிருப்பதால், மா.ற்.௰ம் 
கட்டாயமாக நிகழுமெனத் தெரிகிறது. இவ் வாயுக்கள் பரும 
மாற்றமேற்படாமல கலத்தல், இவ் வகை மாற்றத்திற்கு ஓர் 
எடுத்துக்காட்டாகும், வாயுக்கள் கலப்பது மீள் தன்மை 

யற்றதும் தானே செயலபடும் வினையாயிருப்பினும், இங்கு 
வெப்ப ஆற்றல் உமிழப்படுவதுமில்லை, உட்கொளளப்படுவது 
மிலலை. அதாவது, குறிக்கோள் நிலையில் ஆற்றல் மாற்ற 4 
மேற்படுவதில்லை. வாயுக்கள் கலப்பதனால் அமைப்பினுடைய 
என்ட்ரோபபியின் மதிப்பு உயருவதால் வாயுக்கள் கலக்கின் றன 
எனக் கொள்ளலாம். வாயுக்கள் தனித்தனியாயிருக்கும் நிலையி 
ஒள்ளதைவிட கலலவயில் ஒழுங்கற்ற தன்மை கூடுவதால் இக் 
சலப்பு எற்படுகிறது. 

கிளாஸியஸ் என்னும் விஞ்ஞானி பிரபஞ்சத்தின் மொத்த 

ஆற்றல் மாறிலியாகவும், மொத்த என்ட்ரோப்பியின் மதிப்பு&
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மேல் மட்டத்தை நோக்க நகர்ந்து கொண்டும் இருக்கின் மன” 
என்று வெளியிட்டார். 

(2) ௧௩88 7௩5 ஆகிய இரு அளவுகளிலும் மாற்றமேற்பட் 
wre: AH Qa மதிப்பு எதிர்க்குறியுடனிருந்தால், அதாவது 

வெப்பமுமிழும் வினையானால், 7&$இன் மதிப்பு, மிகுந்த 
எதிரளவுள்ளதாயிருநீதாலன் றி, & இன் மதிப்பு எதிர்க்குறியுடன் 
தானிருக்கும். மிகுர்த அளவு என்ட்ரோப்பியின் மதிப்பு 
குறைந்தாலன்றி (இப்படி நிகழ்வது மிக அரிதாகும்) வெப்ப 
முமிழ் வீனைகள் செயல்பட்டுக்சொண்டிருக்கும். 

&87 இன் மதிப்பு நேர்க்குறியைக் கொண்டிருந்தால், 

அதாவது வெப்பமுட்கொள்ளும் வினைகளில், 75 இன் மதிப்பு 

நேர்க்குறியுடனிருக்து அதன் அளவு ௩1/7 ஐவிடக் கூடியிருந்தால் 

தான் ௩77 இன் மதிப்பு எதிர்க்குறியுடனிருக்கும். 

என்ட்ரோப்பியின் அளவு அதிகமாக உயர்க் தும், வினைசார் 

வெப்பத்தினளவு குறைந்துமுள்ள வினைகள் வெப்ப 

முட்கொள்ளும் வினைகளாகச் செயல்படுகின்றன. திடப் 

பொருள்கள், ஆவியாதல் வினைகளிலும் கூடிய எண்ணிக்கையுள்ள 

மூலக்கூறுகள் உண்டாகும் வினைகளிலும், என்ட்ரோப்பி 

மாற்றம் அதிகமான அளவு நிகழ்வதற்குறிய வாய்ப்புகள் 
அதிகமிருக்கன்றன. மற்றும் மிக உயர்ந்த வெப்பஙிலையில், 

1%8இன் மதிப்பு உயர்ச்திருப்பதற்கும் வாய்ப்புண்டு. ஆசை 

யால்தான் பல வெப்பமுட்கொள்ளும் வினைகள் மிச உயர்த்த. 

வெப்பரிலைசளில் செயல்.படுகின் றன. .
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Absolute velocity of ions 

Absolute zero 

Acceleration 

Acid base indicator 

Acid base titration 

Acidity (of a bise) 
Activated comp'ex 

Activated state 

’ Activation energy 
Active centre 

Activity 

Activity coefficient 

Activity, ion 

Affinity 

Allotropy 

Alternating current 

Anion 

Anode 

Aqueous tension 

Associated molecule 

Atomic weight 

Axis of symmetry 

Arcotropic mixture 

. (ஆங்கிலம்-தமிழ்) 

A. 

௮. அயணனிகளின் தனி வேகம் 

௮. தீனி சூன்ய வெப்பநிலை 

௮. முடுக்கம் 

-.. அமிலக் கார நிறங்காட்டி 
— அமில(க்) கார தரம் பார்த்தல் 

௮. காரத்தின் அமிலத்துவம் 

— date pm Qari» 

— கிளரீவுற்ற நிலை 

— தஇளர்வுகொள் ஆற்றல் 

௮ இரர்வுகொள் மையம் 

௨ இளர்ச்சி 

_. வினைவலிவு எண் 

.. அயனிகளின் வினைவளிவு 

— saigA 

.. தனிமப் புறவேற்றுமை 

௮ மாற்று மின்னோட்டம் 

௨. நேர் அயனி 

— Gai மின்முனை 

௮ நீராவியின் அழுத்தம் 

— மூலக்கூறு இணை 

— ௮ணு எடை எண் 

௮ சமச்சீர் அச்சு 

--. கொதிநிலை மாறுக் கலவை



கலைச்சொல் அகராதி 

Basicity (of acids) 

Basic salt _ 

Battery 

Bio chemistry 

Bimolecular reaction 

Binary alloy system 

Biology 

Boiler 

Bomb colorimeter 

Buffer action 

By product 

-Calomei electrode 

‘Calorie 

Calorimeter 

Capillary attraction 

Capillary tube 

Carnot cycle 

Catalysis heterogeneous 

Catalysis homogeneous 

Catalyst 

‘Catalyst poison 

Cathode 

Cathode rays 

Cation 

Cell (electricity) 

Cell (conductivity) 

அமிலங்களின் காரத் துவம் - 
கார உப்பு 
மின்கல அடுக்கு 

உயிர் வேதியியல் 

இரு மூலக்கூறு வினை 
இரு உலோகக் கலவை 

அமைப்பு 

உயிரியல் 

கொதிகலம் 

பரம் சலோரிமானி 

தாங்கல் வினை 

உடன் விளைவு 

காலமெல் மின்முளை 

சலோரி 

கலேரிமீட்டர் 

துந்துகக் கவர்ச்சி 

நுண் குழாய். 
கார்னாட் சுற்று 

பலபடித்தான வினை வேக 

மாற்றம் - 

ஒருபடித்தான வினைவேச 

மாற்றம் 

(வினை) வேக மாற்றி 

(வினை) வேச Lor Duden as 

எதிர் மின் முனை 

எதிர் மின் கதிர்கள் 

எதிர் அயனி 

மின் கலம் ட 

மின் கடத்து திறன.சி கலம்
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Celt, standard 

Chain reaction 

Charge 

Chemical affinity 

Chemical constitution 

Chemical equilibrium 

Chemical kinetics 

Chemical Thermodynamics 

Chemistry analytical 

Coagulation 

Coalesce 

Colligative property - 

Collision diameter 

Collision frequency 

Collision number 

Collision theory 

Colloid 

Colloid electrolyte 

Colloid, tyophilic 

Colloid, lyophobic 
Colloidal dispersion 

Common ion effect 

Complex compound 

Complex ion 

Component (phase rule) 

Composition 

Compound 

Concentrated 

Concentration 

Concentration celt 

Concept 

Conductance 

Conductance, equivalent 

பெளதிக வேதியீயல் 

நியமக் கலம் 

சங்கிலித் தொடர் வினை 

மின்னேற்றம் 

வேதி நாட்டம் 

வேதி உள்ளமைப்பு 

வேதிச் சமநிலை 

வேதி வினவேக இயல் 

வேதி ஆற்றல் இபல் 

பகுமுறை வேதி இயல் 
தோய்தல் 

ஒன்றுதல் 
தொகைசார் பண்பு 

மோதல் விட்டம் 

மோதல் வேசம் 

மோதல் எண் 

மோதல் கொள்கை 

கூழ் 
கூழ் மின்பகு பொருள் 

கரை பொருள் கவர் கூழ் 

கரைபொருள் வெறுக்கும் கூழ் 

கூழ் பிரிகை நிலை 

பொது அயனி விளைவு 

அணைவுச் சேர்மம் 

அணைவு அயனி 
கூறு 
இயைபு 

சேர்மம் 

அடர்ந்த 

அடர்வாக்கல் 

செறிவுக் கலம் 

கருத்து 
கடத்துதிதன் 
சமான எடை சடத்து 

திறன்
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Conductance, specific 

Conductometric titration 

Congruent melting point 

Conservation of energy 

Consolute temperature 

Constant pressure 

Constant volume 

Contact angle 

Continuity of state 

Corresponding state 

Corrosion 

Critical constant 

Critical state 

Critical temperature 

Cryoscopic constant 

Curve 

Data 

Deactivation 

Decay 

Decomposition potential 

Definition 

Degree 

Degree of dissociation 

Degree of freedom 

Dehydrate 

Dehydration 

Depression of ficezing point 

Dialysis 

Dielectric constant 

25 P 

நியம அளவு கடத்து இறன் 

மின்கடத்தி தரம்பார்த்தல் 
உச்ச உருகுநிலை ' 

ஆற்றல் அழியாமை 
ஒன் மில் ஒன்று கரையும்: 

வெப்ப நிலை எல்லை 

மாறா அழுத்தம் 
மாரு பருமன் 

தொடுகோணம் 

நிலைத் தொடர்ச்சி 

"ஓத்த நிலை 
அரிப்பு 
நிலைமாறு மாறிலி 

நிலைமாறு நிலை 

நிலைமாறு வெப்ப நிலை 

உழைழநிலை மாறிலி 

வக௲ாகோடு 

புள்ளி விவரம் 

வீரியம் நீக்கு 

அழிவு 
பிரிகை அழுத்தம் 

வரையறை 

டிகிரி 

பிரிகை வீதம் 

கட்டின்மை எண் 

௮. இர் நீக்கு 

௮ நீர் நீக்கம் 

-- உறைநிலைத் தாழ்வு 
௮ சீய் பிரிப்பு 

அ மின்கடத்தாப் பொருள் 
மாறிலி



தத்த பெளதிக வேதியியல் 

Differential coefficient “— வசைக்கெழு மாறிலி 
Differentiation - 34 வகைக்கெழு காணல் 
Diffusion — விரவுதல் , 

Dilute — 833 
‘ Dilution law — நீர்த்த பரும கிலை வித 

Dimensions -. பரிமாணங்கள் 

Dipole — இருமுனையி 

Direct current — கேர் மின்னோட்டம் 

- Discharge — Wor @ peal 

Disintegration — Ansa 
Disperse phase — பிரிகை நிலைப் பொருள் 

Dispersion சிதறல் 

Dispersion medium ௨ பிரிகை ஊடகம் 

Displacement _ இடப்பெயர்ச்சி 

Dissociation ட பிரிகை 

Distillate ் ட வடி திரவம் 

Distilled water ௨ வாலை வடிரர் 

E 

‘Ebillioscopic constant ௯ கொதிநிலை மாறிலி 

Effiiciency — Boa 

Electrical double layer மின் இரட்டை அடுக்கு 
Electric field — Wer youu 
Electro chemical cell மின் வேதியியல் கலம் 
Electro chemical equivalent -- மின் வேதிய சமான எடை 
Electro chemical series -- மின்வேதி வரிசை 
Electro chemistry ௮ மின்வேதியியல் 

Electro potential — DMerapéor அழுத்தம் 

Electrolysis — மின் பகுப்பு 

Electrolyte ். ௮ மின் பகுபொருள் . 

Electro motive force மின் இயக்க விசை ' “ 
Electro phoresis ௮ மின்முனைக் கவர்ச்சி 

Electro phoretic effect ் - மின்முனைக் கவர்ச்சி விரவு ' 
Emulsion ட பயரல்மம்
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Emulsifier 

Endothermic reaction 

Energy, potential 

Energy, translational 

Enthalpy 

Equation of state 

Equilibrium 

Equilibrium constant 

Equipartition of energy . 

Equivalence point 

Eutectic mixture 

Exothermic reaction 

Exudation 

First order reaction 

Fluid 

Force 

Fractionating column 

Free path mean 

Free radical 

Freezing mixtare 

Frequency 

Friction 

Fusion 

Galvanised iron 

Galvanometer 

Gas ் 

Gas, ideal 

Gas, perfect 

Gas, real 

268: 

— UTM ஆக்கி 

௮ வெப்பம் கொள்வினை 

௮ நிலைப் பண்பு ஆற்றல் 

_ எ: பெயர்ச்சி ஆற்றல் 
௮ என்தால்பி 

நிலைச் சமன்பாடு 

8 

சமகிலை 

சமசிலை மாறிலி 

ஆற்றலின் சமப் பங்£டு: 

சமன்பாடு கிலை 

BU AGES Saas 

வெப்பம் உமிழ்வினை 

கசிவு 

முதல் வசை வினை 

பாய்மம் 

விசை 

பிரிகை அடுக்கு 

சராசரி கட்டில்லா வழி” ' 
தனி உறுப்பு 

உழை கலவை 

அதிர்வு எண் 

உராய்வு 

உருக்குதல் 

7 

காகம் பூசிய இரும்பு -. ... 

er Cet mare. 

வாயு 

சீர்மை வாயு 

நிமை வாயு 

இயல்கிலை வாயு,
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Gel 

Gelatin 

Geology 

«Gold number 

Gram molccular weight 

. Gravimetric analysis 

“Heat capacity 

Heat of neutralisation © 
Homogeneous 

Hydrolysis 

Immiscibility 

Impact (v) 

Infinitesimal change 

Integration 

Internal energy 

Ton 

Ionic charge 

Jonic migration 

Ionic mobil:ty 

Tonic product 

Ionic strength 

Ionic theory 

lonisation 

Tonisation constant 

Jon pairs 
Isochore 

Isomorphism 

laity 

அண். 

வன்க 

மீ 

Quer 9a வேதியியல் 

af 
ஜெலாட்டின் 

புவி அமைப்பியல் 

கூழ் காப்புத் திறன் 
குலக் .று கிராம் எடை 

எடையறி பகுபபு 

தணல் ஏற்புத் இறன் 
நடுிலையாக்கல் வெப்பம் 

சமச்சீர் உள்ள 

நீரால் பகுப்பு 

கலவாமை 

தாக்கு , 

துண் அளவு மாற்றம் 
தொகை காணல் 

உள் ஆற்றல் 
அயனி 
அயனி மீன்னேற்ற எண் 

அயனிச் செலவு 

அயணி நகர்வு 

அபயனிப் பெருக்கம் 

அயனித் திறன் 
அயனிக் கொள்கை 

அயனி ஆதல் 

அபனியாக்கல் மாறிவீ 

அயனி இணைகள் 

ஐசோகோர் 

ஒத்தவடிவுடமை 

இிடக்கூழ்
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K 

*Kinetic theory of gases 5 — வாயுக்களின் இயக்கப் 
பண்புக் சொள்கை 

L உ 

“Latent heat அ. உள்ளுறை வெப்பம் 

Law of combining volume -. கூடுகைப் பருாமனளவு விதி 

“Law of conservation of. matter — Qur@ebrenw 9 Jar af 8 

“Law of constant (definite) மாரு விகித விதி 

proportions 

‘Law of mass action — நிறை தாக்க விதி 

Law of multiple proportions ~ மடங்கு விகித விதி 

‘Saw ofreciprocal proportions — sdv81p வித விதி 

Limiting density ௭ இழ்ச் செறிவு வரம்பு 

Liquefication of gas -ு வாயுவை நீர்மமாக்கல் 

Liquid ௩ நீர்மம் ் 

‘Liquid air ௩ நீர்மக் காற்று 

Liquidus (curve) ௭ நீர்மநிலைக கோடு 

Lowering of_vapour pressure ~— ஆவி அழுத்தக் குறைவு 

M 

"Metastable — Apo Surer 

Metastable equilibrium ௮ போலிச் சமநிலை 

“Mobility of ions -. அயனிகளின் ஊடுருவு வேசம் 
Molslity ௬ மோலால் எண் 

‘Molarity ் ௮ மோலார் எண் 

Molecular association — மூலக்கூறு ஓட்டல். 

Molecularity ௮ வினைபடு மூலக்கூறு எண் 

‘Molecular weight — மூலக்கூறு எடை எண் 

Molefraction ௩ மூலக்கூறு பின்னம் 

Moles - ௮ இராம் மூலக்கூறுகள் 

Momentum | ~— 2.6 Sid , 

Monoclinic system ௩ இரு சரிவு அச்சுத் தொகுதி 

‘Mutarotation உ முழூடாரொடே ஷன். ...
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Neutral. 

Normal temperature and 
pressure 

Organic 

Osmosis 

Over voltage | 

Oxidising flame 

Passivity 

Peptisation - 

Px 

Phase 

Phase diagram 

Photo chemistry 

Photosynthesis 

Platinised asbestos 

Polarimeter 

Potentiometric titration 

Precipitate 

Propability 

Promoter 

Propagation 

Protection 

Proteins 

Pseudo unimolecular reaction 

Qualitative 

~ Quantitative 

Quantum number 

Quantum yield 

| 
| 

| 

பெளதிக வேஇயீய்ல்: 

\- 

நடுநி பட் 2 

இட்ட வெப்பநிலை அழுத்தம் 

அங்கக் 

சவ்வூடு பரவல் 

மிகை.மின் அழுத்தம் 

ஆக்ஸிஜன் ஏற்றும் ௬டர் 

செயலறு கிலை 

கூழ்கரைசலாக்கல் 
ps 

நிலமை 

கிலமைப் படம் 

ஒளி வேதியியல் 

ஒளிச் சேர்க்கை 

பிளாட்டினம் தாங்கெ கல்கார்” 
பொலாரி மீட்டர் 

அழுத்தமானி முறை தரம் 
பார்த்தல் 

வீழ்படிவு 
மிகழ்ச்சித்தகவு 

தூண்டி 
பரவுதல் 

காப்பு 

புரோட்டின்கள் 

ஒரு மூலக்கூறு வினைப்போலி! 

பண்பறி 

அளவறி 
குவான்ட்டம் எண் 

குவான்ட்டம் திறன்



கலைச்சொல் அகராதி 

Radical 

Radio activity 

Rate 

Rate constant 

Reactant 

Reaction mechanism 

Redox Indicators 

Residue 

Retardation 

Reversible cell 

Rotation of plane polarised 

light. 

Saturated 

Semipermeable membrane 

Single electrode potential 

Sink 

Solid solution 

Sols 

Solubility 

Solubility product 

Solute 

Solution 

Solvent 

Specific heat 

Standard electrode 

Steam Distillation 

.Strength of a base 

Strength of an acid 

17 
ச் 

257 

உறுப்பு 
கஇரியக்கம் 

வீதம் 
வேக மாறிலி 

வினைபடு பொருள் 

வினைவழிமுறை 

ஏம்.ற ஒடுக்கக் காட்டிகள் 
கசடு 

எதிர் முடுக்கம் 

மீள்சலம் 

முனைகொண்ட ஒளியின் 

தளம் திருப்புதல் 

தெவிட்டிய 

ஒரு கூறு புகவிடும் சவ்வு 

ஒற்மை மின்முனை அழுத்தம் 
கழிநீர்த் தொட்டி 

- இண்மக் கரைசல் 

கரைசால்கள் 

கரைதிறன் 

கரைதிறன் பெருக்கம் 

கரைபொருள் 

கரைசல் 

கரைப்பான் 

சுய வெப்பம் 

நியம மின்முனை 

நீராவியால் காய்ச்சி வடித்தல் 

கார அயனி வலிவு 

அமில அயனி வலிவு
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Strong acid 
Strong electrolyte 

Sublimation 

Super cooling 

Super saturated 

Surface 

Surface energy 

Surface tension 

‘Temperature 

Thermochemistry 

Thermodynamics 

“Transport number 

Tyndal effect 

‘Ultramicroscope 

Uniform 

Unimolecular film 

Unimolecular mechanism 

Van’t Hoff factor 

Vapour density 

Velocity 

Voltameter 

Wolumetric analysis 

பெளதிக வேதியியல் 

வீரியமுள்ள அமிலம் 

எளிதில் மின்பகு பொருள் 
பதங்கமாதல் 

மிகை குளிர்வு 

மிகத் தெவிட்டிய 

புறப்பரப்பு 

புறப்பரப்பு ஆற்.௰ல் 

புறப்பரப்பின் இழுவிசை 

வெப்ப கிலை 

வெப்ப வேதியியல் 

வெப்ப இயக்க இயல் 

மின்பெயர்ச்சி எண் 

டிண்டால் விளைவு 

அல்ட்ரா மைக்ராஸ்கோப் 

ஒரே சீரான 

ஒற்றை மூலக்கூறுப் படலம் 

ஒரு மூலக்கூறு வினை 
வழிமுறை 

வான்ட் ஹாஃப் குணகம் 
ஆவி அடர்த்தி 

இசைவேகம் 

மின்முறிகலம் 

கன அளவு அறிபகுப்பு '



கலைச்சொல் அகராதி 

‘Water of crystallisation 

‘Water of hydration 

Weak acid 

‘Weak base 

X-rays 

Yield 

படிக நீர் 

படிக நீர் 

வீரியமற்ற அமிலம் 

வீரியமற்ற சாரம் 

3 கதிர்கள் 

விளைச்சல்
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