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GIRiS

Coxlu sayda tocrilbi todgiqatlar osasinda miisyyan
edilmigdir ki, maddonin bork halinda elektrik xassasi bilavasito
onun strukturu ilo olagadardir. Bork cismin elektrik
kegiriciliyinin elektron nozariyyssi do mahz bu prinsip asasinda
qurulmusdur. Bark cismin struktura malik olmas: onu gostorir
ki, belo cisimlordo struktur elementi uzaq masafolords
tokrarlanir, yoni uzaga diiziiliy mévcuddur. Maddonin maye
halinda iso uzaBa diizilis olmadifindan (yaxma diiziilis
méveuddur) elektrik xassosinin kvant nozariyyssini mayelor
icin imumilogdirmok miimkiin olmamisdir. Odur ki,
maddanin maye halinda elektrik xassosini analiz etmok figiin
elektrik keciriciliyinin fenomenoloji nazeriyyssindon istifade
edilir. P
Maye maddolorin elekirik kegiriciliyino dair tacriibi
materiallari analiz edorok A.F. loffe gdstormigdir ki, bark veo
maye cisimlorin elektrik kegiriciliyinds prinsipal forq yoxdur.
Bu onu gostorir ki, maddonin elektrik xassosinds yaxina
diiziiliis mithiim rol oynayir.

Ogar mayenin strukturu malumdursa, onda onun elektrik
xassasinin izal asanlasir, oksins, struktur mslum olmadiqda,
onun elektrik keciriciliyini tadqiq edarak strukturu haqqinda
miioyyen fikir sdylomak olar. Onu da geyd edsk ki, mayelorin
strukturunun elektrik xassolori osasinda analizi Y.I. Frenkelin
ideyasina osaslanmagla daha olverigli olur. Frenkels goro
mayelarin xassolori qazlara nisbaton bark cismo daha yaxindir.
Bu miilahizadon irali golir ki, mayelards molekullar, atomlar va
ionlar qazlardan forgli olaraq yagama miiddatinin ¢ox hissasini
tarazliq vaziyysti strafinda rogsi heroketds olurlar. Odur ki,
mayelords yaxina diizillis strukturu, daha dogiq desok yaxina
diiziiliistin statistikasin xarakteri mena kosb edir. Béhran
temperatura yaxinlagdigca mayelorda yaxma diiziiliis daha ¢ox
pozulur vo maye xassosind gors qaza yaxmlagir. Lakin maye



halimn {imumi xarakteristikalar1 bir sira sabablerdsn
miirakkablogo bilor:

Birincisi, mayelordo onun strukturunu miioyysn edon
struktur elementlori doyiso bilor. Buna klassik misal olaraq
kiikiirdii (S ) gdstormak olar. Kiikiird maye halinda miirokkab
molekulyar qurulusa malikdir. Belo ki, temperaturdan asili
olarag S; , S; vo S, molekullar1 omslo golir. Struktur

elementinin doyigmasi ilo tobiidir ki, mayenin fiziki xassolori
do doyisir. Dogrudan da, maye kikiirdiin o6zliililyiiniin
temperaturdan asthiliginda 200240 °S intervalinda keskin
maksimum miigahido olunur. ", -

Belolikls, kiikiirdiin timsalinda aydmn olur ki, mayenin
taskil olunduu struktur elementi kristalin  struktur
elementindon forglonir. Onu da qeyd edok ki, mayelordo
struktur elementlori arasinda ke¢id miloyyon temperatur
intervalinda bas verir, yoni bir dinamik tarazhq hah diger
tarazliq halina arasikasilmadan kegir. Bu cohot mayelori berk
cisimlordon forglondirir. Struktur elementin doyigmosi ilo
yanas! yaxina diiziiliigiin xarakterinds do dayisikliklar bas vers
biler. Mayelorin rentgen analizi bu fikrin dogrulugunu tesdiq
edir.

Maslumdur ki, allotropik gevrilmalor zamam kristallarin
fiziki xassolori doyisir. Anoloji olaraq, yaxmna diiziilis
doyisdikds mayelorin da fiziki xassalori doyismelidir. Bir daha
geyd edak ki, mayelards yaxna diiziiliis miioyyan temperaturda
sigrayisla deyil, todricon miioyyan temperatur intervalinda bas
verir. Basqa s6zlo, mayelorda: “allotropik doyismolor” zamam
yaxina diiziiliigiin miixtolif struktur elementlorinin dinamik
tarazhihi moévcud olur va xarici goraitden, xiisuson
temperaturdan, asih olaraq bu vo ya digor struktur elementi
tistiinliik togkil edir.



§1. Elektrolitlorin dissosiasiyasi

Fiziki va kimyovi xassalarino gore bir-birino yaxin olan
komponentlordon togkil olumus mohlullara ideal mohlullar
deyilir (mosslon, benzol-toluol, n-heptan — n-oktan). Ideal
mohlullarda komponentlorin molekullann arasinda qarsiligh
tosir ¢ox zsif olur va onlar bir-birinden yalmz 6lgiilering va for-
malarma gore azaciq forqlonirlor. ideal mohlullarda her bir
komponentin  aktivliyi omin molyar hissesi ilo diiz
miitonasibdir. Kifayst gador duru mohlullara ideal mohlullar
kimi baxmaq olar. Belo mohlullar iigiin Raul, Henri vo Vant-
Hoff qanunlan &danilir. Vant-Hoff qanununa géro mohlulda

hoallolan maddanin molekullarimn osmotik tezyigi ( 22, )
P =cRT (1.1

diisturu ilo toyin olunur. Burada ¢ -mohlulun konsentrasiyasi
(mol/l -1d), T -miitlaq temperatur, R -universal qaz sabitidir.
Bu tonliyi real mohlullara tstbiq etmok {igtin Vant-Hoff
izotermik amsal (i) adlanan diizolis amsali daxil etmigdir.
P =icRT (1.2)

Bu omsal hor bir mohlul ii¢iin tacriibi olaraq onun buxarinin
tozyiqinin azalmasina, qaynama temperaturunun artmasina va
ya donma temperaturunun azalmasina osasan tapilir.

Raul va Vant-Hoff qanunlarma tabe olan mshlullar tigtin
konsentrasiyaya gbro nozori hesablanmig qaynama tempera-

turunun artmasim- Aqu,y , barkimo temperaturunun azalmasini-

AT}, osmotik tazyigi- P, , bu qanunlara tabe olmayan moh-
lullar tiglin iso uygun olaraq, AT, , ATy, , P,, ilo isars etsok

gay * lon ® ~ osm
onda i izotermik amsalim ;
_ Posm — ATqﬂy — ATdon (1 3)
TP AT T AT '

osm qay don




nisbotlori ilo ifads etmok olar. Tocriibaler gosterir ki, i amsali
duzlann mohlullarimin konsentrasiyas: azaldiqca artir va onun
giymeati 2, 3, 4-tam adadlarine yaxinlagir. Moasalon, bir valentli
metallardan togkil olunmus duzlar vo bir osasli tursularm
mohlullan igiin i =2 giymsting, ikivalentli metallardan amalo
golmis duzlarin vo ikiosash tursularm mohlullart figiin i =3
konsentrasiyamn kifayyst gador kigik qiymetlorindo iss i=2
giymotino yaxinlagir. Belolikls, duzlar, tursular vo osaslar suda
hall olaraq ekvimolekulyar miqdarda diger maddolars nazoran
daha ¢ox osmotik tazyiq yaradirlar. v

Mbshlullarda osmotik tezyiqin qeyri adi bdyiik olmasinin
hollolan maddanin hissaciklorinin daha kigik hissacikloro
parcalanmasi ilo slagodar oldugunu farz etmok tobii olardr (os-
motik tozyiq, molum oldugu kimi, mohlulun vahid hacminds
hallolan maddanin hissaciklarinin sayi ilo miisyyon olunur). Bu
forziyyoni isve¢ alimi Arrenius iroli siirmiigdiir. Duzlarmn,
tursularin  vo osaslarin mohlullari daha bir xiisusiyysts
malikdirlor-onlar elektrik coroyamm kegirirlor. Qeyd etmsk
lazamdir ki, susuz duzlar, asaslar, tursular ve tamiz su elektrik
corayanim kegirmirlor. Demoli, onlar suda hall oldugda sistem
elo doyisikliya moruz qalir - ki, bu doyigikliklor alinan
moahlullann elektrik kegirmosino sabob olurlar.

Belolikls, duzlarin, osaslarn va tursularin suda duru
mohlularimin elektrik kegirmasi vo onlarin bir sira xassalerinin
(borkimo temperaturunun, gaynama temperaturunun, osmotik
tozyiqinin) qeyri elektrolit duru mohlullarin uygun xassslerin-
don forglanmolori Arrenius tarofinden elektrolitin dissosiasiya,
yani holl olan maddanin hissaciklerinin ionlara pargalanmasi
haqqmnda forziyyssino gotirib ¢ixardir. Mohlullarda ionlara
pargalanan maddoalor elektrolitlor adlanir. Elektrolitik disso-
siasiya nazariyyesino gors elektrolitlor suda hall oldugda onlar
miisbst vo moanfi ionlara dissosiasiya edirlor. Kationlar adlanan
miisbat ionlara hidrogen vo metallarin ionlar: aiddir. Anionlar
adlanan monfi ionlara iss tursu galiglarinin ionlar1 ve hidroksid



ionlar1 aiddir. Elektrolit dissosiasiyaya misal olaraq xdrok
duzunun ( NaCl! ) Na* va CI” ionlanna pargalanmasim
gOstormak olar. .
NaCl — Na* +CI”

Belolikla, elektrolitlorin suda mahlullarinin Vant-Hoff va
Raul ganunlarma ilk baxigdan zidd olan xiisusiyyotlori izah
edilir. Lakin Arrenius nozoriyyasi mohlullarda bas versn
miirakkab proseslori nozars ala bilmadi. Beloliklo, bu nozariy-
yado ionlara sarbast hissaciklor kimi baxilmig, onlartn halledici
ils qarsthgli  tosirlori nozers alinmamigdir. Lakin bu
nozariyyadan forqli olaraq, Mendeleyev ziiniin hallolan mad-
ds ilo halledicinin qargiligh tasirine osaslanmig elektrolit moh-
Jullarm kimyasvi vo hidrotlasma nazoriyyssini vermigdir. Belo-
likl, elektrolitlarin sulu mohlullarinda dissosiasiya etmis ionla-
rn hidrotlasmasi ideyas1 bu iki nozariyyenin birlosmoesine
sobab oldu.

Polyar madds holl oldugda molekulda oks isarsli yiike
malik hissacikler arasindaki qarsthqh cazibs zsifloyir va rabito
polyarlasir. Bu, onunla izah- olunur ki, yiiksok dielektrik
niifuzluguna ( £ ) malik olan mihitde ( &, =81 ) ionlar
arasindaki cazibs qtivvasi Kulon qanununa géro & dofo
zoifloyir

F=x22 (1.4)
er

Dielektrik niifuzlugu bdyiikk olan mithitlords maddalor
daha ¢ox dissosiasiya edirlor. Xorok duzu kristali suda holl
oldugda suyun polyar molekullari miisbat qiitblori ilo xlor
ionuna, monfi qiitblori is> natrium ionuna yonolir vo onlart
cazb edorok méveud rabitolori zsifladirlor vo  NaCl natrium

va xlor ionlarma sokil 1.1-doki sxem iizro dissosiasiya edirlor.
Bu zaman mohlulda olan ionlar solvatlasmig (su miihitins
hidratlagmi§) olurlar. Hallolm'a_ prosesinda ionlarin ayrilmasi



iiciin sorf olunan is Gibbs sorbost enerjisinin azalmas: ilo
miisaiyat olunan solvatasiya hesabina goriiliir.

Mshlulda ionlarin omols golmosi mexanizmi hom
hollolma prosesinds, hom do hoallolmadan sonra ionlarla
holledicinin molekullar1 arasinda giicli qarsiiql  tosirin
oldufunu gostorir. Su mohlullaninda hidratlagma prosesi
onlarin biitlin xassolorinde 6ziinii biruza verir. Moahluldan
ayrldiqdan sonra biitiin elektrolitlor 8ztinds miisyyon miqdarda
kristallizasiya suyu saxlama qabiliyysti vo ya ionlarin yeniden
birlogorsk molekul amoalo gatirs bilmomasi mohz hidrotlasma
prosesi ilo baglidir. Ion-dipol qarsihqh tasiri kigik radiusa va
eyni zamanda bdyilk yikks malik olan miisbat ionlarn
(mosolon, AI’* ) hidratlasma zamam daha intensiv olur.
Elektrolitlorde ionlarin dissosiasiyasimn onlarin Slgiilerinden
asiiligi mixtolif elektrolitlorin  elektrik  kegiriciliklorini
miuiqayiss etdikds daha agkar nazsrs ¢arpir (cadval 1.1).

Cadval 1.1
Elektrik kegiricilik,
, Metal ionunun Om™ sm*mol™
Xloridlar radiusu, A ° P 0.0L ol
g rimis halda sulu mahlulda
LiCl 0,60 . 166,6 92,1
NaCl 0,95 i 135,5 102,0
KCl1 1,32 103,5 122,4
CsCl 1,69 66,7 125,2




Ilk baxigdan gézlomok olar ki, kristallik halda xloridlords
ionlarin radiuslart Li -dan Cs -a qader artdiindan on bdyik
elektrik kegiriciliys (yiiriiklitys) litium xlorid an kigik elektrik
kegiriciliys iso sezium xlorid malik olmalidir. Dogurdan da
orimis xloridlorin elektrik kegiriciliyinin tocriibi Syrenilmasi
bunu tosdiq edir. Lakin homin xloridlerin sulu mohlullarmn
elektrik kegiriciliyinin todqiqi gdsterir ki, on boyik elektrik
kegiriciliyina sezium xlorid, an kicik elektrik kegiriciliyina isa
litium xlorid malik olur. Buna sobab ¢ox kigik radiusa malik
olan litium ionlarmin daha ¢ox hidratlasmas1 vo bunun
naticosinds onlarm yerdayismo siiratlorinin (elektrik kegirici-
liyinin) digor ionlara nazaron kigik olmasidir. Litium ionunun
bagqa ionlara nozoran daha ¢ox hidratlasmasim onun daha
boyiik hidratlagma enerjisino malik olmasi da tesdiq edir.

Hidratlagma enerjisi va ya hidratlagma istiliyi dedikds
ionun qaz halindan mohlula kégiiriilmasi tiglin lazim olan enerji
(istilik) basa dusiiliir. Ionlarin hidratlasma prosesinin shamiy-
yotini gostormok {iglin kalium xlorid kristahnin suda hell
olmasina baxaq. Kalium xlorid kristalim ionlara ayirmagq ti¢iin
163 kkal/mol qodar enerji tolob olunur. Bu enetji osasan
hidrotlasma enerjisi hesabina tomin olunur. Kalium xlorid li¢lin
bu enerjinin qiymoti 159 kkal/mol -dur. Catismayan

AE = (163-159) L _ 4B otor enerii iso istilik enerjisi
mol  mol

(kT ) hesabmna Odenilir vo beloliklo, hollolma prosesi straf

mithitdon enerji (istilik) udulmasi ilo miisayist olunur.

Maraghidir ki, hidratlagma : prosesinds ionlarm &zlerinin

elektron ortiiklori deformasiya plunur (onlar polyarlasir) va bu

da ionlar olan mohlullarin ronglorine tesir edir.

Qeyd etdiyimiz kimi, jonu gqaz halindan mohlula
kdgiirmok fi¢lin tolob olunan istilik vo ya hidratlagma enerjisi
ionla holledicinin molekllan arasindaki qargithigh tosirin
intensivliyini xarakterizo edir. Bir swra ionlann hidratlasma



enerjisini K. Misenko tacriibi olaraq toyin etmisdir. Alinan
giymsatler cadval 1.2-ds verilmisdir.

Cadvol 1.2
Miixtalif ionlarie hidratlagma enerjisi

Hidratlas- Hidratlas- Hidratlag-

fon | maistiliyi, | fon | ma istiliyi, fon ma istiliyi,

kkal/mol kkal/mol kkal/mol
H 263 Mg® | 470 F 113
H,0* 110 Ca* | . 375 o/ 79
Lit 121 Sr¥t 338 Br 72
Na* 98 Baz+ ‘312 J 63
K* 80 Zn* 501 OH- 116
Rb* 74 cd* 45 | No; 72
Cst 63 Ag* 109 sor 243
NH, 79 Te* 80 HCOO" 93

§2. Dissosiasiya daracasi va dissosiasiya sabiti

Ogor elektrolit mohlularinda elektrolitin molekullar tam
dissosiasiyaya ugrayibsa, onun osmotik tazyigi vo ona
miitonasib  olan  biitin  kemiyyotlor  geyri-elektrolit
mohlullarinda miigahido olunan giymatlorindon tam odadlor
qadar boyik olacaglar. Lakin tocriibslor gostarir ki, izotermik
amsali (i) kasr adadlara borabar olur va mohlul durulagdigca
tam adadlora yaxinlagir. Arrenius bu tacriibi fakt: izah etmok
liclin hesab etmisdir ki, elektrolitin hamis1 yox, bir hissasi
ionlara dissosiasiya edir vo bu hissoni xarakterizo etmok tigiin
dissosiasiya doracasi adlanan & komiyyatini daxil etdi.

Uimumi saymna (7, ) olan nisbatins deyilir.

a=> @.1)
h,
Mtoyyon olunmugdur ki, elektrolitlori dissosiasiya
doracolorine gora giicli vo zaif elektrolitlors bolmak olar.
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Giicli elektrolitlor su mohlullarinda praktik olaraq tam
dissosiasiya etmis olurlar (@ =1). Giiclii elektrolitlor ticiin
dissosiasiya dorocasi mona kasb etmir va izotonik smsalin tam
odad olmamasi bagqa hadisolorls baghidir. Zsif elektrolitior
qismon dissosiasiya edirlor, mohlulda ionlar va dissosiasiya
etmomis molekullar arasinda dinamik tarazliq yaramr. Giiclit
elektrolitlors bir sira qeyri-izvi duzlari, praktik olaraq biitiin
golovileri vo giiclii qeyri-iizvi tursulari, zoif elektrolitlora iso
okser lizvi turgulan aid etmak olar.

Zsif elektrolitlords ionlar va molekullar arasinda tarazliq
yarandigs halda, kimyavi tarazhiq qanunlraindan istifado edarak
tarazhq sabitini hesablamaq olar. Masalon, sirks tursusunun
dissosiasiyasi zaman: tarazhq sabiti tigiin

CH,COOH — H" + CH,COOH" 2.2)
« - 11 ller,coo|
[CH,COOH]

oldugunu yaza bilorik. Burada kesrin surstindo ionlarn
konsentrasiyalari, moxrocdo iso dissosiasiya olunmamig
molekullarin konsentrasiyasidir. Zsif elektrolitlar {igiin tarazhq
sabitini dissosiasiya sabiti do adlandinirlar. Dissosiasiya sabiti
elektrolitin vo holledicinin tobistindon ashdir. Bu kemiyyst
verilmis  elektrolitin  dissosiasiya olunma  qabiliyyatini
xarakteriza edir. K bdyikk olduqda elektrolit daha asan
dissosiasiya edir. Cox asash tursular va ¢oxvalentli metallarin
asaslant morhololerlo dissosiasiya edirlor. Masalon, karbonat

tursusu iki morholods dissosiasiya edir.
H,CO, > H" + HCO;

(2.3)

2.4)
HCO; - H* +COF”
Dissosiasiya sabiti birinci proses ii¢iin
H* || HCO;
K — [ :][ 3 ] , (2'5)

' [HCO)]
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ikinci proses tigtin iso

+ 2~

el

2 g - :

{HCo; ]
olar. Yekun tarazliq hali 1‘18m o )
H,CO, <>2H" +CO;~ .7

dissosiasiya sabiti

_lz} feor] 28

[HZCOS]
qiymotini alir. Goriindiiyii kimi, X;, K, vo K kemiyyatlori
arasinda olagos

K=K, K, 2.9
kimidir. Marhololi dissosiasiya hali tigiin
K >K,>K,.. (2.10)

borabarsizliyi 6denir. Bu onunla izah olunur ki, ionu neytral
molekuldan qoparmaq i¢iin lazim olan enerji minimum olub
sonraki morholodoki dissosiasiya ligiin lazzm olan enerjidon
ki¢ik olur. ' '

fki iona parcalanan elektrolitin konsentrasiyasint ¢ ,
verilmis mohlulda dissosiasiya dorecasini ¢ ilo igars etsok, hor
bir ionun mohlulda konsentrasiyas: ¢-«, dissosiasiya etmomis
molekullarin ~ konsentrasiyast iss c¢(l-a) olar. Onda
dissosiasiya sabiti iigiin tonlik asagidaki kimi

_ lea¥
K“c(1-a) @.11)
vaya
k=2 2.12)
-

olar. Dissosiasiya daracasini bilorak bu ifads vasitasilo verilmis
konsentrasiya ii¢iin dissosiasiya sabitinin qiymatini hesablamagq
olar. Bu ifado Ostvaldin durulagdima ganunu adlamr. Sadoe

12



halda elektrolitin d1ssos1as1ya51 zif olduqda (@ <<1) (2.12)

ifadasine géro
K=a’c vaya azdé (2.13)
c

almr. Bu disturdan gériindiiyt kimi, mohlulu durultdugca
onun dissosiasiya dorocasi artir. Bir sira zaif elektrolitlor iigiin
dissosiasiya sabitinin qiymeotlari cadval 2.1-do verilmisdir.

Cadval 2.1
Bir sira z3if elektrolitlorin dissosiasiya sabitlari
Elektroli.t —{ Dissosiasiya Elektrollt. . Dissosiasiya
Adian | KV hiq () | pgan | Kimyoui sabiti (K)
formului formulu
-2
Azot - Karbonat K,=45-10
—_ e 410 sy | TCOs K, =47-10"
Hidrogen K=10" |7 g .
peroksid H,0, K,=6.10% | tususu CH,COOH 2:10
Silikat . K=10" | Higrogen
H,SiO, } HF 7-107
tursusu 2 K,=10 12 floor
Sulfat K, =2:10" | Sjanig 0
wrsusu | H2804 K, =6.10% | s HCN 8.10
Hidrogen K,=6-10"* i
sufid | H,S b | ol | NH,OH 2.10°
turusu K, =10

Nohayst, qeyd etmok lazimdir ki, dissosiasiya sabiti
verilmis elektroliti xarakterizo edir. Sabit temperaturda
verilmis holledici iiglin dissosiasiya sabiti doyismir. Dis-
sosiasiya doracosi ise mohlulun verilmis konsentrasiyasmda
elektroliti xarakterizo edir vo konsentrasiyadan asili olaraq
doyisir. Konsentras1ya artdigca ionlarin mohlulda rekom-
binasiya etmosi, ysni onlarm birlosib neytral molekula
gevrilmosi ehtimali artir. Bu iso elektrolitin dissosiasiya
doracasini azaldir vo tarsino konsentrasiyanin azalmasi & -mt
artirir vo o vahido yaxinlagir( tam dissosiasiya hali).
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§3. Suyun dissosiasiyas:

Suyun molekullart ¢ox zsif va donan ionlagma qabiliyye-
tino malikdir vo ionlagsma prosesindo su molekulu hidrogen
(H™") vo hidroksil (OH™) ionlarina pargalanir. Suyun disso-
siasiyasi prosesinds su molekullar ilo ionlar arasinda tarazhiq
yaranir.

HO0 o H +OH G3.1)

Suyun dénon ionlagmasi onun canhi hiiceyrslordo rolunu
vo xassolorini baga diigmok iiglin ¢ox vacib oldugundan
ionlagma doracasinin kamiyystco xarakterizo edilmasi lazimdir.
Dénon reaksiyalarin bozi timumi xassolarino nozor yetirok.
Tutaq ki, 4 vo B maddolori arasinda kimyovi reaksiya
noticasinde C va D maddalori yaramir vo reaksiya dénondir:

A+BoC+D (3.2)

Istonilon kimyavi reaksiya tarazliq sabiti ilo xarakterizo
olunur. 4 maddssinin vo B maddosinin va ya har ikisinin
konsentrasiyas: artdigda (3.2) reaksiyas1 soldan saga
gedacokdir va bu proses yeni bir tarazliq yaranana gadar davam
edocokdir. Oksina C vo D maddolorinin konsentrasiyalari
artdiqda iso reaksiya sagdan sola gedocokdir vo yeni tarazhq
hal yaranana kimi davam edacokdir. Diiz istiqgamatds (soldan
safa) gedan reaksiyamn v, -siiroti reaksiyaya giron 4 vo B
maddslorinin [4] va [B] molyar konsentrasiyalarnm hasili ilo
diiz miitonasibdir

v, =K [4][B] (3.3)
Burada K, -miitonasiblik omsalidir. Tors reaksiyanmn (sagdan
sola) v, -siirati isa
v, =K,[C][D] (3.4)
olacaqdir. Tarazliq halinda diiz vo tors reaksiyalarin siiratlori
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borabar olacaqdir.

v =0, (3.5)
vaya
K[ 4][B]= K,[C][D] (3.6)
Buradan
K, _[c]{P]
& 3.7)
K, [A][B]
alang. (3.7) ifadasindo —II:,—‘=_{K,,,,_ sabiti ilo avoz etsak (3.7)

ifadasi S
[c][p
[4]-[3]

soklino diigor. Tarazhq sabiti verilmis temperaturda gedon
istonilon kimyavi reaksiyani komiyyatco xarakteriza edir.

Indi iss timumi miilahizslor ssasinda suyun ionlagmasina
baxaq. Qeyd olundugu kimi, suyun dénon ionlagmasi zamani
hidrogen va hidroksil qruplar amals galir. Lakin nazars almaq
lazimdir ki, suda hidrogen ionu ( H* ) ¢ilpaq olmur, yeni
sarbast protonlar olmur vo onlar homiso hidratlagmus olurlar.
Hidrogen ionunun hidratlagms formas: hidronium vo ya
hidroksonjum adlanir. Bu ion (H:,O*) kimi isaro olunmasna
baxmayaraq aslinds har bir ion bir ne¢a su molekulu ilo shats
olunmus olur. A

Malumdur ki, asagy temperaturlarda su ¢ox zoif
dissosiasiya edir. ¢ = 25°S -do tomiz suyun verilmis anda her on
milyon molekulundan biri ionlagm§ olur. Suyun belo zaif
ionlagmasma baxmayaraq smolo golon H* va OH" ionlan
bioloji proseslords miihiim rol oynayir. Bu proses {igiin tarazliq
sabitini yazsaq

[T

Ktar . =

(3.8)
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Ko = [I—{—[Il}g—]}d (3.9)

alariq. Sistemdo dissosiasiya olunmamis su molekullarinin
konsentrasiyas: ¢ox boyiik oldugundan 1000g suyun onun
molyar kiitlosino nisboti 1000/18~55,5mol olur. Suda

hidrogen vs hidroksil qruplannin ¢ox kigik konsentrasiya-
larinda (1107 mol ) bu kemiyyat praktik olaraq sabit gétiiriilo
bilor. Onda (3.9) ifadasini

=[€L[9£€J (3.10)

Ktar.
55,5
voya
555K, =|H*|-|or"] (3.11)
kimi yaza bilorik. K,, -komiyyatinin ododi giymsti tomiz
suyun elektrikkegiriciliyinin 8l¢lilmasindon alman giymotlors
ssaslanaraq tapilmig vo 7=25°S -do K, =18-10"°mol/I
olmugdur. Tarazhiq sabitinin bu qiymetini (3.11)-d> yerina
yazsaq v
55,5(1,8-10“6)=99,9-1":.6'-z1-10'”=[H+][OH‘] (3.12)

alariq. Burada 55,5K

war.

=K, -_é\)szlanmasini etsak
K,~1-10" =[H*][OH"] (3.13)

yaza bilorik. Burada K, -komiyyati suyun ion hasili adlanir,

Hidrogen va hidroksil ionlarimin miqdar tomiz suda oldugu
kimi bir-birino barabor olan sulu mohlullar neytral mohlullar

adlanir. fon hasilinin adodi qiymatini bilmoklo tomiz suda H*
va OH" ionlarinin konsentrasiyasimi hesablamaq olar. Tomiz
su ligiin lH ¥ J = lOH B J oldugundan
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K, =[a*|lor-]=[*] (3.14)-

[27]=JK, =\1-10" =10"mol ~ (3.15)
Tomiz su figlin [H +J=lOH - J;lO"moI olar. Belaliklo tamiz
suda va neytral sulu mohlullarda hidrogen vo hidroksil

ionlarinin konsentrasiyalar bir-birins barabar gétiiriiliir. Suyun
ion hasili sabit oldugundan hidroTen ionunun konsentrasiyasi

lH*]>I-10‘7mol olarsa, onda 0H’j<1-10"7mol olar va
oksina.

Sulfat tursusunun ( H,S0, ) suda mshlulunda hidrogen
ionlanmin  konsentrasiyas1 ¢ox bdyikk oldugundan hidroksil
qruplanmn konsentrasiyas1 ¢ox kicik, natrium hidroksidin
( NaOH') suda mshlulunun iss oksine, hidroksil gruplarimn
konsentrasiyas: ¢ox boyik oldugundan hidrogen ionlarinin
konsentrasiyast ¢ox ki¢ik olur. Belsliklo, mohlulun H* vo
OH" ionlarindan birinin konsentrasiyasim bilmoklo digarinin
konsentrasiyasim hesablamag olar.

Buradan

§4. Suda hidrogen va hidroksil ionlarmm
konsentrasiyalan pH skalas1

Istonilan su mohlulunda hidrogen va hidroksil ionlarmin
konsentrasiyalarim ifads etmoak iigiin on slverigli tisul

pH=lg[—];—+]=-—Ig[H*] @.1)

kimi toyin olunan pH -skalasidir. Qeyd edildiyi kimi, neytral
mohlulda H* ionlanmn konsentrasiyass t=25°S -do
1-107"mol oldugundan




1, 7
pH_lgl_IO‘_ _ =lg(1-107)=7 (4.2)
olur. Tursulugu ( pH ) 7-dan bdyiik olan mahlullarda hidroksil
ionlarimin konsentrasiyas: hidrogen ionlarimin konsentrasiyasin-
dan boyik olur vo mohlul qalovi xassasi gdstarir va oksina,
PH <7 oldugda mohlulda hidroksil ionlarimin konsentrasiyasi
az olur vo mohlul tursu xassasi gdsterir. Sokil 4.1-do bezi
mayelor {icliin pH -1n qiymatlori gostarilmigdir.

1mol NaOH 14 —

13 <

Agardici maye

Cay Sodasi -NaHCO3 '—9—“ o
Doniz suyu, yumurta ziilah -—\i. i
Insan gamt —— 8

Sud, tilplircok =~ ——§
6

Qara gohvo 5
Piva —_—

Tomat girosi 4
Qumiz gorab _—
Koka kola, Sirka 3

Limon girasi 2

Mads sirosi 1
1 mol HCI 0

Sokil 4.1. Tursuluq skalas:
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Qeyd edok ki, koka-kolada ( pH =3) va qurmizi gsrabda
( pH =37 ) hidrogen ionlarmm konsentrasiyas: onlarin

qandaki konsentrasiyasindan 10000 dofo ¢oxdur. Bozi hallarda
mshlulun ssash@

pOH =1g [0;{_ ] = —lg[OH'] (4.3)

kimi do g6storilir. Asanhqla gérmok olar ki, PH va pOH bir-
birile sads
PH + pOH =14 (4.4)
ifadesilo slaqedardirlar (cadvel 4.1).
Cadval 4.1

| [OH Jmn | pOH

[H*Im pH

1,0 0 107" 14
0,1 1 1078 13
0,01 2 1072 12
107 3 1™ 11
107 4 1071 10
107 5 10~ 9
107 6 107 8
107 7 107 7
10°¢ 8 10°¢ 6
10° 9 107 5
107" 10 107 4
107" 11 107 3
107" 12 0,01 2
1071 13 0,1 1
107 14 - 1,0 0

Su mohlullarinda pH -1 giymotlondirmak igiin miixtolif
indikatorlardan (lakmus, fenolftalein va s.) istifads olunur,
Lakin mohlulun tursulugunu doqiq tapmagq liglin kimyavi vo
klinik laboratoriyalarda hidrogen ionlarina hossas, Na* vo K*
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jonlarma isa hossas olmayan xiisusi sliso elektrodlardan istifado
olunur. pH -metr adlanan cihazlarda bu elektrodlardan golon
signal giiclondirilir ve bu siqnal pH -1 dogiq malum olan
mohlulun yaratdigx siqnalla miiqayiss olunur.

pH -1n tapilmas: gox vacibdir, gtinki bioloji fermentlorin
makromolekullanmn  katalitik  aktivliyi v  qurulug
xiisusiyyatlori onun giymetindan keskin asthdur. Bundan slava
xostoliklorin  diaqnostikasinda da pH - giymotinin malum
olmasi ¢ox vacibdir. Mbosalan, diabetin kaskin formasi ilo
xostolonon adamlarm qammnin pH -1 normal giymotdon
(pH =74) kigik olur vo oksina, bozi xastalikler zamam iso
qamn tursulugu ( pH ) normadan artiq olur.

§5. Maye dielektriklorin ion elektrik kegiriciliyi

Maye mohlullarda ion elektrik kegiriciliyi maye
molekullarmin  dissosiasiyas: hesabina yaranmis ionlarn
(moxsusi elektrik kegiriciliyi) vo sistemdo olan alavslorin
(asqarlarin) ionlarinin herokatleri ile slagadardir. Mayelords,
adaton, tomiz ion rabitolori vo ona yaxin rabitolorle bagh
heterepolyar molekullar dissosiasiya edirlor. Malumdur ki,
dissosiasiya derocesi mayenin dielektrik niifuzlugundan
asihdir. Boyik dielektrik niifuzluguna malik olan polyar
mayelords ion rabitoli maddeler homige giicli dissosiastyaya
moruz galirlar. -

Asqarlarm molekullar gismon dissosiasiyaya ugrayirlar
vo dissosiasiya dorecosi aggarin konsentrasiyasindan, asqar
molekulunun  strukturundan va  helledicinin  dielektrik
niifuzlugundan asilidur.

Qeyri-polyar va zoif polyar maye dielektriklordo
molekullarin  dissosiasiya dorocasi az oldugundan elektrik
kegiricilik osason agqar molekullarinin dissosiasiyas1 ilo
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miloyyonlagir.

Mayelords molekullarin  harokati hagqinda Frenkel
tosovvilrlorindon istifade edorok maye dielektriklor tigiin ion
elektrik kegiriciliyini, komiyyatco xarakterizo edon ifadsni
almaq olar.

Ovvalco mayelords molekullarin istilik horakatine baxagq.
Mayelordo molekullarm istilik horskoti miirokkob xarakter
dasiyir. Mayelordo istilik horoketinin enerjisi molekullar
arasindaki ilismo qiivvalorino {istiin galorok molekullart bir-
birinden aralamaq tglin kifayst etmir. Miioyysn zaman
miiddstindo ixtiyari molekul qonsu molekul v ya qonsu
molekullarla méhkam ilismis halda olur. Bu halda molekulun
istilik horakati miloyyon tarazliq voziyysti otrafinda ragslardsn
ibarst olur. Lakin istilik horoksti hesabina molekul tosadiifi
“uBurlu“ toqqusma noticesindo onu qonsu molekullardan
aralaya bilmok figiin lazim olan kinetik enerjini slds edor va
irolilomo  horokoti etmok imkani qazana biler. Mayenin
sixhifinm boyiik olmast va bununla slagadar boylik qargiligl
tasir qiivvalorinin olmas: noticasinds molekulun mayeds belo
yerdoyismosi fozada mohdud olur. Buna gora molekul 6z
Sleiisii tortibindo yol qat edarak digor yerds baglanir. Molekul
on kicik potensial enerjiys baglanmus halda malik olur. Bagh
va sorbost (aktiv) halda olan molekullarn say1 bir sira
amillordon asihdir. .

Ogar molekulun bagh halda oldugu enerjisini U, ilo,
sarbast (aktiv) haldaki enerjisini U, ils isars etsok, onda uygun
hallardak: molekullarin sayin: ‘

_u
m=A-ne .9 : CN))
UI
n=A4-ne .39, (5.2)

diisturlan ilo ifads etmok olar. Burada n,-1sm®-ds olan biitin
molekullarin say1, 9 vo 9, iss bagh va sorbost molekullarm
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tutdugu  hocmlordir. Ogor § =49, olarsa, “dissosiasiya”
doracasi (molekulun gongulardan ayriima ehtimalt)
O

m_ Mmoo e " 53)

P MM l+e o
olar. Burada U, —U, =U, mayeds molekulun “gktivlogmo vo
ya dissosiasiya” enerjisidir.

Boyilk ozlilliiys malik mayelor fglin (U0 >> kT)
Uy
e ¥ <<1 oldugundan, (5.3)-don
Uy
Lnew (5.4)
"y

alarig.

Xarici qiivvalor tosir etmodikde mayedski aktivlogmis
molekullar U, baryerini kegorok iroliloms harokati edirlor vo
yenidon digor yerdo baglamrlar. Bu yerdoyigmolarin
istigamotlori xaotikdir. Xaotiklik noticasinds tig qarigihigh
perpendikulyar oxlarn (%5 yl,z,) biri istiqgametindo ny/3

. . . . 1n
molekul, bu oxun miisbot va onun oks istigamatinda isa -2——;-

molekul horokat edocokdir. Molekulun tarazliq ndqtasindaki

moxsusi rogslorinin tezliyini v ilo igare etsok (bu tezlik

molekulun 1 saniyado U, potensial baryerini asmaq figlin
Yo

etdiyi cohtlorin saymna barabordir) va e ¥ -ni molekulun U,

vo ondan boyik enerjiys malik olma ehtimal1 (potensial1 gapari

asma ehtimali) oldugunu nozers alsaq, vahid zamanda U,

baryerini dof edorak asan molekullarin say1
U,

% 'k;'
n=—v-e 5.5
6. ()
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olar. Maye molekullarimn istilik horokstinin yuxarida qeyd
olunan xarakteri, eyni zamanda mayenin ozliiliiylinii potensial
baryer, temperatur vo s. parametrlorlo slagslondirmok imkamni
yaradr,

Ovvalce mayelards ionlarin harokating baxaq. Tabiidir ki,
mayeds ionun herokati zamam agib kegdiyi potensial baryer,
molekulun horokati zamam agib kegdiyi potensial baryerden
forglidir. Lakin jonun mayeds istilik harokstinin fimumi
xarakteri molekulun istilik horskstinin xarakterindon ¢ox az
forqlonir.

Qeyd etmok lazimdir ki, potensial baryetlorin paylanmas:
bark-amorf dielektriklords fikso olundugu halda mayelords bu
paylanma zamandan asil olaraq dayigir. Ona géro do zaif bagh
olan ionlarin paylanmasimin asimmietriyasi hesabina yaranms
istilik polyarlasmasinin  mayelords kifayst qoder aydin
tozahiiriinii g6zlomok olmaz. -

Xarici elektrik sahosi tosir etdikdo maye dielektrikdaki
miisbot ionlar saho istigamotinds olavo siirat oldo edirlar.
Asanhgla gostormok olar ki, bu slavo siiret hesabmna saho
istigamotinde baryeri kegon ionlarn sayr sahenin oksi
istigamotindo kegon ionlarin sayindan (saho olmadigda bu
saylar bir-birino baraber olur) ¢ox olacaqdir vo bu say artighg

n _Up-AU _ UprAU
An=-°v(e o—e M ] (5.6)

6

olacaqdir. Burada AU =

£1_'2£§ ; ¢ -ionun yikid, & -ionun

sarbost yolunun orta wuzunlugu, E -elektrik sahasinin
intensivliyi, AU -bu yolun yarisinda sahonin gordiyii isdir.
Yuxarida geyd olunanlar $9kll 5.1 a) va 5.1 b)do oks
olunmusdur:
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¥
*

Sokil 5.1

Sokildon goriindiiyii kimi, sahonin gosulmasi potensial
baryerin qiymotini AU qadar. doyisir. ©gor AU << kT olarsa
(bir o gadar do giiclii olmayan saholor iigiin bu sort ddonilir),

AU AU

e ¥ yae ¥ ifadslorini siraya ayirib, birinci yaxinlagmada
saho istigamatindo kegidlorin say artiqhg

) g-Es-v U
An="00e w AU _m:q Eé Vewr ¥))
3 kT 6kT

olar. Buradan sahs istigamotinds bir saniyads bir iona diigon

kegidlorin say artighf:
mn_g-5v
n, 6kT

olar. Sah istigamatinds ionlarin kegid siiratinin (v ) qiymetini

_Uy
Ee W (5.8)

almagq ti¢iin an komiyyatini ionun har bir kegid zamam getdiyi

By
yola (J) vurmaq lazimdir: -
2 Y Sy -
v, =M. 527 0V g AU R (59
n, . 6kT 3T

Buradan mayeds ionun yiirikliiyil (u ) dgiin

AN
EE=q6(§che kT:Ag]k;?Ve ¢ 610

24



alang. Aydmdir ki, v, siirati ionun istilik heroketinin v

stiratino borabor deyil. Istilik horskstinin v siiratini tapmagq
Uclin ionun istonilon istigamotds bir saniyodoki kegidlorin

sayini (i) ionun sorbest yolunun orta uzunluguna ( & )

Py
vurmagq lazimdar.
Us
v=L".5=v.5¢ ¥ (5.11)
no.
AU << kT oldugda v >> v, olur. Dogrudan da, (5.9)-dan
b AU (.12)
v 3kT

olur. Yuxarnida deyilonloro ssassn ionun saho istigamotinds
daginma mexanizmini asafidaki kimi gobul etmok olar: ion
maye molekullanmin shatasinds olur vo onlarla kompleksa
girorok fikss olunur. Lakin istilik horokatindo istirak etmosi
hesabina ion molekullardan ayrilma ehtimalina malik olur. Bu
zaman ion molekullarla ilismo giivvolorine qars1 U, isini
goriir. Molekullardan ayrilmi ion qazandig: kinetik enerjisi
hesabina molekulun 8lgtisii tortibinds olan milsyysn & qadar
yolu gat edir va yeni molekullarin shatasina diisiir.

Uy -nin qiymotini bilmeklo ion ceroyammin sixhgm
asanhgla tapmagq olar. Corayamn sixhiginin
Jj=ny-q-0; =nquE oldugunu nozars alsaq v » -nun (5.10)-
daki giymotini yerino yazsaq -
ng'6*v -%

=ny,-q-u-E= e M.E 5.13
J =0y q-u 6iT (5.13)
alariq. Buradan mayenin elektrik kegiriciliyi (o)
. 2 o2 U,
J ng ov -2
0'=—E=noq-u=-—q6k—T—e kr (5.14)

olar.
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(5.10) va (5.14) ifadolorindon goriintir ki, maye
dielektrikdo ionun yiiriikliiyli vo mayenin elektrik kegiriciliyi
ionun sarbast yolunun orta uzunlugundan (&), temperaturdan
(T ) vo ionu gonsu molekullardan qoparmaq ii¢lin goriilon
igdon (U, ) asil olub, kigik saholords (AU <<AT) elektrik

sahasinin giymstindon asil deyildir. Qazlarda ionlarin horakati
jonla molekullar arasindaki ilismo qiivvslorindan asihi deyil,
mayelords iso koskin siirotds asilidir. Ona gbro qazlarda
ionlarn yiiriiklilyii yalmz sorbast horokst miiddoatindon vo

ionun xiisusi yiikiinden (i) asili oldugu halda, mayelordo
m

jonun yiiriiklityii aktivlosmo enerjisindon (U,) asihidir. lonun

mayelords sorbast yolunun orta uzunlugu ionun 6lglistindon
qazlara nisbston zsif asilidir, giinki mayelards o ionun 8lgiisi
ilo yanas;i eyni zamanda mayenin molekullan arasindaki
mosafadon v onlarin arasindaki gargiliqh tasirlorden asilidir.
Sarbast yolun uzunlugu horokat eden zarraciyin xassesi va ilk
ndvbodo mayenin biitovliikds strukturu ilo miioyysn olunur.
Polyar mayeds ionlar solvat tobagalori ilo shats olunur. Buna
gbro miixtolif ionlarm eyni mayeds elektrik kegiriciklori bir-

birina yaxin olur. Miiqayiss tiglin cadval 5.1-da bir sira ionlarin

20°S temperaturda suda yiirtikliiyii verilmigdir.

Cadval 5.1
Miixtalif ionlarin 20 °S temperaturda suda yirikliyii
Ytrtiklitk, Yiirikliik,
Kationlar sm/san Anionlar sm/san
V/sm V/sm
H 33.107 OH™ 18,2-10°
Na* 4,610~ cr 6,85-10%
K 675-10% | CO;3" 6210
NH; 67:0% | (C007), | 66107
Ft* 4,6-107 NOj 6,5-107
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Cadvoldon gériindiiyti kimi, H* va OH™ ionlan istisna
olmagla, yerds qalan ionlarin yiiriikliiklori eyni bir mayeds bir-
birins ¢ox yaxindirlar. Eyni:bir ionun miixtolif mayelordoki
yliriikliiyli miixtolif olur.

Istonilon mayenin elektrik kegiriciliyi temperaturdan
asthdir. (5.14)-don goriiniir ki, ion kegiriciliyi temperatur
artdiqca kaskin artmalidir. (5.14) diisturunu imumi halda

B

oc=de T (5.15)
202
soklinds yazmaq olar. Burada 4= g O ) B=%’—, Y|

Us
komiyyati e ¥ komiyystino nisbston temperaturdan zoif
asthdir. Buna g6ro hesab etmok olar ki, 4 komiyysti
temperaturdan asili deyildir, B verilmis maye {igiin va verilmis
nov ion iiglin sabit komiyystdir. Mayelorin elektrik
kegiriciliyinin temperaturdan asthligimin tacriibadan tapilmis
asihilif (5.15) ifadesinin diizgiinliiyiinii gostarir.

Qangiglardan  (agqarlardan) tomizlonmis mayelords
dissosiasiya olunmus agqar :ionlanmn sayt azaldifn clin
elektrik kegiriciliyi azalir. Elektrik kegiricilik asqar vo maxsusi
elektrik kegiriciliklorinin comindon ibarst olduqda (5.15)
ifadasi

_B B
o=4de T+4e T (5.16)
kimi yazila bilor. Burada 4, vo B, mayenin asas ionlarina, 4,
va B, agqar molekullarin ionlarina aiddir.

§6. Elektrik kegiriciliyi va yiikiin dagmmasi

Sorbost horaket eds bilon yitklt zorraciklardon togkil
olunmus sistems (maye, bark cisim, qaz) baxaq. Oger x oxu
istigamotindo intensivliyi E elan zsif bircins elektrik sahosi
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totbiq etsok, bu zaman qeyri-tarazliq hal yaranacaqdir ve
noticods x oxu istigamotinds coroyan smolo golocokdir.
x = const miistovisi gotiirsk va caroyan sixhgm ( j,) toyin
edak.

Carayan sixh@ ( j, )- x oxunun miisbat istigamoatinds
vahid sothdon vahid zamanda kegon elektrik yiikiiniin orta
giymating borabordir.

E =0 olduqda, yeni tarazliq halinda yiiklii zorraciklors
xarici giivvalor tasir etmadiyine gére j, =0 olur. Kifayst godar
zoif sahads coroyan sixlhin ila elektrik sahosinin intensivliyi
arasinda asagidaki miinasibat dogrudur.

J.=0E 6.1)
Bu diistur Om qanunu adlamr. Burada o -elektrik
keciriciliyidir.

Oyanilik tigiin, ixtiyari sistemo baxaq. Forz edok ki, bu
sistem kiitlosi m , yikii g ‘olan zarrociklordon va yiiksiiz
zarraciklorden tagkil olunmusdur. Belo sistemo misal olaraq
ionlardan vo neytral molekullardan ibarst qaz sistemini
gdstormok olar. Bu sistemda ionlar neytral qaz molekullarindan
sopile bilor. Bagqa misal olaraq metalda elektronlart géstarmok
olar. Metalda elektronlar qafasin diiyiinlarinds rags edon metal
atomlarindan vs ya agqar atomlardan sopilirlor.

x oxunun miisbot istiqgamatinds totbiq olunan E elektrik
sahosi yiiklii zarraciyin orta siiretinin v, toplanam yaradir. x
oxuna perpendikulyar olan miistovinin ( x =const miistovisi)
vahid sothindon vahid zamanda kegon bels zarraciklorin sayi

nD, -0 borabor olur. Burada n -vahid hocmdoki yiiklii
zorraciklorin sayidir. Hor bir zarrociyin ylikii ¢ oldugundan
yaza bilarik ki, _

Ji=nqu,. (6.2)
Indi v, -i hesablayaq. Tutaq ki, axirne1 togqusma ¢ = 0
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aninda bag vermisdir. Onda zarraciyin bu vo ndvbati
toqqusmalari arasindaki harakat tonliyi

dv
=qFE 6.3
m—r =4 (6.3)
olar. Buradan
v, = QE, +0,(0) (6.4)
, m
alariq.

Stiratin »_ toplanamm hesablamaq {igin avvalca (6.4)
ifadasindon miimkiin ola bilacak v, (0) siiratine gore, sonra is3

ndvbeti toqqusmaya godor olan zamana gors orta giymot
gotiirok. Forz edok ki, her b1r toqqusmadan sonra zarracik
avvalki tarazliq veziyyatino qayidir. Odur ki, togqusmadan
sonra v stirotinin biitiin istigamotlori eyni ehtimalli olur va
0,(0)=0 olur. Iki ardicil togqusma arasinda zamamn orta
qiymotini (orta sarbast gagis miiddatini) 7 ilo igaro etsak, (6.4)
ifadasine goro siiratin v, toplananimn orta qiymati (0, )

5, =&, (6.5)
m
olar. Onda carayan sixlif1 iigtin (6.2) ifadosi
ng’E
J. = T (6.6)
m

kimi olar. (6.6) ifadasi gdstorir ki, carayan sixhg elektrik
sahosi ilo mitenasibdir. (6.1) va (6.6) ifadslorinin
miiqayisasindan
2
o=" 1 : 6.7)
;om
oldugunu alariq. Bu ifado mayelordo ionlarn, metallarda iso
elektronlarn haroksti tigiin do dogrudur.
Orta sorbast qagis miiddstini (7 ) toyin edok. Tutaq ki,
mayedo (mosalan, suda) elektrik kegiriciliyi az sayda ionlar
tarafindon yarambdir. Onda ionlar baslica olaraq neytral maye
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molekullann ilo toqqusacaglar. lonun maye molekulundan
sapilmosinin tam en kasiyinin sahasini § ilo isara edok.
S=nlr +r., f (6.8)

Burada 7, -ionun mayeds effektiv radiusu, r,, -iso maye
molekulunun radiusudur. Forz edok ki, vahid hecmdo m,
kiitlsli n, sayda maye molekulu var vo ion-molekul sisteminin
nisbi orta siirati T -ya borabardir.

Verilmis zaman amnda miisyysn I ionuna baxaq forz

edok ki, bu ion har hans1 M :molekuluna nisboton ¥ siirati ilo
horakat edir (gokil 6.1).

Sakil 6.1

Aydindir ki, ion molekulla toqqusa bilor. Bu zaman |
ionu torofindon daginan ssthinin sahosi S olan xoyali disk 7
zaman milddstinde fozadan S-O7 hocmi aymracagdir. Bu
hacmo orta hesabla bir molekul diigacokdir, yani
Sor-n =1 6.9

olacaqdir. Buradan -

o1

i nSU

5:,/3"1 (6.11)
m

(6.11) ifadosini (6.10)-da nozors alsaq orta sorbost qagis
miiddotini (7 ) toyin etmok tiiin

(6.10)
oldugunu alariq.
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1 m

T=—— (6.12)
nS \ 3kT
ifadasini alarig. (6.12) ifadasini (6.7)-da nazare alsaq
1 ng’
0=—f—r— 6.13
V3 nSNmkT ©13)

olar.

§7. Valden qanunu

Valden mayelorin elektrik  kegiriciliyinin  onlarin
ozliiliiklori ilo slagadar oldugunu tocriibi olaraq gostormisdir.
Valden qanununa goro verilmis maye dielektrikin elektrik
kegiriciliyinin onun Ozliiliiyiine hasili temperaturdan asih
deyildir. Bu slagoni nozari olaraq asanligla gdstormak olar.

(5.14) disturunun  ¢rxarthginda  biz  yiklonmisg
hissaciklorin mayeds harskati hagqinda tasovviirlordan istifads
etmisdik. Kifayot qodor istilik horoketi enerjisine malik olan
ionlar molekuldan va ya molekullar kompleksindon aralanaraq
yenidon digor molekullarla baglanana qador “sorbast® yol
gedirlor.

Elektrik sahasi bu ionlanin horokstlorini istiqametlondirir
ki, bu da elektrik coroyanim yaradir.

Mayelorin 6zlilliiyii mayenin ayn-ayn laylarmin bir-
birino nisboton horokst etdikde yaranan daxili siirtinmoenin
gostaricisidir. Kifayat qgodor bdyik istilik horokoti enerjisina
malik olan molekul bagh oldugu digar molekuldan qoparaq
“sarbast“ yol boyu yerini doyigir vo yeniden digor molekula
baglanaraq o otrafda borkiysrok méhkemlonir. Xarici qiivva
sahosinin tosiri ilo molekullar vo ya maye laymmn nizamh
(istigamotlonmis) horakati sayssindo mayenin daxili stirtiinmasi
yaranir.

Xarici qiivvenin tesir etdiyi miiddot vo temperatur
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mayenin hansi xassosinin- onun elastikliyinin, yaxud
axiciifimn  GUstlin -~ olacagim  miieyyonlogdirir.  Asag
temperaturlarda va qlivvanin tesir etdiyi miiddat kigik oldugda
mayenin axicihi kigik, elastiki giivvalorin tasiri iso bayiik olur
(va oksing).

Mayelarin elektrik kegiriciliyi ilo 6zliiliiyi arasindaki
miinasibati miisyyon etmok iigiin daxili siirtinms omsalinin
(6zliltyiin) molekulun  aktivlogms  enerjisindon  va
temperaturdan asithligini tapaq. Tutaq ki, maye laylan iki
paralel 16vho arasinda yerlogmigdir (sokil 7.1).

Y
A
Vg F
_—9 -
d< F—
sy
> .
X
Sokil 7.1

Bu l6vhalordon biri borkidilmis, digor sorbast olan
18vhonin hor kvadrat sm-ino iso F qiivvasi tasir edir. Yuxan
16vho ilo ona yaxn maye layr arasinda (sabit siirst

qradiyentindo (%) slirtlinmonin olmasi naticasinds 16vha

tacillo yox, sabit v, siireti ilo yerini doyisecokdir (F =-F,, ).
v, -sliratinin qiymati

vy =L F.d (7.1)

n
disturu . ilo ifads olunacaqdir. Burada 7 -daxili siirtiinmo

omsali, d -l6vhalar arasindaki mosafadir. Buradan F -in
qiymati
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Yy
S d
olar. Lovholors bitismis (yanasan) maye laylarmin siiroti
onlarn siiratlorins barabar olur..

Y oxu boyunca agag1 16vhadon yuxan 16vhoya kegdikceo
mayenin laylarinin siirati 0-dan v, -a gador artir. Sabit siirst

F=nq 7.2)

gradiyentindo agag:i 16vhadon y mosafosinde maye laymin
stirati
Yy
v=—-- 73
77 (7.3)
olacaqdir. Asag 16vhadon y, va y, mosafasinds olan laylarin

siiratlorinin forqi isa
U, :
4o ==1(y, - ») (7.4)

olacaqdir. ©Ogar mayenin iki lay: arasindaki masafo molekulun
J Olgiisiina barabor olarsa

D
Av=-=2.8 7.5
S (7.5)

olar. Hesab etmok olar ki, yuxan lay asagi laya nisboton
harokat etdikds yuxan laymm molekullann istilik horokati
noticasinds asagn laymm molekullarindan aralanirlar (qopurlar)
va xarici sahonin tosiri ilo nizamli horoket edirler. Bu zaman
hor bir molekula F qiivvasinin bir molekula uygun golen
sahoys hasilino barabor olan f qlivvasi tasir edir. Bir molekula

uygun golen sahs &° tortibindadir. Molekulun xarici sahanin
tosiri ilo istigamotlonmis (nizamli) horoketinin nisbi stirati

molekulun #' yiiriikltiyl ilo xarici sahonin hasilina barabar
olur:

Av=u'f=u"F.& (7.6)
(7.2), (7.5) vo (7.6) ifadolorindon
-

- 7.7

=3 (7.7)
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alanq. Mayedo molekulun yiiriikliiyli, yuxanda deyilonlari
nazars alsaq, ionun yiriikliiyiina (5.10) analoji olaraq
1 5 V- AU "% _ i - ﬂ)'

= kr 7.8
Ty ¢ Terrt (7.8)
kimi ifads oluna biler. (7.8)-i (7.7)-ds yerins yazsaq
6kT 2
n= o et 7.9

alariq. ‘

Qeyd etmok lazimdir ki, molekul va jon tiglin U,, § vo
v komiyyaotlori, imumiyyatco desok, eyni deyildir. Bu onunla
slagadardir ki, bu kemiyyatlor biitovliikdo mayenin noviinden

asth oldugu kimi, eyni zamanda horokst edsn hissaciyin
xassosindon do asilidir.

Tutaq ki, ionun “serbégtf‘ yolunun orta uzunlugu 6, ,
baglanmis halda roqslorinin tezliyi v,, aktivlosms enerjisi iso
U, -dir. Molekulun “sarbast* yolunun orta uzunlugu 6, ,
baglanms halda ragslarinin tezliyi v,, aktivlosmo enerjisi isa
U, -dir. Onda mayenin &zliilityil (7.9)

U2
n= —‘;6% e ¥ (7.10)
2¥2
elektrik kegiriciliyi iso
, 2.2, U
0'=noi6%;—le kT (7.11)

diisturlan ilo ifads olunarlar. (7.10) va (7.11) ifadolorini bir-
birins vursaq
_mg’qv, ot

u 7.12
5, (7.12)

alang. U, > U, olan halda, ya_ﬁi ionlarm molekullarla qarsiligh
tosirlori  (baghlift) molekullarm bir-birilor ilo garsthgh
tosirlorindon  (baghhigindan) bdyik oldugda temperatur

o7
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artdigda o7 hasili artir. Bir sira hallarda, masolon, ionlar
solvatlagmis oldugda ionla molekullar arasindak: qarsihgh
tasirlar, molekullar arasindaki qarsihigh tosrilors yaxin olur. Bu
halda tagriban 8, =46, ; v,=v, vo U, =U, oldugunu gobul
etmok olar. Onda, mayenin istidon genislonmosini nazars

almasaq, Valden ganunu
2

g

on= = const (7.13)

soklino diisor. (7.13)-don goriiniir ki, yuxarida deyilan sortlor
daxilindo mayenin elektrik kegiriciliyinin onun §zliliiytine
hasili sabit kamiyyat olub, temperaturdan asili deyildir.

Aydindir ki, Valden' qanunun genis temperatur
intervalinda 6donmosini g6zlomak olmaz. Mayelarin elektrik
kegiriciliyi asason agqarlarla miioyyon oldugu hallarda Valden
ganunundan konara ¢ixmalar tomiz mayelors nisbston daha
béyiik olur.

Qeyd etmok lazimdir ki, ionlarn Kkonsentrasiyasi
temperaturdan asih oldugu hallarda Valden qanunu hotta
U, =U, olan hallarda belo &donilmir. Temperatur artdiqca

dissosiasiya doracasi doyigan hallarda da Valden qanunu
Gdonilmir.

Mayelorin elektrik kegiriciliyi agkar ionlan ilo miioyyan
olundugda vo molekullar zsif polyar olduglan halda (U, <U,)
Valden ganunundan konara ¢ixmalar daha boyiik olur.

Valden ganun donilon mayelards ionlarn yiiriikliiklorini
giymotlondirmok asan olur..-Valden qanununun 6donilmasi
elektrik miigavimstinin va zlililytin temperatur asihliglarmimn
{ist-lista diigmasi demak oldugunu asanhqla gormok olar.

n=del, p=deT (7.14)

B
(7.14)-doki B komiyyetini bilmsklo 7=4e 7 disturu
vasitasilo verilmig temperaturda ionun yiiriikliiyiinti tapmagq
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olar. Beloliklo, B -ni tapdigdan sonra, v =5-10‘3._1._ :
san

kT =4-10"C (T=300K); ¢=1,6-10"Kl vo 6=10"m
) .

b
gobul edorak u =%-e ¥ diisturundan ionun yiiriikliyiinil

tapa bilorik.

Moasalon, katan yagimn T =300K temperaturda ozliiliiyii
n=55Pa-san oldugundan,: (7.10)-dan e %’ =2,3.10*
ahnar. Onda kotan yag miihitinds ionun yiiriiklyii iigiin

2

u=5.10"1_""

giymatini alarq.
-san

fonlarmn yiirtikliiyiiniin tapilan giymati hor iki isaroli iona
aid olaraq onlarm comini gdstorir (u = u, + u_).

§8. Mohlullarm molyar elektrik kegiriciliyi

Xiisusi elektrik kegiriciliyin (o -mn) molyar konsentra-
siyaya (c-ys) olan nisboti molyar elektrik kegiricilik (A, )
adlanir:

A== @8.1)
w e

Molyar elektrik kegiriciliklo yanas1 ekvivalent elektrik
kegiricilikdon do istifads olunur. Ekvivalent elekirik kegiricilik
dasinan ayri-ayn yiklorin saymm ifads edir. Masalon, NaCl
mshlulunda har bir ion vahid yiik dagtyir. Odur ki, bu halda
ekvivalent elektrik kegiricilik molyar elektrik kegiriciliklo {ist-
tists diigtir. CuSO, mohlulunda isa hor bir ion iki yiik dagiyir.
Bu halda ekvivalent elektrik kegiricilik molyar elektrik
kegiriciliyin yarisina barabor olur.
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Molyar elektrik kegiriciliya goro elektrolitlor iki sinfa
boliintir. 1-ci sinif elektrolitlordo molyar elektrik kegiricilik
hollolan maddasnin konsentrasiyasindan zsif asthdir (sokil 8.1).

140}  1 ' KCl1
120} -

100f
80F
60

40
20¢ 2 CH;COOH

0,00 0,020,04 0,06 0,08 0.10
C, mol/l

Sakil 8.1. Molyar elektrik kegiriciliyinin konsentrasiyadan asilih1.
1-KCl-qiivvatli elektrolit, ~2-CH3;COOH-zaif elektrolit

Am, Om’"- mol™.sm?

Sekildon gorlindiiyti kimi, KCI! -un konsentrasiyasinn
azalmas: ilo molyar elektrik kegiricilik bir qador artir. Belo
maddolor qiivvatli elektrolitlr vo ya ionoforlar adlamr.
Konsentrasiyamin azalmas1 ilo molyar elektrik kegiricilik
miioyyan limit qiymatine gadsr artir. Bu limit giymot kifayot
gadar duru mohlula uygundur.

§9. Kolraus qanunu

Kolraus ganunu qiivvatli elektrolitlora aiddir. Kifayat
gader duru mohlulun molyar elektrokegiriciliyini A), ilo isars
edok. Kolraus giivvatli elektrolitlords bir sira 8lgiilor apararaq
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gOstormisdir ki, duru mohlullarin molyar elektrik kegiriciliyinin
konsentrasiyadan ( ¢ -dan) asiltlig »

Ap(©)= A, - K -¢”? ©.1)
tonliyi ils ifads olunur. Burada K -sabitdir va duzun ndviindon
asthdr. (9.1) diistiirii Kolraus ganununu ifads edir.

Kolraus homginin miioyysn etmigdir ki, A -1 ayn-ayn
tonlarin elektrik kegiriciliys verdiklori paylarinin comi kimi do
ifads etmok olar. Dgor kifayst gadsr duru mahlulda kationlarin
vo anionlarm molyar elektrik kegiriciliyi uygun olaraq A0 vo
A? olarsa, onda ionlarin migrasiya ganunu

A =vLi+v. 2 9.2)

kimi olar. Burada v, va v_ 1 mol duzun smolo galmosi iigiin
lazzm olan kationlarn vs anionlarn mollarmm sayidir.
(masalon, NaCl vo CuSO, duzlan tgin v, =v_=1, MgCl,
duzu tigin v, =1, v_ =2 olur).

Cadval 9.1

Kifayat gadar duru mahlullarda 25°S-ds ion elektrik kegiricilik
li(Om"smzmol")

Kation A, Anion A
H 349,8 OH~ 197,6
Li* 38,69 F- 554
Na' 50,11 cr 76,35
K 73,50 Br- 78,4
Ag* 61,92 J 76,8
Mg* 106,12 NO; 71,4
NH} 73,4 CH,CO* | 409
Ca* 119,00 SO 159,6
Cu® 108 CN- 78
Zn* 106 - | Cio; 67.3
Ba* 12728 : | POF 2784
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(9.2) diisturu o halda 6danilir ki, ionlar arasinda qargiligh tesir
yoxdur, yoni hor bir ionun $ziinii aparmasi digerinden asihi
deyildir. Bu halda, codval 9.1-de verilon molumatlardan
istifads edorok istonilon qiivvatli elektrolitlorin elektrik
keciriciliyini hesablamaq olar. Kolraug homg¢inin tocriibi yolla
miioyyan etmisdir ki, torkibinds eyni név anion olan duzlarin

duru mohlullarinda A? -mn forqi hamin anionun tabistindsn asil

deyildir. Masslon,
A, (KCD) = A, (NaCl) = A, (KNO,) - A, (NaNG,) = A, (K ) - A, (Na*)

§10. Ostvald qanunu

Zoif elekirolitlords (vo ya ionogenlords) molyar elektrik
kegiriciliyin konsentrasiyadan. kaskin asililigi miigahida olunur
(sokil 8.1). Elektrolitin boyiik konsentrasiyalarmda A, -in
giymeti ki¢ik olmagla yanagi, demok olar ki, doyismir, lakin
konsentrasiyanin azalmasi ilo A, -in qiymati azaciq artir vo
c—>0 oldugda A, -in qgiymeti koskin artir. Belo asihilifi
onunla izah etmak olar ki, boyiik konsentrasiyalarda ionogenin
ionlagmig va ionlagmamig formalar arasinda

MAoM + 4
tarazliq méveud olur, konsentrasiyanin azalmasi ilo bu tarazliq
saga toraf siiriigiir. Elektrik kegiricilik mohluldak: ionlarin say1
ilo slagadardir vo dissosiasiya tarazliq sabitindon asthdur.

MA < M* + A” reaksiyasinin tarazliq sabiti K
o e lA]
4]
kimi toyin olunur. Burada [M ’“], [A“] vo [MA] uygun
olaraq miisbat, manfi ionlarin vo ionlagmamus elektrolitin
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konsentrasiyasidir: [M "] =C, s [A'] =c

o

vo [MA]=c,, ilo
isaro etsak, onda

olar.

Ogar dissosiasiya doracesi & vo baslanfic ionogenin
konsentrasiyast ¢ olarsa, onda ¢, =a-c, c.=0ac
ey =(1-@)c olar. Buhalda 7
Koo o
(t- a_)c I-a

olar.
fonlarin konsentrasiyasi @ ilo miitonasib oldufundan,
elektrik kegiricilik do ionlagma dorscosindon asihi olacaqdr.

Ogor Slgillan molyar elektrik kegiricilik A, , tam ionlagmis
mohlulun molyar elektrik kegiriciliyi A, olarsa, onda
A =aA,

olar. BelaIikls, dissosiasiyanin tarazliq sabiti K -m elektrik
keciricilikla slagalandiran Ostvald qanununu alangq:

A /A
K= m) A 10.1
{1-1&,/1&, )} < (10.1)

A, tocriibada dlgarok, A,,-i isa (9.1) tonliyino ssasen
hesablayaraq, (10.1) tonliyindon K sabitini toyin etmok olar.
(10.1) tonliyini ‘

A, = —;—(KA,,, refiracik)? -1} (102)

kimi do yazmaq olar. Bu tonlik molyar elektrik kegiriciliyinin
konsentrasiyadan asilihigim daqiq ifads edir.
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§11. fonlarm yiiriikliiyii

Mohlulda ionlara bir ¢ox qiivvalor tosir edir. lonlar
holledicinin molekullari torofindon daimi xaotik zarbays maruz
qalirlar. Zorbo qiivvalorinin istigamoti xaotik oldugundan
yekunda bels qiivvaler ionlarin horokotino sabab olmur. Ogar
mohlulda  konsentrasiya gradiyenti olarsa, onda ionlar
konsentrasiyanin ¢ox olan yerindon az olan yerino dogru
horskat edacoklor. Biz bircinsli mohlula baxacagiq. Bircinsli
mohlulda konsentrasiya qradiyenti olmadigindan onunla
slagadar olan ionlarin horokoti do olmayacaqdir. Mohlul
elektrik sahasine daxil edildikds ionlara elektrik qiivvalori tasir

edacakdir.
: ©

()

&< N
>

Y
$akil 11.1. Kationun potensial qradiyentinds harokoti

Iki elektrod bir-birindan / masafasindo yerlosdikds (sokil
11.1) vo onlar arasinda Ag potensiallar forgi yarandigda, onda
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elektrodlar arasinda élg potensial qradiyenti yaranacaqdir.
Miisbot ionlar qradiyentin azalmas: istigamotinds (qradiyent
izro asagi), monfi ionlar gradiyentin artmasi istigamotinds
(gradiyent iizrs yuxari) horokat edscoklor.

Bunu kemiyystcs asagidaki kimi ifads etmok olar. Yiikii
Ze olan iona ( Z kation {igiin miisbat, anion ii¢iin monfi
adaddir, e -elementar yiikdiir: ¢ =1,6-10"° K7 ) intensivliyi E
olan elektrik sahasindo

F =ZeE (1.1
qiivvast tesir edir. Digar torofdon
do
E=-——— 11.2
: (11.2)

kimi toyin olunur. Kiivetin elektrodlari arasindaki mosafs /
oldugundan iona tasir edon qiivva
Fe- Ze l Agp

olar. ©gar Ap =@, -, monfidirss ( @, ¢, sag va sol
elektrodlanin potensialidir), onda miisbat ionlar iigiin F
qiivvesi miisbet ( Z miisbatdir) olar vo miisbat ionlann manfi
elektrod istigamotdo horokot etdiracokdir (sokil 11.1): monfi
ionlar ii¢lin aksine mithakima ytirtitmok olar.

fona tasir edan qiivvanin tasiri altinda ion tacillo horokot
edacakdir, lakin ion mohlul mithitinds harakst etdiyindon ona
tormozlayici qiivva do tosir edacokdir. Odur ki, ion stiratin
miioyyan qiymatina gadar tacilla horakst edacokdir, sonra onun
siiroti sabit qalacaqdir. Siirotin bu qorarlasmug qiymsti ionun
dreyf siiroti adlanir vo v, ilo isare olunur. Dreyf siiratinin
giymoti elektrik sahosinin intensivliyinden vs holledicinin
ozliliytindon asiidir. Moalumdur ki, ozliiliiyii # olan

holledicide sabit siiratls horokat edon » radiuslu sferik formali
cisma tosir edon tormozlayict qlivve Stoks diisturu ilo tayin
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olunur: F,, =6znru, . Oger Stoks diisturunun mikroskopik
miqyasda dogrulugunu qobul etssk, onda ionun dreyf siiratini
67nrv, ~ ZeE miinasibatindon tayin etmok olar:
ZeE
v~

6bunr
Carsyan siddoti ionun dreyf siirotils toyin olundugundan,
(8.3) disturuna asasan gozlomok olardi ki, elektrik kegiricilik
mohlulun  6zliiliiytintin  vo ionun radiusunun artmast ilo
azalacaqdir. Tacriibo bu farziyyalordon yalniz birincisini tosdiq
edir, ikincisini iso tosdiq etmir. Masolon, qslovi metallarn
molyar elektrik kegiriciliyi Li* -dan Cs*-a kegmo sirasinda
artir -~ (cadval  9.1), lakin yaxst molumdur ki,
Li*,Na* ,K*,Rb*,Cs* sirasinda onlarin ion radiuslann kaskin

artir.

(11.3)

Bu ziddiyyati mohlulda ionlarin solvatlasma hadisasini
nozors almaqla izah etmsk olar. Halledicinin molekullar: ion
otrafinda yigilaraq onun effektiv radiusunu artirir (effektiv
radius hidrodinamik radius adlanir). fonun yaratdig sahanin
intensivliyi onun r-radiusunun kvadrati ilo tors miitonasib
(Ze/ r2) oldugundan kigik radiuslu ionlar béyiik elektrik sahasi

yaradirlar. Odur ki, kigik radiuslu ionlarn solvatlasma daracosi
daha boytik olur. Kigik radiuslu ionlar bdyiik hidrodinamik
radiusa malik olduglarindan kigik dreyf siiratine va demali,
kigik elektrik kegiriciliyina malik olurlar.

Bununla bels, proton &l¢iisiiniin ¢ox kicik olmasina
baxmayaraq, o, g¢ox boyik elektrik kegiriciliyino
(350 Om™'sm’mol™") malikdir. Gozlomok olard: ki, proton
daha ¢ox solvatlagma olunmali vo daha az siiratlo horokat
etmali idi, lakin o mohlulda daha boylik siiratlo horokot edir.
Goriiniir protona hidrodinamik faktoru tatbiq etmok olmaz,
basga mexanizm axtarmaq lazimdir. Bu mexanizm hom
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protonun kiitlosinin kigik olmasini, ham ds suyun strukturunun
hidrogen rabitalori torundan ibarst oldugunu nozara almahdir.

Forz olunur ki, mohlulda bir protonun - harakotinin
ovazinds su molekullarimn wzun zonciri boyunca hidrogen
rabitolorinin qurilmast va yenidon berpa olunmas: ilo slagadar
olan protonun effektiv harokati bas verir (sokil 11.2).

$akil 11.2. Suda protonun elektrik kegiriciliyinin
mexanizmi

Elektrik kegiricilik protonun qonsu su molekullan
arasinda “sigray1s” siiratilo toyin olunur. Bu iss 6z ndvbosinds
su molekulunun qonsu molekuldan protonu qabul etmak va ya
qonsu molekula protonu vermak siirstilo mohdudlanr.

lonun dreyf siirsti milsyyon istigamots vo giymata
malikdir. Dreyf siiratinin giymotini v, ilo isars edok. Dreyf
siirati sahonin intensivliyi ilo miitonasibdir:

v, =u,E (11.4)
(11.4) dusturunda miitonasiblik smsali », jonun yirikliyi
adlanir. (11.4) diisturundan bilavasits almir ki, ionun yiiriiklyi
intensivliyi vahido borabor olan (messlon, 1V/m) elektrik
sahasinds ionun dreyf siirating borabardir. Bels tipik ytirtiklitk
(4-8)-10®m*/(V - san) tortibinds olur. Bir sra ionlarm
yiiriikliiyli cadval 6-da verilmisdir.



Cadval 11.1
25°C temperaturda sulu mohlulda ionlarm yiirikliiya

u[lO"‘sm2 /(san- V)]

Karnonaap AHHOHNAP
H* 36,25 OH" 20,48
Lit 4,01 F- 5,70
Na'* 5,19 cr 7,91
K* 7,62 Br 8,13
Rb* 7,92 J 7,16
Ag* 642 | NO; 7,40
NH} 767 | COF 7,46
Ca® 617 | SOF 8,27
Cu* 5,60 CH,CO; 4,24
La* 7,21

Moshlulun 1sm hissosinds gorginlik diiskiisii 10V

oldugda (E =1oooz) dreyf stiroti (4-8)-10° - tortibindo
m san

olur. Bu siirot ilk baxigda kigik gortins bilor, lakin onu
molekulyar miqyasda ifads etsok, onda o ionun hor saniyads
100.000 holledici molekullan il togqusmasina uygundur.
Yiiriikliiys hom ionlarin dinamikasi ndéqteyi-nozorden, ham da
mohlulun elektrik kegiriciliyi torafdon baxmagq olar. Dvvalco
elektrik kegiriciliklo yiiriikliik arasindaki slaqoni miisyysn
edok. ¢ konsentrasiyali (mol/! vahidlorindo) M, 4, duzunun
mohluluna baxaq: belo mohlulun vahid hacminds v,c-N,
sayda kationlar vo v_c+ N, a sayda anionlar var. Kationlar Z,e
yukiing, anionlar iso Z_e yiikiino malikdir.

Ovvalco kationlarin sahasi S olan va elektrodlar arasinda
yerlagon xayali pancaradon kegmasina baxagq (sokil 11.3).
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Sokil 11.3. Yilkiin axinimin hesablanmasi

At zaman miiddstinds dreyf siirsti v, olan vo v, Af
mosafasinds, yoni v,Af-S hacminds yerlogon biitiin kationlar
pancaradon kegacoklor. Onlarm say1 v,At-S-v,cN, olar. Hor
bir ion Z,e yiikiino malik oldugundan, miisbot yiklarin seli,
yani vahid zamanda vahid sathdon kegan yiik

._(LA-S)veN,Ze
/= S-Ar .
olar. Anionlar oks istigamotds horskat edirlor vo monfi yik
dagtyirlar. Onlarin heroksti corayam artirir. Odur ki, timumi sel

J=v,u,Z ceN, +|Z_| “v.u_ceN,
=(u vZ +u_v_A|Z_|)cFE

+ ey

olar. (11.5)-da dreyf siirati ((11.4) tonliyino goéro) ytiriikliikla,
eNy=F -Faradey odadsi ilo ovaz  olunmusdur

(F =9,65-1 -——7) . Vahid sathdan kegan yiikiin stxlig1 (11.5)

=N/Zevo.c

(11.5)

disturu il toyin oldugundan S -ssthindon kegon corayanin
siddoti /= j-S olar. Ogor elektrik sahosinin E intensivliyi
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elektrodlar arasi mosafods A potensiallar forqi torofindon
A
yaradilibsa, onda E = I—fil— , carayan siddati isa

I=(vu,Z, +u 0. |Z_|)e-F-S-|ag|/1

+04
olar. Digor terofden Om qanununa gors
1=|A¢LI=|A_(’4=051A¢]/1
R 1
s

kimi toyin olunur. Axinc1 iki ifadenin miigayisasindon
elektrik kegiricilik tigiin

o=(vuz +vu|Z|)cF (11.6)
ifadasini alariq. Buradan molyar elektrik kegiricilik tigiin

A, =Z=(vuzZ +vu|Z|)F  (1L7)
4

m ++ T+

ifadasini alang. 1:1 duz tigiin Z, =|Z_|=Z oldugundan (11.7)
diistury

A, Z(u +u_)F (11.8)
olar. (11.8) diisturundan génmdﬁyu kimi har bir ionun elektrik
kegiriciliyi yiirtikliyii ilo '

A =u,|Z,|F (11.9)
kimi slagolidir. Elektrik kegiriciliyini 6lgorok vo axinner iki
tonlikdon istifade edsrsk yiiriikliiyli tapmaq olar. Sonradan
goracayik ki, ytiriikliik ionlarm 6l¢listi vo mohlulun 8zltiliiyil
ilo slagolidir.

Hor bir jonun dmumi coroyana verdiyi pay onun
yiirtkliyi ilo olagodardir. Ogor ionlarn  yliriikltklori
boytikdiirsa, onda onlar fimumi corayanin ssas hissasini tagkil

edacaklar. Daginan corayamin nisbi pay: daginma adadi adlanur.
1:1 duzlar iigtin daginma adadi
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=t = (11.10)
u, +u; u, +u_

+

kimi toyin olunur. Aydndir ki, ¢, +¢ =1. Indi ¢, ododini
(11.9) diisturundan istifado edorok molyar elektrik kegiriciliklo
slagolondirak.

1:1 duzlar tigiin

A
t,=—22 =4 /A
S R
vaya
A=A (11.1D

alariq. Beloliklo, dasinma ododini bagqa yolla &lgmok
miimkiindiirss, onda har bir ionun elektrik kegiriciliyini va
sonra onlann yliriklityiinii toyin etmoak olar.

§12. Dasmm_a adadinin toyini

Ionlarin dasinma sdadini agagidaki sullarla tayin etmok
olar: '
1. Harakat edan sorhad iisulu,
2. Gittorf iisulu,
3. Elektrik harakat qiivvasinin (e.h.q.) Sl¢iilmoasi iisulu.
1.Horokot edan sorhod iisulu: Tutaq ki, bizi M* X~
duzu maraqlandirr. M*X~ duzunun mohlulu hazirlanir va
saquli goyulmus nazik borunun agai yarisina doldurulur.
Sonra N*X~ duzunun mohlulu da hazirlanir vo bu mohlulda
homin boruya tokiiliir (sakil 12.1). Lakin elo tokmak lazimdir
ki, mohlullar arasinda serhod aydin goriinsiin (ab ssrhaddi).
Borunun agagi hissasino anod, yuxarn hissasine iss katod
yerlogdirilir. Bu halda nozors almaq lazimdir ki, N* ionunun

yirtikltiylt M* ionunun ytiriikliiytindon kigik olsun.
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Sokil 12.1.

Borudan ¢ miiddotinds J corayant buraxsaq X~ ionlar
anoda torof asagl, M* vo N* ionlant iso katoda toraf yuxan
harakat edacoklor. M* ionunun valentliyini z, ils, onun

payma diigon corayan siddstini, yani dastnma adadini iss ¢, ilo

isaro edok. Onda ¢ milddstinds daginan kationlarn miqdan

(mollarla) t,(Jt/z,F) olacaqdlr Burada F = 96500£’l- olub,

mo
Faradey adadidir. Ogar onlarm konsentrasiyas: c(mol /1)

olarsa, onda hacmin doyigmosi t (! z,cF) olacaqdir. Digor

- torofden, ogor borunun en Kosiyinin sahosi S, M'X v

N'X"  duzlanmn  mohlullarinin aynlma  sarhaddinin
yerdayismosi x olarsa, onda sorhaddin yerdayismosi hesabina
yaranan hacm x-S olar. Beloliklo

Jt

xS =t, (12.1)
z,cF
miinasibati alinir. Bu ifadodan
f, =58 (12.2)
J ot

oldugunu alirng. Tacriibada ¥masafasini, J corayan siddatini
Vo ¢ zaman miiddatini blg:srak (12.2) ifadosino osason L

daginma odadini tayin eds bilarik. Svvalki paraqrafda gostordik
ki,
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A

g, =2 123
e (123)
A =zuF (12.4)

olur. Goriindiiyti kimi, 7, daginma adadini toyin etdikden sonra
(12.3) ifadasino ssason A, -1 va sonra (12.4) ifadosine asassn
ionun u, yiiriklityiinii tapa bilorik.

Indi bu tisulla H* vo SO} ionlarmin dagimma adadinin

toyinine  baxaq. Radiusu r=32mm olan boruya
konsentrasiyasi ¢=0.015mol/l olan sulfat tursusunun sulu
mohlulu tokiiliir vo coroyan.siddsti J=1.23mA olan sabit
caroyan buraxilir. Tacriibsds sorhaddin  yerdayismasinin
zamandan asilih Slgiiliir.

t,san 40 80 120 160 200

x,mm | 0.860 1.722 2.586 3.450 4309

f—g‘sa—? 0.02150 | 0.02153 | 0.02155 | 0.02156 | 0.02155

S=n’ disturunu (12.2) ifadosindo nozers alaq vs
yuxarida verilonlora osason 7, vo f. dasmma adadlorini
hesablayaq.

; _mmCE x_1-3.14-(32:10%)-(0.015-10%)-96500 x

VY’ 123107 t
=37.86.10° 2.2
m ;
Yuxandak: cadvolo asason —f— nisbatinin orta giymotini
tapaq.

(f) =0.02154.10° -
t ) ona san
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Onda
t, =37.86-10°222.0.02154-" = 0.815
m san
t, +t_ =1 oldugunu nozars alsaq
t.=1-¢,=1-0.815=0.185

alargq.

2.Gittorf iisulu: Kiivet ti¢ hussays béliniir vo ondan Jr
miqdannda elektrik yiikii buraxilir (kegir). J¢/z, F' migdannda
(mollarla) kationlar yiiksiiziagirlor (bosalirlar), lakin katod

oblastna 7, ( * | miqdarnida ionlar horskst edir. Katodun

4

+

yaxinhifinda kationlarm miqdarinin dayismosi

|t Y Ji =—(1—-t+ Jt ——t . Ji
zF zF zF zF

olacaqdir. Odur ki, katod bolmosinds tarkibin doyismasini
toyin edarok, anionlarm dasmma adadi ¢ tapilir. Eyni qayda
ilo anod bolmosindo anionlarin  torkibinin doyismasi
Jt
—t, -| —— | olacaqdur.
¥ (z_F J olacaq

3.Elektrik harakat qitvvasinin (e.h.q.) ol¢iilmasi iisulu:
Bu tsulda iki element hazirlamr. Bu elementlorin birindo
dagmma prosesi bas verir:vo onun elektrodlarmdan biri
anionlara nozoran dénms xassasine malikdir. Digar elementda
reaksiyalar birinci elementda oldugu kimidir, lakin bu
elementds daginma bag vermir. Daginma bas veran elementin
ehq.-si (¢ ) ilo dagmma olmayan elementin ehq.-si (&)
arasinda slaqo agagidak: kimidir.

&=2Ac¢

Beloliklo, iki elementin eh.q.-ni miiqayiso etmaklo

dasinma adadi tayin olunur.
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§13. Elektrik kegiricilik va ionlarmm qarsiligh tasiri

Duru mohlullarda molyar elektrik kegiriciliyin konsen-
trasiyanin % darocasindon ((9.1) tenliyi) asithilifinin todqiqi

gostorir ki, ionlar spesifik xiisusiyystlorine goro yox, yliklorine
goro qruplara ayriliriar, N

Mohlulda hor bir ion oks yiiklii ionlarla shats olunur.
Kicik o6l¢ilii klasterlor yaranmirlar. Bu klasterlor Kulon
qiivvasile qarsihgli tosirds olurlar. fonun strafinda yaranan yiik
buludu ion atmesferi adlanir. Bu ion atmosferi orta hesabla
sferik-simmetrikdir. Buludun varlig ionun elektrostatik
enerjisine vo onun termodinamik xassoloring tosir edir.

Sokil 13.1. a - ionlann yiirékliiyii olmayan halda onlarn
atmosferi; b- ionun harakati zamani onun atmosferinin
deformasiyasi

fonlu mohlula xarici elektrik sahosi totbiq edildikds biz
ion buluduna heraketin struktur elementi kimi baxmaliyiq.
Ovvalca ion atmosferinin yaranmasi vo dagilmasi ilo slagodar
olan zaman miiddotine baxaq. lonlar ani qruplasmurlar,
mohlulda ion horokat etdikds, onun harokot cobhosi {izro
atmosfer tam yaranmaga vo dagimafa imkan tapmir (gokil
13.1). fonun va atmosferin yiiklori bir-birino oks olduglarindan
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ionun horoketi yavastyacaqdir. Bu relaksasiya effekti adlamr.
Ion atmosferinin yaranmast vo dafimasi relaksasiyanin
ndvlarindan biridir.

Digor effekt elektroforetik effektdir. Mohlulda harokot
edon morkazi ion 6zlii tormozlanmaya moruz galir. Bu onun
dreyf stirotini azaldacaq, yoni elektrik kegiriciliyino tasir
edacokdir. Ogor ionlar bit-birinden kifayst qodor uzaq
moasafslords deyillarsa, onda bir-birilo toqqusacaqlar. Bu effekt
oks yiiklii ionlar arasinda daha giiclii olur. fonlar arasinda bels
qarsiligh tosir 6zlii tormozlanmam artinr, dreyf siirstini azaldir
va naticads elektrik kegiricilik azalr.

Bu effektlori komiyyatco nozero almaq bir o qadar da
sado deyil, lakin miisyyon yaxinlagmada Debay-Xyukkel-
Onzaqer asagidaki tonliyi almuglar.

A=A —ZA+BA‘3,,)C”2 (13.1)
Burada 4 vo B-mohlulun temperaturundan va elektrik
xassolarindon asili olan sabitlordir. Simmetrik elektrolit iiglin

4 2eF[27°¢N, ¢ Be e’z’q (27N, s 132)
3zn\ &,ekT - 24meekT \ me,ckT '

kimi toyin olunurlar. Burada &mihitin dielektrik niifuzlugu va
1:1 elektrolit iiglin g=~0,59 -a borabordir. 4 vo B -nin
qiymatlari bozi hslledicilar tigiin cadval 13.1-do verilmigdir.

Cadval 13.1

25°C-da Debay- Xyukkel-Onzager sabitlori

Om™ .sm*-mol™? 5 (mol)%

Holledici | 4,

(mol /1)1
Su 60,20 0,229
Metanol 151,1 0,923
Etanol 89,7 1,830
Asetonitril 22,9 0,716




1:1 elektrolit iigiin K -nin (Kolraus sabiti) Kolraus
qanunundan ((9.1) tonliyindon) alman qiymotilo Debay-
Xyukkel-Onzager tonliyindon alinan qiymotini miiqayiss etmok
tiglin KCI -un sulu mohlulunun molyar elektrik kegiriciliyinin
konsentrasiyadan asihlifina baxag. Bu asihiliq cadval 13.2-do
va sokil 13.2-ds verilmigdir.

Cadval 13.2
KCl-un sulu mahlulunun 25°S-ds molyar elektrik kegiriciliyinin
konsentrasiyadan asthhf.

c,mol /] 0,001 0,005 0,010 | 0,020
A,,Om™ -sm* -mol™ 146,9 143,5 141,1 | 1382

150
148

Am, Om™ - mol™-sm?
—
o
[\

_—
@
[=)

8 L i ¢t ]
0,000 0,040 0,080 0,120 0,16 ¢
Sokil 13.2. K va A’ -m toyini
A, -in Je -den asthhq qrafikinin meyl bucagimn
tangensi K -ya borabordir. (9.1) tenliyinds A, -in Ve -don

asihliq qrafikinde qrafikin meyl bucafimn tangensi-
(4+B-A) -a borabordir. Codvel 13.1<don 4 va B
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sabitlorinin qiymati, ordinat o;kundan kasilon pargadan iso A‘:,, -
1n giymoti gétiiriiliir. '

Sokil 13.2-ds ordinat oxundan kasilon parganin giymeti
149,3-3, meyl bucagmin tangensi iss 79,14-5 borabordir,
Demoli

K=79,14 Om™-sm*-mol /(mol /1% vs
A =14930m™ - sm® - mol™

olur. Cadval 13.1-dan 4 =60,20 , B=0,229 qiymotlorini

nozars alsaq,

A+BA; =60,20+0,229-149,5 =94, 40m™ - sm*mol" (mol /1)"
qiymstini alinq. Belalikls, Kolraug diisturuna géro K =79,14,
Debay-Xyukkel-Onzager tonliyino goro K =94,14 almir, X -
mn  hor iki tonliklo alinan giymotlerinin uygunlugu
genastboxsdir, -

A, -in Ve -don asililiq “qrafikinin qurulmas: vs onun
ekstropolyasiyasindan A}, -in tapilmas: kifayst godor olverigli
yoldur.,

(13.1) tonliyi vo Kolraugun (9.1) empirik diisturu eyni
konsentrasiya asililifidir. Bununla belo, (13.1) tanliyinda
oyrilorin meyl bucaginn tangensi duzun ndviinden (Z adodi
A va B sabitloring daxil olur) asihdir. Tacriibs ils
nazariyysnin miiqayisasi gokil 13.2-da verilmisdir.

Tacriibi ve nozsri molyar elektrik kegiriciliyin miiqayisosi
(sokil 13.2) gbstorir ki, ki¢ik konsentrasiyalarda yaxst
uygunluq var. Hallolan maddsnin kicik konsentrasiyalarinda
Debay-qukkel-Onzaqer tanliyinin tacriibo ilo uySunlugu ion-
ion qarsthgl tosir modelinin ssasan dogru oldugunu tasdiq
edir. -

Sual olunur. Sgor ion’ atmosferi yox olsaydi no bag
verardi? Bunu mixtalif yollarla yoxlamaq olar. Onlardan biri
elektrik kegiriciliyi bytik tezliklords Olgmokdir: onda morkazi
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jon irsli vo geri tez-tez horakst edacakdir v tormozlayici ion
atmosferi praktiki sifra borabar olacaqdir. Bu effekt Debay-
Falkengagen effekti adlamr. Yuxan tezliklords yiiritkliyiin
artdig miisahido olunmugdur.

20 ~2~~ AgNO;

-60
-80

-100
-120

-140 - I :
00 01 0,2 03 04 JC

Am, Om™- mol™-sm?

Sakil 13.2. Tacriibi v nezari molyar elektrik kegiricilik

fon atmosferinin tosirinin aradan qaldirilmasmmn digor
yolu ondan ibaratdir ki, iona elo boyiik siirat vermak lazimdir
ki, atmosfer yaranmaga imkan olmasm. Vin effekti adlanan bu
effekt elektrik sahosinin intensivliyinin boyiik qiymotlorinds
jonun yiiriiklityliniin artmasi ilo miisahids olunur. Bu hadisa
birinci n6v Vin effekti adlanir. Ikinci név Vin effekti sahonin
tasiri ilo ionogenin va ya zaif elektrolitin jonlagma dsracasinin
artmasi ilo slaqgodardur. :

fon-ion qarsiligh tesir modeli boyiik konsentrasiyalarda
dziinli dogrultmur, giinki bu halda ionlar birlogorak ikili, tiglii
jonlar yaradirlar. Bunu mohlullarin rentgen analizi tosdiq edir.
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§14. Mohlulun elektrik kegiriciliyinin dl¢iilmasi metodu

Mbhlullarda sabit va doyigon coroyan dovresindo
elektrik kegiriciliyini 6lgmok tiglin istifade olunan qurunun
sxemi sokil 14.1-do gostorilmigdir. Qurgu etalon miigavimotlor
vasitasiloe yoxlanilmigdir. Bu cihazin kémoyi ilo mohlullarn
elektrik kegiriciliyinin temperatur asilliin sabit vo ya dayisen
corayan dovrasindo istor stasionar, istorsa do dinamik rejimdoa
Olgmak olar.

\ ®

-0

— G
I'3-109 generator

Sokil 14.1. T-termostat, K-kiivet, E-elektrod,
A-Ampermetr, V-Voltmetr, G-Generator

Tacriibado gorginlik diigkiisiiniin va corsyan siddetinin
qiymoti B7-214 markali universal voltmetrlo Sl¢ilmigdilr.
Kiivet pireks sigodsn, elekirodlar platindon hazirlanmugdir.
Olgillor 1000 Hs tezlikli dsyigon coroyanda aparlmgdr.
Miixtolif temperaturlar kiivetin yerlosdiyi termostatdan isti
, suyun dovr etmosi vasitasi ilo alinmigdir. Temperatur
daracalanrms differensial xromel — alyumel termociitii ilo
olciilmiigdiir. Xitsusi elektrik kegiricilik

1 1

TS5 U -,

(14.1)
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diisturu ilo hesablanmugdir. Burada / —elektrodlar arasmdaki
masafs, S - elektrodlardan birinin sahosi, ] - corayan siddeti
(amperls), U, — d6vradoki gorginlik diigkiisii (voltlarla), U, -
B7~214 universal voltmetrin daxilindo garginlik diiskiistidiir.

(14.1) diisturunda —é— nisbeti kiivet sabiti adlanir. Doyigan

coroyan  (1000Hs  tezlikli)y almaq dg¢lin  03-109
generatorundan istifads olunmusdur.

Kiivetin olgilorini bilorak (14.1) diisturu ilo elektrik
kegiriciliyi hesablamaq olar. Lakin kiivetds bir sira parazit
carayanlarin yaranmas: hesabina alinan naticalar etibarli olmur.
Odur ki, adaton kiiveti elektrik kegiriciliyi molum olan
niimunays goéra kalibrovka edirlor. Elektrik kegiriciliyi molum
olan niimuns olaraq konsentrasiyast 0,lmol/l olan KCI

mohlulu  gotiirlilmiigdiir. Bu yolla kiivet sabiti iigiin
-‘é-=43,1m‘l qiymoti ahnmugdir. Beloliklo, xiisusi elektrik
kegiricilik

o =43,1 ,0m™ .m™ (14.2)

1 2
diisturu ilo hesablanmigdir.

§15. Qolavi metal hidroksidlorinin sulu mohlullarmm
xiisusi, molyar va ion elektrik keciriciliklori

Temiz suyun elektrik kegiriciliys malik olmas: (18 °S-da
013 =3,8:10°0Om™m™ ) onun molekullarmm qismon H* va {

OH" ionlarina dissosiasiya etmssi ilo slagadardir. Elektrik N \\
kegiriciliyinin tacriibaden tapilmus giymatlorine gére miiayysn
olunmusdur ki, 25%-do H* vo OH™ ionlannm
konsentrasiyalari barabar olub ([H +]:[OH ']) 1,004-10" mol /1
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tortibindadir. Suda yaxs1 holl olan qeyri iizvi maddaler
(golovilor, duzlar, qiivvetli tursular vo s.) asanhgqla
dissosiasiyaya ugrayaraq kationlara vo anionlara aynhirlar.
Duru mohlullarda bu ionlarin konsentrasiyalan suyun maoxsusi
H* vo OH" ionlarmn konsentrasiyasindan ¢ox-¢ox bdyik
oldugundan mohlullarin elektrik kegiriciliyini yrsnorkan
suyun moxsusi elektrik kegiriciliyini nozars almamagq olar.

Cadval 15.1 va cadval 15.2-ds LiOH, NaOH va KOH
golovilorinin sulu mahlullarmin 0.001-0.01 mol/l konsentrasiya
vo 283,15-333,15 K temperatur intervalinda xiisusi vo molyar
elektrik kegiriciliyinin tacriibi qiymotlori verilmisdir. Molyar
elektrik kegiriciliyinin konsentrasiyadan asitiliginin Kolraug
qanunundan istifado edarak molyar elektrik kegiriciliyinin limit
qiymotlori tapilmigdir (cadval 15.2).

Cadval 15.1 va 15.2-don goriiniir ki, hom temperaturun
hom do konsentrasiyamin artmast ilo golovi metal
hidroksidlorinin mohlulda xiisusi elektrik kegiriciliyinin
giymotlori artir, Mslumdur ki, temperaturun artmas: ilo
mohlulun 6zliliiyll azalir, ionlann effektiv radiusu kigilir va
yiriklilyii artir, noticods -ionun horoketi  asanlagir.
Konsentrasiyanin artmast ilo keqiricilikda istirak edon ionlarn
sayt artdifindan mohlulda xusu31 elektrik kegiriciliyinin
giymati ds artir.

Kationlarin v anionlarin elektlk kegiriciliyinin additivlik
qanunundan

A =2+2
(/12 Vo ﬂ_o uygun olaraq kationlarm vo anionlarin molyar
elektrik kegiriciliyinin limit qiymotloridir) istifade edersk

ionlanin  elektrik  kegiriciliyinin  limit  qiymatlarinin
temperaturdan asihilig1 miiosyyan edilmigdir (cadval 15.3).

: 59



Cadval 15.1
LiOH, NaOH va KOH-m miixtalif temperatur va konsentrasiyalarda

xiisusi elektrik kegiriciliyi (o- . 10’,0m"m").

Cmoll | 0001 | 0003 [ 0005 | 0008 | 0,01

T, K LiOH

283,15 15,032 41,007 63,820 93,632 112,17
288,15 16,779 45,498 70,195 103,78 123,69
293,15 18,585 50,772 76,610 110,85 133,56
298,15 20,262 54,396 83,615 121,00 145,12
303,15 22,325 59,919 92,315 133,30 159,37
308,15 24,298 65,484 99,730 143,01 170,15
313,15 26,179 69,996 107,51 154,14 182,88
318,15 28,122 75,744 114,68 162,98 193,53
323,15 30,036 80,145 121,76 174,97 203,92
328,15 31,920 84,939 129,13 182,15 213,53
333,15 33,991 90,423 137,35 194,10 225,719

T,K NaOH

283,15 17,778 | 53,046 88,145 140,52 175,13
288,15 19,995 59,334 98,315 155,66 193,79
293,15 22,263 66,225 .1 109,71 174,20 216,93
298,15 24,457 72,690 |- 120,36 191,16 237,92
303,15 26,811 79,695 | 131,94 209,41 260,80
308,15 28,953 85,875 | 141,95 224,95 280,09
313,15 31,269 92,637 153,08 242,35 301,51
318,15 33,481 99,096 163,76 259,22 322,09
323,15 35,684 105,23 173,87 274,53 340,91
328,15 37,893 111,94 184,39 291,42 362,02
333,15 40,069 117,90 194,19 306,34 379,98

T,X KOH

283,15 19,226 56,625 92,800 146,06 180,71
288,15 | 21,667 63,612 104,46 164,14 202,83
293,15 | 24,015 70,461 115,58 181,72 224,22
298,15 26,313 77,091 126,34 197,78 244,32
303,15 28,791 84,345 138,68 217,74 269,31
308,15 31,109 91,188 149,44 234,54 290,06
313,15 | 33,657 98,688 161,81 253,66 313,69
318,15 35,917 105,28 172,84 271,30 335,82
323,15 38,487 112,90 185,24 291,22 360,09
328,15 | 40,728 119,37 .1 195,93 307,48 380,75
333,15 43,251 126,65 | 207,27 324,67 400,89
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: Cadval 15.2
LiOH, NaOH va KOH-in miixtalif temperatur vo konsentrasiyalarda molyar

elektrik kegiricillyi (A, -10°,0m™'m*mol™) vs miixtalif temperaturiarda
molyar elektrik keciriciliyinin limit giymatlori (A‘L -10°,0m™ m*mol ").
c,mot | 0,001 | 0,003 | 0,005 | 0008 | 0,01

A 10, i .
Om mtmol” A, -10°,0m™ m*mol™
m m moi

T,K

LiOH

283,15 17,054 15,032 | 13,669 | 12,764 | 11,704 | 11,217
288,15 19,329 16,779 | 15,166 | 14,039 | 12,973 | 12,369
293,15 21,490 18,585 | 16,924 | 15322 | 13,856 | 13,356
298,15 23,636 20,262 | 18,132 | 16,723 { 15,125 | 14,512
303,15 25,924 22,325 | 19973 | 18,463 | 16,663 | 15937
308,15 28,100 24,298 | 21,828 | 19946 | 17876 | 17,015
313,15 30,378 26,179 | 23,332 | 21,502 | 19,267 | 18,288
318,15 32,524 28,122 | 25248 | 22,936 | 20,372 | 19,353
323,15 34,838 30,036 | 26,715 | 24,351 | 21,871 | 20,392
328,15 37,022 31,920 1.-28,313 | 25,825 | 22,769 | 21,353
333,15 39,288 33,991 | 30,141 | 27469 | 24263 | 22,579

T,K ___ NaOH

283,15 17,897 17,778 | 117,682 | 17,629 { 17,565 | 17,513
288,15 20,262 19,995 | 19,778 | 19,663 | 19,458 | 19379
293,15 22,518 22,263 | 22,075 | 21,941 | 21775 | 21,693
298,15 24,774 24,457 | 24,230 | 24,072 | 23,895 | 23,792
303,15 27,164 26,811 | 26,565 | 26,388 | 26,176 | 26,080
308,15 29,454 28,953 | 28,625 | 28,389 | 28,119 | 28,009
313,15 31,835 31,269 | 30,879 | 30,615 | 30,294 | 30,151
318,15 34,093 33,481 | 33,032 [ 32,751 | 32402 | 32,209
323,15 36,494 35,684 | 35078 | 34,773 | 34316 | 34,091
328,15 38,778 37,893 | 37,313 | 36,878 | 36427 | 36,202
333,15 41,182 40,069 | 39,301 | 38,837 | 38292 | 37,998

T,K KOH

283,15 19,728 19,226 | 18,875 | 18,560 | 18,258 | 18,071
288,15 22,266 21,667 | 21,204 | 20,892 | 20,517 | 20,283
293,15 24,702 24,015 | 23,487 | 23,115 | 22,715 | 22422
298,15 27,115 26,313 | 25,697 | 25,267 | 24,723 | 24,432
303,15 29,684 28,791 | 28,115 | 27,735 | 27,217 | 26,931
308,15 32,121 31,109 |.-30,396 | 29,887 | 29,318 | 29,006
313,15 34,689 33,657 |* 32,896 | 32,361 | 31,708 | 31,369
318,15 37,069 35917 | °35,092 | 34,567 | 33912 | 33,582
323,15 39,679 38,487 | .37,634 | 37,048 | 36,402 | 36,009
328,15 42,060 40,728 | 39,789 | 39,185 | 38,435 | 38,075
333,15 44,660 43,251 | 42,217 | 41,453 | 40,584 | 40,089
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molyar ion elektrik ke¢

Cadval 15.3
Li*, Na*, K* vs OH" ionlarimn milxtslif temperaturlarda

15.1-do

2 10°,(0Om™ m*mol ™)

T,K Lit Na* K* OH"
283,15 2,642 3,485 5,316 14,412
288,15 3,039 3,972 5,976 16,290
293,15 3,451 4,479 6,663 18,039
298,15 3,876 5,014 7,355 19,760
303,15 4,327 5,567 8,087 21,597
308,15 4,800 6,154 8,821 23,300
313,15 5,292 6,749 9,603 25,086
318,15 5,804 7,373 10,349 26,720
323,15 6,333 7,989 11,174 28,505
328,15 6,882 8,638 11,920 30,140
333,15 7,432 9,326 12,804 31,856

Li*, Na*, K* vo OH" ionlarinin molyar ion elektrik
kegiriciliyinin  temperaturdan  asihihfn  sokil
gostorilmigdir.

35 -
210,
30 -+
Om™'m*mol™
25 |
20 -
15 1

0

3
10-"(‘*_./“‘/((‘2
: 1
5_‘5%:,&5::

T, K

280 290 300 | 310 320 330

§akil 15.1. Li*, Na*, K* vo OH" ionlarmm molyar
ion elektrik kegiriciliyinin temperaturdan asililigy,
1-Li*, 2-Na*, 3-K*, 4-OH"

62



Cadval 15.3 va sokil 15.1-don goriiniir ki, temperaturun
artmasi ilo golovi metal ionlarn mohlulda elektrik
kegiriciklorinin qiymatlori artir. Bunu da temperaturun artmasi
ilo mohlulun &zlilityiiniin azalmasi, ionun effektiv radiusunun
kigilmasi vo yiiriklilyliniin artmasi ilo izah etmok olar.
Homginin goriintir ki, verilmis temperaturda gslovi metal
ionla1 molyar elektrik kegiriciliyinin giymotlorine gore
agafidaki ardicilligla diiziiliirlor.

A(Li*)< 4, (Na*)< 4, (k")

Molumdur ki, ionun. yaratdigy elektrik sahasinin
intensivliyi ionun radiusunun kvadrati ilo tors miitonasibdir.
Buna gors do eyni yiiko malik kigik radiuslu ionlarmn sathi yik
sixhif1 vo otrafinda yaratdigy elektrik sahosi boyiik radiuslu
ionlara nisbaton ¢ox olur. Odur ki, kigik radiuslu ionlar boyik
radiuslu ionlara nisboton daha boyiik hidratlasma doracasine
malik olurlar. Yoni Li* ionunun effektiv radiusu Na* ionuna,
Na" ionunun effektiv radiusu iss K* ionuna nisbaton boyik
olur. Noticado Li* jonunun molyar elektrik kegiriciliyi Na*
ionuna, Ng® jonunun molyar elektrik kegiriciliyi iso K*
ionuna nisbstan kigik olur.

Cadval 15.4-do NaOH-1n va cadval 15.5-da iso KOH-mn
sulu mohlulunun 293.15-323.15 K temperatur va 0.1-0.5 mol/l
konsentrasiya intervalinda dinamik &zliiltiyiiniin, elektrik
kegiriciliyinin vo sixhifinin .tocriibi qiymatlori verilmisdir.
Homginin gokil 15.2-15.9-da- NaOH-m vo KOH-m sulu
mohlulunun uygun olaraq xiisusi elektrik kegiriciliyinin
temperaturdan va konsentrasiyadan, dinamik dzliiltiylin veo 7o
hasilinin iso temperaturdan asililiq qrafiklori verilmisdir.
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Cadval 15.4
NaOH-1n sulu maohlulunun normal atmosfer tozyigind> maxtolif
temperatur vo konsentrasiyalarda dinamik azliliyii (n), sixhia (p),
elektrik kegiriciliyi (o) vo njo hasili

C, moll o1 | 02 | o3 [ 04 | o5
t°s . 1, mPa-san
20 1,013 1,023 4 1,032 1,046 1,061
25 0,901 0910 | 0,923 0,934 0,949
30 0,808 0816 | 0,828 0,839 0,853
35 0,729 0,736 0,747 0,758 0,770
40 0,662 0,669 0,680 0,688 0,701
45 0,604 0,611 0,622 0,629 0,643
50 0,556 0,562 0,573 0,580 0,593
1,°S p, kq/m®
20 1002,9 1007,2 1011,3 1015,6 1020,0
25 1001,7 1006,0 1010,1 10144 1018,8
30 1000,3 1004,6 1008,7 1013,0 10174
35 998,7 1003,0 1007,1 10114 1015,7
40 996,9 1001,2 1005,2 1009,5 1013,9
45 994.,9 999,1 1003,2 1007,5 1011,8
50 992,7 996,9 1001,0 1005,3 1009,6
L,°S 6, Om’'m’
20 1,869 3,665 4,930 5,800 7,560
25 2,047 4,023 4 5,426 6,339 8,250
30 2,224 4,365 | 5,870 6,871 8,920
35 2,403 4,697 6,300 1,374 9,513
40 2,571 5029 | 6,721 7,829 10,100
45 2,735 5,339 7,123 8,270 10,650
50 2,887 5,623 7,497 8,680 11,112
's 16, mPa-san-Om 'm’’
20 1,894 3,750 5,089 6,065 8,023
25 1,844 3,662 5,008 5,923 7,825
30 1,798 3,564 4,861 5,766 7,607
35 1,751 3,459 4,708 5,590 7,328
40 1,702 3,364 4,567 5,390 7,079
45 1,653 3,262 4,429 5,201 6,844
50 1,605 3,160 4,296 5,038 6,589




. 10 |

0 C,mol /1 .
0.1 0,2 03 04 05

$akil 15.2. NaOH-m sulu mshlulunun S$akil 15.3 NaOH-n sulu mohlulunun

miixtolif konsentrasiyalarda elektrik  miixtolif temperaturlarda elektrik

kegiriciliyinin temperaturdan kegiriciliyinin konsentrasiyadan

asthlig. asthlig.

1-0.1 mol/l, 2-0.1 mol/l, 3-0.1 mol/l, 1-20°S, 2-30°S, 3-40°S, 4-50°S
4-0.1 mol/l, 5-0.1 mol/l

- 10 mPa - san
1.1 4n,mPa-san no,————
Om-m

084
0,7
0,6 -

0)5 Ll v L] ¥ Al L3
20 30 - 40 50 20 30 40 - 50

$akil 15.4. NaOH-m sulu mohiulunun Sakil 15.5 NaOH-1n sulu mohlulunun

mixtolif konsentrasiyalarda dinamik ~ miixtolif konsentrasiyalarda no

Ozliillyniin temperaturdan asihihigi.  hasilinin temperaturdan asihligs.
1-0.1 mol/l, 2-0.1 mol/, 3-0.1 mol/l, 4-0.1 mol/l, 5-0.1 mol/l
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Cadval 15.5
KOH-1n sulu mahlulunun normal atmosfer tazyiginds mixtalif
temperatur va konsentrasiyalarda dinamik 5zliilfiyii (), sixh (p),
elektrik kegiriciliyi (6) va yo hasili

Cmoh | 01 | 02 | 03 | 04 | 05
°s 1, mPa'san
20 1,004 1,014 1,021 1,033 1,040
25 0,899 0,908 0,915 0,925 0,932
30 0,803 0,811 0,819 0,830 0,838
35 0,724 0,734 0,742 0,751 0,759
40 0,657 0,664 0,673 0,684 0,691
45 0,600 0,608 0,615 0,622 0,631
50 0,550 0,557 0,564 0,572 0,578
t’s p, kq/m’
20 1003,0 1008,0 1012,5 10174 1022,0
25 1001,8 1006,8 | -1011,3 1016,2 1020,8
30 1000,4 10054 .| 10099 1014,8 1019,4
35 998,8 1003,8 1 10083 1013,1 1017,7
40 997.0 1002,0 .| 10064 10113 1015,9
45 995,0 999,9 | 10044 1009,3 1013,8
50 992,8 997,7 1002,2 1007,0 1011,6
t°S o, Om™’m”’
20 1,539 3,295 4,521 6,157 6,781
25 1,689 3,596 4,941 6,717 7,391
30 1,826 3,891 5,348 7,269 7,965
35 1,953 4,180 5,715 7,799 8,533
40 2,075 4,450 6,082 8,281 9,083
45 2,192 4,698 6,415 8,748 9,595
50 2,300 4,917 6,729 9,189 10,045
°S ' 16, mPa-sanOm™ m’’
20 1,545 3,340 4,617 6,358 7,052
25 1,518 3,266 4,523 6,213 6,892
30 1,467 3,154 4,381 6,033 6,677
35 1,413 3,070 4,241 5,859 6,479
40 1,364 2,955 ;1 4,093 5,663 6,275
45 1,314 2,856 | 3,947 5,441 6,053
50 1,265 2,740 | 3,79 5,253 5,808
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0 C,mol/l
20 30 40 50 0.1 0,2 03 04 0,5

$akil 15.6. KOH-1n sulu mohlulunun Sakil 15.7. KOH-1n sulu mehlulunun

milxtalif konsentrasiyalarda elektrik = . miixtolif temperaturlarda elektrik

kegiriciliyinin temperaturdan ~ kegiriciliyinin konsentrasiyadan

asililig, T astlili@y,

1-0.1 mol/l, 2-0.1 mol/l, 3-0.1 mol/i, 1-20°S, 2-30°S, 3-40°S, 4-50 °S
4-0.1 mol/l, 5-0.1 mol/l

0.5

20 30 40 50 . 20 30 40 50

Sakil 15.8. KOH-mn sulu mohlulunun Sakil 15.9. KOH-m sulu mohlulunun

miixtolif konsentrasiyalarda dinamik  miixtlif konsentrasiyalarda o

bzlillityliniin temperaturdan asililigt. ~  hasilinin temperaturdan asililig1,
1-0.1 molAl, 2-0.1 mol/l, 3-0.1 mol/l, 4-0.1 mol/l, 5-0.1 mol/l
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§16. fon elektrik kegiriciliyinin aktiviogmo
parametrlorinin hesablanmasi

Mohlul elektrik sahssino daxil edildikds, yoni mohlula
salinmig elektrodlar arasinda potensiallar forqi yaratdigda,
ionlar su molekullarmin arasindan kegorok istigamatlonmis
horokat edorok (miqrasiya olunaraq) corayan yaradirlar.
Elektrolitlords  ionlarin  miqrasiya prosesini  aktivlosmo
parametrlori (AG;, AH, AS} ) ilo xarakterizo etmak olar.

Molyar ion elektrik kegiriciliyinin  aktivlegma
parametrlori Eyring nozoriyyssindon istifado olunmagla
hesablamagq olar. Eyring mohlullarda ionlarin elektrik sahasinin
tosiri ilo istiqgamotlonmis harakatini qazlarda kimyavi reaksiya
zamam qaz molekullarinin harokati ilo eynilagdirarak ionlarin
molyar elektrik kegiriciliyinin limit qiymetinin ( A} )
temperaturdan asthhif Ggiin

2= loexp(-— ‘;GT* J (16.1)

ifadosini almigdir. Burada AG] -1 mol ionun kegidi (dagmmasi)
zamanmt Gibbs enerjisinin doyigmasi, R -universal qaz sabiti,
T -miitloq temperaturdur. Eyrinq nazariyyasine gérs
AL
A= W L (16.2)

Burada |z,| ionun valentliyi, ¢ -elektronun yitkii, F -Faradey
odedi, h -Plank sabiti, L -ionun iki kvazistasionar hallar
arasindaki mosafadir. Qeyd edsk ki, AG] va L-5 ion elektrik
kegiricilik prosesinin kinetik parametrlori kimi baxmag olar, bu
parametrlorin qiymstlori hslledicinin strukturundan keskin

asthdir vo olduqca duru mohlullarda maksimal qiymotlorini
abr. L -in giymotini hesablamaq Gglin sn yaxs1 halda hesab
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edilir ki, onun uzunlugu holledicinin molekulunun hocmine
uygun olan kubun tilins borabardir:

Vm
L= s\/;—; (16.3)

Burada V¥ -hslledicinin molyfc}r hacmi, N,-Avoqadro adadidir.
Hbslledicinin molyar hocmini
M (16.4)
o,
diisturu ilo hesablamaq olar: Burada p -holledicinin sixlif,

M -iss halledicinin molekul kiitlasidir. (16.2), (16.3) v (16.4)
ifadalorindon

2
|lzeF( M )
== — 16.5
R

oldugunu alariq.
(16.1) ifadosindon goriindiiyli kimi molyar elektrik
kegiriciliyinin limit qiymati ( A} ) AG} -nin eksponensial

funksyasidir va buradan
0

LI '1+
AG; =RT lnz (16.6)

oldugunu alariq. Tacriibadon miixtolif temperaturlarda A -m
toyin etmoklo vo (16.5) ifadassi ilo 4 -1 hesablamagla (16.6)
ifadosino osason ionlarin elektrolitdo miqrasiyasi zamam
aktivlesmo Gibbs enetjisinin (AG; ) temperaturdan asithihifint
miiayyen eds bilorik.

AG; , AH; va AS; termodinamik funksyalar
arasindaki méveud olan

AG; =AH; -TAS; (16.7)
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miinasibotindon istifads edarek (16.1) ifadasini asagidala kimi
yazmagq olar:

AS‘ —-A—H—‘) (16.8)
R RT

(16.8) ifadosinin hor iki torafindon natural logarifma
alsaq

A = Ay ex

0 *® #

alariq. (16.9) ifadssindon goriiniir ki, ionlarin elektrolitdo

miqrasiyast  zamam  aktivlosmo  entalpiyasi (AH,‘; )
0

ln%: f (%) funksiyasmin grafikino ixtiyari néqtods gakilen

toxunanin bucaq omsahdirr. Onda molyar elektrik
kegiriciliyinin limit giymatins goro aktivleyma entalpiyasini
0
i
AH; =R— " (1610
S
(T)
0

ifadosi ilo toyin etmok olar. Bu mogsadld m% -1n

temperaturdan asihliq grafikini quraraq va her xatto uygun onu
kifayat qador yaxsi tosvir edon tonlik yazmaq lazzmdyr. Misal
iictin bu tonliyi asagidaki kimi segmak olar:

lnili—a +a(l)+a (—I-T+a(—l—)3 (16.11)
A«O 0 1 T 2 T 3 T .
Burada a5, a;, a; vo a; temperaturdan asihi olmayan

komiyyatlar olub riyazi optimallasma Usulu il toyin edilir.
(16.11)-i (16.10)-da nozore alsaq AH} figlin
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) e 1Y
AH’, :R(a1+202(}—J+3a3(—]-;) ] (16.12)

ifadosini alariq. Beloliklo (16.6) ifadssino gora AG; -ni,
(16.12) ifadosino gora AH} -1, AG; ve AH parametrlorinin
miixtalif temperaturlarda giymstlori molum olduqdan sonra iss
(16.7) termodinamik ifadosine osasen ionlarm elektrolitds
miqrasiyast zamam aktivlogmo entropiyasinin ( AS; )
temperaturdan asilihgini toyin etmak olar.

§17. Qalovi metal va hallogen ionlarmn sulu mahlullarinm
ion elektrik kegiriciliyinin aktivlogmo parametrlori

Elektrik - sahosino daxil edilmis mohlulda ion hidrat
tobagasilo birlikde horokot edir. Demoali, mohlulda ionun
harakati zamam qarsiligh tosir bilavasits ionla “bagli” olan su
molekullar1 ilo qonsu su molekullar1 arasinda bag verir. Bels
proseslor, Gibbs enerjisinin ( AG; ), entalpiyanin (AH}) vo
entropiyanin ( AS} ) doyigmosi ilo xarakterizs olunur.

Ovvalki paraqrafda qeyd etdiyimiz metod ilo qalovi metal
ionlarmmn (Li*, Na*, K*, Rb* va Cs*) vo hallogen ionlarinin
(F~, CI", Br~ va I') elektrolitds miqrasiyast zamam 283.15-
333.15K temperatur intervalinda Gibbs  enerjisinin,
entalpiyanin vo entropiyanin doyismasi hesablanmgdr.

Qolovi metal va hallogen ionlarmn molyar elektrik
kegiriciliyinin limit giymatlorinin temperaturdan astlilif1 uygun
olaraq cadval 17.1 va 17.2-do gostorilmigdir.

Li*, Na*, K*, Rb* v3 Cs* golavi metal kationlarmm
elektrolitds miqrasiyasi zamam aktivlems Gibbs enerjisinin,
entalpiyanin vo entropiyanm temperaturdan asilihglan cadval
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13.1-do, F~, CI” , Br- voa I" hallogen anionlarimn
elektrolitds migrasiyasi zaman aktivlosma Gibbs enerjisinin,
entalpiyanin vo entropiyanin temperaturdan asthhiglan iso

cadval 17.2-do gostorilmisdir.
Cadval 17.1
Qolavi metal ionlarimn miixtalif temperaturlarda molyar

A, 10° ,(Om'lmzmol")

T,K Li* Na* K* Rb* Cs*
283,15 | 2,642 3,485 5,316 5,691 5,684
288,15 | 3,039 3,972 5,976 6,363 6,352
293,15 | 3,451 4,479 6,663 7,079 7,042
298,15 | 3,876 5014 | 7,355 7,780 7,744
303,15 | 4,327 5,567 | 8,087 8,509 8,467
308,15 | 4,800 6,154 ‘| 8,821 9272 9,210
313,15 | 5,292 6,749 -|. 9,603 10,043 9,965
318,15 | 5,804 1,373 10,349 | 10,813 | 10,739
323,15 | 6,333 7,989 11,174 | 11,626 | 11,527
328,15 | 6,882 8,638 11,920 | 12,441 12,321
333,15 | 7,432 9,326 12,804 | 13245 | 13,122

Cadval 17.2
Hallogen ionlarinin miixtalif temperaturlarda molyar

------

2,10 ,(Om"mzmol")

T,K F- cr Br~ I
283,15 | 3,835 | 5422 | 5607 | 5,535
288,15 | 4,371 | 6,133 | 6,310 | 6226
203,15 | 4,931 | 6,862 | 7,048 | 6,947
298,15 | 5540 | 7,635 | 7814 | 7,680
303,15 | 6,185 | 8410 | 8598 | 8453
308,15 | 6,843 | 9221 | 9,403 | 9,239
313,15 | 7,512 | 10,061 | 10,231 | 10,034
318,15 | 8211 | 10,892 | 11,068 | 10,860
323,15 | 8,949 | 11,757 | 11,921 | 11,691
328,15 | 9,685 | 12,640 | 12,780 | 12,528
333,15 | 10,510 | 13,555 | 13,640 | 13,366
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Cadval 17.3

Qalovi metal ionlarinm elektrolitdo migrasiyas: zamam
aktivlosmo parametrlorinin temperaturdan asihig

TX | Li* | Na' K- | R | G5
ac:, X
mol
283,15 11,65 11,00 10,01 9,85 9,85
288,15 11,53 10,89 9,91 9,76 9,76
293,15 11,42 10,78 9,82 9,67 9,68
298,15 11,33 10,69 9,74 9,60 9,61
303,15 11,24 10,61 9,67 9,54 9,55
308,15 11,16 10,53 9,61 9,48 9,50
313,15 11,10 10,46 .| 9,54 9,43 9,45
318,15 11,03 10,40 ~ 9,50 9,39 9,40
323,15 10,97 10,35 9,45 9,34 9,37
328,15 10,92 10,30 9,42 9,31 9,33
333,15 10,88 10,25 9,37 9,28 9,31
Y gt
mol
283,15 19,03 17,98 16,19 15,50 15,27
288,15 18,17 17,24 15,44 14,82 14,63
293,15 17,40 16,56 14,78 14,22 14,06
298,15 16,73 15,95 14,20 13,68 13,54
303,15 16,14 15,40 13,68 13,19 13,07
308,15 15,62 14,91 13,22 12,76 12,65
313,15 15,17 14,46 12,82 12,38 12,27
318,15 14,78 14,05 12,48 12,04 11,94
323,15 14,45 13,69 12,18 11,74 11,64
328,15 14,17 13,36 11,93 11,49 11,37
333,15 13,94 13,07 11,72 11,26 11,13
c
Ast
. K :mol
283,15 26,04 2462 [ 21,82 19,95 19,13
288,15 23,05 22,04 - 19,22 17,58 16,91
293,15 20,42 19,72 16,94 15,52 14,93
298,15 18,12 17,66 14,94 13,67 13,17
303,15 16,15 15,82 13,23 12,05 11,61
308,15 14,45 14,20 11,73 10,65 10,24
313,15 13,00 12,75 1047 9,42 9,02
318,15 11,78 11,48 9,36 8,34 7,96
323,15 10,75 10,33 8,46 743 7,02
328,15 9,90 9,33 7,65 6,64 6,20
333,15 9,19 8.47 7.05 5,95 5,49
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Cadval 174

Hallogen ionlarinin elektrolitda migrasiyas1 zamam
aktivlosma parametrlorinin temperaturdan asililifi

T,K F cr Br- I
e
mol
283,15 10,78 9,96 9,88 9,91
288,15 10,66 9,85 9,78 9,81
293,15 10,55 9,74 9,68 9,71
298,15 10,44 9,65 9,59 9,63
303,15 10,34 9,57 9,51 9,56
308,15 10,26 9,49 9,44 9,49
313,15 10,18 942 9,38 9,43
318,15 10,11 9,37 9,33 9,38
323,15 10,05 9,31 9,28 9,33
328,15 9,99 9,26 9,23 9,29
333,15 9,92 9,22 9,20 9,26
« kC
** mol
283,15 18,18 17,01 16,33 16,15
288,15 17,48 16,21 15,70 15,53
293,15 16,84 15,50 15,11 14,94
298,15 16,27 14,86 14,55 14,39
303,15 15,75 14,30 14,02 13,88
308,15 15,29 13,80 13,52 13,40
313,15 14,87 13,36 13,05 12,94
318,15 14,50 12,98 12,60 12,52
323,15 14,17 12,65 12,18 12,12
328,15 13,88 12,36 11,78 11,74
333,15 13,63 12,12 11,40 11,39
. C
* K -mol
283,15 26,14 24,87 22,77 22,02
288,15 23,67 22,09 20,56 19,84
293,15 21,47 19,63 18,52 17,83
298,15 19,54 17,49 16,63 15,97
303,15 17,85 15,61 14,87 14,27
308,15 16,33 13,98 13,23 12,69
313,15 14,98 12,58 11,72 11,22
318,15 13,80 11,36 10,30 9,88
323,15 12,77 10,32 8,98 8,64
328,15 11,86 9,44 1,75 7,48
333,15 11,12 8,71 6,60 6,40
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Li*, Na*, K*, Rb* va Cs* golovi metai ionlarmin vo
F~, CI" , Br’ va I" hallogen ionlarmin elektrolitdo
miqrasiyasi zamani aktivlogmo Gibbs enerjisinin temperaturdan
asthih uyBun olaraq gokil 17.1 va 17.2-do gostarilmisdir.

kC 104, . i

12 'AG* —_ C. G= bl
** mol A mol
10,5 1
N \‘\N‘_,l
10,0 -
2
10 -
% 9'5 1 3,4
4,5
9 —LK 9,0 —LK

280 200 300 310 320 330 280 290 300 310 320 330
$akil 17.1. Qalovi metal ionlarinm Sakil 17.2. Hallogen ionlarmmn

aktivlosmo Gibbs enerjisinin aktivissmoa Gibbs enerjisinin
temperaturdan astlihis. temperaturdan asililif1.

1-Li*, 2-Na*,3-K*, 4-Rb*, 5-Cs* 1-F,2-CI",3-Br™,4-I"

Cadval 17.3 va 17.4-don homginin sokil 17.1 vo 17.2-don
goriindiiyit kimi, baxilan temperatur intervalinda har bir ion
ticin AG} -min qiymeti temperaturun artmas: il azalr. Bunu
asafidaki kimi izah etmok olar: Mslumdur ki, temperaturun
artmast ilo su molekullanmn istilik harokati artir. Bu isa 6z
novbesinds ionun otrafinda hidratlagma orttiyli yaradan su
molekullarinin  saymin  azalmasma sobsb olur vs bunun
naticosinds  jonlarn  miqrasiyas:  asanlagir.  Beloliklo,
temperaturun artmasi ilo mohlulun 6zliliyiintin  azalmasi,
ionun hidrat drtitylinds su molekullarinin sayinmn azalmas: va
holledicinin molekullarmin istilik horokotinin artmas: ilo
vakans yerlorin yaranmasi ionun migrasiyasim asanlagdirir ki,
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bu da yekunda AG; -nin qiymstinin temperaturun artmasi ilo
azalmasina sabob olur. '

Cadval 17.3 va 17.4-dan, sokil 17.1 va 17.2-don goriiniir
ki, baxilan temperatur intervalinda qolovi metal ionlar1 vo
hallogen ionlar1 aktivlogsms Gibbs enerjisinin qiymotine goro
uygun olaraq agagidaki ardicilliqla diziiliirlor:

AG:(Li*)> AG (Na*)> AG,’{(ZK*)> AG: (Rb* )~ AG(Cs™)
AGL(F)> aG:(cr )~ G (Br )= AGH(I)
Bunlar1 ionlarin hidratlasma doracosinin miixtalifliyi ilo izah
etmok olar. Li*, Na*, K", Rb*, Cs* va F~,Cl", Br, I”
ionlarinin yiiklori eynidir, kristallografik ion radiuslari iss
uygun olaraq
R(Li*)< R(Na* )< R(K*)< R(RB* )< R(Cs")
R(F-)<R(cr )< R(Br" )< RUI")
kimidir [3]. Odur ki, galovi metal ionlar tigiin Li* ionu Na*
jonuna, Na* ionu K* ionuna, K* ionu Rb* ionuna, Rb* ionu
iso Cs* ionuna nisbaton daha bdyiik hidratlagmaya malikdir.
Hallogen ionlan ii¢iin iss F~ ionu CI” ionuna, CI” ionu Br~
ionuna, Br~ ionu iss I~ ionuna nisboton daha boyiik
hidratlagmaya malikdir. Bu sobobdon moshlulda ionlarin
effektiv radiuslar1
Ref.(Li+)>Ref.(Na+)>Re_f.(K+)>Ref.(Rb+)>Ref.(Cs+)
R,(F)>R (cr)>R, (B )>R,(I)
kimi olur.

Li*, Na*, K*, Rb* vo Cs* golovi metal ionlarimn va
F~, CI", Br va I hallogen ionlarmin -elektrolitds
miqrasiyast zamani aktivlosmo entalpiyasimn temperaturdan
astlihif uygun olaraq sokil 17.3 vo 17.4-ds géstorilmisdir.
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204, . kC 20, kC

AT 4 AH?
mol 4
18 4 18 | mol
16 - 16
14 1 144 .
2
12 4 12 2
4

10 44— T 10 ~LK

280 290 300 310 320 330
Sakil 17.3. Qslovi metal ionlarmin Sokil 17.4. Hallogen ionlarmin

280 290 300 310 320 330

aktivlasmo entalpiyasinin aktivlogmo entalpiyasinin
temperaturdan asilihig1. temperaturdan asililig1.
1-Li*,2-Na*,3-K*, 4-Rb", 5-Cs** 1-F~,2-ClI",3-Br ,4-I"

Elektrolitlords elektﬁk_, kegiricilik prosesini enerji
baximindan xarakterizo etmok iglin AH komiyyatini tohlil

etmok lazzmdir. AH; ionun 6z straf miihitindan ayrilmasina va

bagqa (qonsu) hala miqrasiya etmosino sorf olunan enerjidir.
Uygun olaraq cadval 17.3 va 17.4-don, sokil 17.3 va 17.4-don
goriindiiyii kimi, baxilan temperatur intervalinda her bir név

ion figiin AH7 -in qiymoti miisbatdir vo temperaturun artmasi
ilo azalir vo
AH;(Li*)> aH; (Na* )> AR (K )> AR (RE* )2 AB (Cs)
AH;(F")> amz(Cr)> AH (Br )~ AR (D7)
olur. Bu fakt bir daha gstarir ki, ionun hidratlasma odadi na

qodar bdyik olarsa, onu otraf mihitden ayirmaq iin bir o
qadar gox enerji talob olunur. .’

Li*, Na*, K*, Rb* va Cs* qolovi metai ionlarmn va
F~, CI", Br va I hallogen ionlannin elektrolitda
miqrasiyas: zamamt aktivlosmo entropiyasimin temperaturdan
asililig uygun olaraq sokil 17.5 vo 17.6-da g6starilmisdir.
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09,6 C 30 1,qe _C

i Lk
25 | K -mol 25 | K -mol
20 4 20 -
15 15 4
10 10 !
5 5 - 3,4
0 L] L) ¥ L) T,IK 0 ¥ ¥ L] L] T" K
280 290 300 310 320 330 280 290 300 310 320 330
Sakil 17.5. Qolovi metal ionlarinin '; .. Sakil 17.6. Hallogen ionlarmm
aktivlogmo entropiyasmin aktivlesms entropiyasinin
temperaturdan asililifi. - temperaturdan asiili1.
1-Li*,2-Na*,3-K*,4-Rb*, 5-Cs* V-F,2-ClI",3-Br ,4-I"

Giiclii struktura malik olan hslledicilords, mosalon suda,
aktivlosmo  entropiyasiun  qiymeti  miisbotdir, ¢linki
holledicinin  molekullarinin  aktivlogmis hala  kegmoasi
halledicinin strukturunun miisyyan dorocads dagiimasina sabab
olur va naticads entropiya artir, forq miisbot olur. Suda hallolan
maddolar (duzlar, galoviler, tursular va s.) suyun strukturunu
miioyyan deracods dayisir. Bu halda mohlulun entropiyasina,
holedicinin (suyun) entropiyasi ilo ionlarin (kationlarn vo
anionlarin) entropiyalarimin comi kimi baxmagq olar:

S, =Sa +Siaion TS anion (17.1)

Bunu ionlann (kationlann vo ya anionlarm) suda
miqrasiyasina aid etsok S) =87 +S., (S, =S80, +Spuon VO
ya S, =8_,+8,,., ) alang. Belolikls, elektrolitds ixtiyari
ionun miqrasiyas: zamani entropiyanin dayismasini

AS; =AS;, +AS;, (17.2)

kimi yazmaq olar. Yuxarida qeyd etdik ki, suyun aktivlesme
entropiyasinn temperaturdan asth olaraq deyismasi miisbatdir.
Cadval 17.3 va 17.4-den, sokil 17.5 vo 17.6-dan gériindiiyll

78



kimi, baxilan temperatur intervalinda todgig olunan ionlar
(Li*, Na*, K*, Rb*, Cs* va F~, CI", Br~, I") iigiin AS; -
in qiymoti miisbatdir, lakin temperaturun artmasi ilo azalir.
AS; -in temperaturdan asih olaraq azalmas: yagin ki, (17.2)
ifadosindoki toplananlarin hesabma olur.

Bfavalar

. Cadval 18.1
Ionlannm miixtalif temperaturlarda molyar

A, 10°,(Om ' m*mol™)

T,K H* | Ca®* | OH | NO;
283,15 27,560 4,131 14,412 5,209
288,15 30,060 4,690 16,290 5,839
293,15 32,520 5,306 18,039 6,487
298,15 34,980 5,950 19,760 7,146
303,15 37,320 6,623 21,597 7,835
308,15 39,640 7,320 23,300 8,540
313,15 41,910 8,059 25,086 9,258
318,15 | 44,140 8,820 26,720 9,999
323,15 | 46,260 9,596 28,505 10,758
328,15 | 48,310 10,394 30,140 11,538
333,15 50,330 | 11,209 31,856 12,338
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fonlarimn elektrolitda migrasiyas: zamam

Cadval 18.2

aktivlosma parametrlorinin temperaturdan asihhif

T,K H* Ca* OH" NOj
AG} ,-E.
mol
283,15 6,14 12,23 7,7 10,06
288,15 6,04 12,15 71,56 9,96
293,15 5,95 12,06 7,44 9,88
298,15 5,88 11,98 7,33 9,81
303,15 5,81 11,92 7,24 9,75
308,15 5,76 11,86 7,16 9.69
313,15 57 11,80 7,09 9,64
318,15 5,67 11,76 7,02 9,59
323,15 5,63 11,72 6,96 9,55
328,15 5,61 11,69 6,91 9,51
333,15 - 5,58 11,66 6,86 9,48
atre
mol
283,15 12,08 17,69 16,63 15,71
288,15 11,34 17,20 15,37 15,00
293,15 10,66 16,72 14,28 14,37
298,15 10,04 16,25 13,34 13,83
303,15 947 15,78 12,53 13,37
308,15 3,94 15,33 11,85 12,97
313,15 8,46 14,88 11,29 12,64
318,15 8,03 14,44 10,84 12,37
323,15 7,62 14,01 10,48 12,15
328,15 7,26 13,59 10,20 11,97
333,15 6,92 13,17 10,01 11,85
as; =<
* K -mol
283,15 20,98 19,28 31,51 19,97
288,15 18,39 17,54 27,10 17,48
293,15 16,05 15,90 23,34 15,33
298,15 13,96 14,30 20,16 13,49
303,15 12,05 12,76 1747 11,95
308,15 10,34 11,25 15,24 10,65
313,15 8,79 92,82 13,43 9,58
318,15 7,41 8,43 12,00 8,71
323,15 6,16 7,08 10,88 8,02
328,15 5,03 5,78 10,04 7,50
333,15 4,02 4,53 9,45 7,11
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