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Gorkamli alim, gizol miiallim, gaygikes insan
OLIHUSEYN AGA OLI oglu QULIVEVIN

aziz xatirasina ithaf olunur

On siz

Oxuculara  toqdim  olunan bu  kitab  «Nazori
clektrokimyanin osaslar» fonninin birinci hissasi kimi nozarda
tutulmugdur vo ali tohsilin magistr pillosinds todris edilon
«Elektrolit mohlullart nozariyyalori» fanninin programina uygun
olaraq yazilmusdir.

Kitab giris vo bes fosilden ibaratdir. Kitab yazlarken
nazars alinmisdir ki, oxucu fiziki kimyanm nozari asaslari ilo
tamigdir vo ona géro do fiziki kimyamin oksor fundamental
formullar: ¢ixariligsiz verilmisdir.

Baxilan hadisolorin fiziki ‘mahiyyatinin oxucuya daha
aydin olmasi tigiin kitabda oksar qanun va formullarn riyazi
¢ixarthigt  verilir. Riyazi omaliyyatlarin  ¢otinlik daracasi
universitetin kimya fakiiltssindo tolobalore todris olunan ali
riyaziyyat kursuna uygundur.

Elektrolit mohlullarinin  termodinaikas: qeyri-elektrolit
mohlullarinm termodinamikasindan Oziinomaxsus
xususiyyotlorine gére farqlondiyindon kitabda birinci fosil
elektrolit mohlullarinin termodinamikasina hasr edilmisdir.

Turgu va osas, bufer mohlul nozeriyyalari analitik kimya
kursunda Gyronildiyinden kitabda baxilmamusdir.

Elektrokimyovi kinetikada kégiiriilmo proseslori miihiim
rol oynadigindan kitabda elektrolit mohlullarinda kociiriilmo
proseslarina (diffuziya, miqrasiya, konveksiya, termodiffuziya )
atrafl: baxilmisdir.



Kitabda ITUPAC-n tovsiys etdiyi termin  ve
isarolomolorden istifade  etmays calisilmug, miixtolif  fiziki
komiyyatlorin vahidlori miimkiin godor Beynolxalq vahidler
Sisteminda (BS) verilmigdir.

Taqdim olunan bu kitab tabii ki, qlisursuz deyildir. Ona
gora da bu kitaba aid iradlarni, geyd vo tokliflorini  bildiracok
soxslora avvalcodon somimi togokkirimii bildirirom.



Giris
lektrokimyanin predmeti vo asas anlayislari

Jlektrokimya enerjinin kimyovi va elektrik formalarinin
garsthqli ¢evrilmesinin imumi qanunauygunluqglarini dyranir.
Predmetin bu clir miiayyanlogmasi ona asaslanmusdir ki, kimyavi
reaksiya naticasinde elektrik enerjisi almaq miimkiindiir. Digor
torofdon xarici caroyan menbayinin elektrik enerjisini sorf etmoklo
homin kimyavi reaksiyani oaks istiqamotdo aparmaq olar, yani
elektrik enerjisi kimyavi enerjiya ¢evrilir.

Elektrokimya haqqinda daha aydin tesovviir yaratmaq
“ctin kimyavi va elektrokimyavi reaksiyalar arasindaki forqi
miioyvan etmsk lazimdir. Bunun lglin istonilan oksidlogmoe-
reduksiya reaksiyasia baxaq. Oksidlogsmo-reduksiya reaksiyala-
rina gosulmusg oksidlogma va reduksiya proseslori kimi baxmaq
olar. Mas.

TE+2Cut— TI*+2Cu?* (A)
reaksiyasinda T+ jonlari reduksiya olunur, Cu* ionlar iso ok-
sidlagir. '

Bu reaksiyani kimyavi vo elektrokimyoavi proses kimi
aparmaq olar. Hor bir halda proseslor 6ziinomaxsus xarakterik
xtsusiyyatloro malik olurlar. Reaksiya kimyavi proses kimi bag
verdikda, ovvala qarsiligh tosirds olan hissaciklor togqusmalidir-
lar.

Toqqusma aninda gargihgli tosirde olan hissacikler bir-
birina o qadar yaxinlasir ki, elektronun bir hissscikden digorina
keeidi miimkiin olur. Bu kegidin bas vermosi hissaciklorin enerji
chtiyatindan va prosesin aktivlosms enerjisindon asihdir. Aktiv-
lasma enerjisi kimyavi reaksiyanin tobiatindon asihdir vo ion reak-
siyalari liglin adaton kigik giymatlara malik olur. Bu zaman elek-
tronun yolu gox qisa olur ki, bu da kimyavi proseslarin ikinci xa-
rakterik xi‘:susiy}-'atidir.l.(]

Togqusma reaksiya hocminin istonilon noqtesinda, his-
sociklorin istonilon qarsiligh vaziyyatinda bag verir. Ona goro do
clektron kegidlari fozada istonilon istigamatda bas verir. Qarsiliqh
tosirda olan hissaciklorin togqusmalarinin nizamsizhgi vo elek-
tron kegidlerinin istiqamatsizliyi kimyavi proseslorin liglincii xa-
rakterik giisusiyyatidir.



Bu xiisusiyyatlor naticasindo kimyavi proseslorin enerji ef-
fektlori istilik formasinda ifads olunurlar.

(A) reaksiyasini elektrokimyovi iisulla da aparmaq olar.
Bunun iiciin prosesin bag vermo soraiti doyisilmalidir.

Bildiyimiz kimi, elektrik enerjisinin alinmas1 vo ya sorf
olunmasi hamise elektronlarin nizamh harakotinin naticasi olan
elektrik carayaninin kegmosi ilo alagadardir. Bunun tigiin kimyovi
reaksiyanin getms soraitini elo doyismok lazimdir ki, elektron ke-
¢idlori nizamsiz olmayib miiayyan bir istigamotds bas versin.
Digor torafdsn elektrik carayaninin enerjisindon istifads etmak
{iciin elektrokimyavi proseslorda elektronun reduksiyaediciden
oksidlesdiriciya kegidi nisbaton uzun yolla bag vermalidir. Ancaq
garsihgli tesirds olan hissaciklor togqusdugda elektronun kegid
yolu boyiik ola bilmoz. Ona gora ds elektrokimyavi prosesde ok-
sidlasdirici va reduksiyaedici mokanca ayrilmalidir va elektronla-
rin reduksiyaedicidon oksidlasdiriciys kegidi metal naqillar vasito-
silo bag vermalidir (sok.1). Cu* ionlari olan mohlula salinms pla-
tin 16vha elektronlari gobul edir:

Cut — Cu?* +e
Elektronlar metal naqil vasitasilo TI3* ionlari olan mohlula
salinmus digar platin 16vhays kegirlor. Bu 16vhads reduksiya pro-

sesi bag verir: TI* +2e— T1*.
Beloliklo, platin 16vhalorda bas veran bu iki proses natico-
sinda
T3+ +2Cu*— Ti*+ 2Cu?*
reaksiyasi bag verir.
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Sekil 1. T** +2Cu*— TI*+ 2Cu?* kimyavi reaksiyasi bas veran elek-
trokimyavi sistemin sxemi

Elektrokimyavi reaksiyalari va tomiz kimyovi proseslari
miisaiyyat edan fiziki hadisalor xeyli farqlonirlor. Elektrokimyavi
reaksiyalar {iglin oksidlosdirici vo reduksiyaedicinin elektrodun
sathing, reaksiya mohsullarinin isa elektroddan mahlulun hacmina
istiqgamatlonmasi mithiim shomiyysts malikdir. Bu farglorin no-
ticasidir ki, reaksiyalar: elektrokimyovi tisulla apardiqda kimyavi
enerjinin xeyli hissosi elektrik enerjising gevrilir.

Elektrokimyavi proseslor xarakterik xiisusiyyatlors malik
olduglarindan elektrokimyaya fiziki kimyanin ayrica bélmosi ki-
mi baxilir. Elektrokimya elektrokimyavi reaksiyalarin fiziki xas-
solorini Syronir.[l]ektrokimyani ii¢ hissoys bslmak olar: 1) Elek-
trolit nazariyyolori birfazal sistemlor olan elektrolitlorin tarazliq
va qeyri-tarazliq xassolerini dyronir; 2) Elektrokimyavi termodi-
namika yiiklii fazalar sorhaddinds tarazhigin imumi sortlorini 6y-
ranir; 3) Elektrokimyovi kinetika yiiklii hissaciklorin fazalar arasi
sorhodlori kegmasinin mexanizmini vs kinetik ganunauygunlugla-
rin1 dyranir. |

Enerjinin kimyavi vo elektrik formalarinin qarsiligh gev-
rilmosi yalniz elektrokimyovi sistemlards bas verir. Ona géro da
onlarn dyranilmasi elektrokimyanin predmetini toskil edir. ©n
az1 bir elektrokimyavi oksidlagma v bir elektrokimyavi reduksiya



reaksiyasi bag veran qapal foza hissosino elektrokimyovi sistem
deyilir!.

Elektrokimyovi sistemin sxemi sokil 1-do verilmigdir vo
asagidak torkib hissalerino malikdir:

1) Elektrokimyovi sistemds ion kegiriciliyine malik mithit
elektrolit adlanir;

2) Elektrolitle tamasda (kontaktda) olub oksidlasdirici vo re-
duksiyaedici ila elektron miibadilasinds olan, hamginin xa-
rici dévroys elektron veron vo xarici dovraden elektron
alan metal 16vhalara elektrod deyilir;

3) Elektrodlar birlagdiran vo onlar arasinda cerayanm keg-
mosini tamin edon metal naqil xarici dévra adlanir.
Elektrokimyavi sistemda kimyavi enerjinin elektrik enerji-

sino va ya torsino gevrilme miimkiindir. Ozbasina bas veran
kimyavi reaksiyamn enerjisini elektrik enerjisina geviran elektro-
kimyovi sistemlora qalvanik element vo ya coroyanin kimyavi mon-
bayi deyilir. Burada elektronlar xarici dovraya gondoran elektrod
monfi elektrod vo ya anod adlanir. Xarici dévraden elektron gabul
edon elektrod miisbat elektrod va ya katod adlanir. ]

Xarici manbonin elektrik enerjisi hesabina kimyavi ¢evril-
mo bag veran elektrokimyavi sistemlora elektrolizer vo ya elektro-
litik vanna deyilir (Burada elektrik enerjisi kimyavi enerjiya gevri-
lir). Reaksiya istirakgilarindan elektronlari qabul edan elektrod
anod vo ya miisbat elektrod, reaksiya igtirak¢ilarina elektron veran
elektrod katod vo ya monfi elektrod adlanir. Anod yaxinhiginda
olan elektrolit hissasi anolit, katod yaxinliginda olan elektrolit
hissasi katolit adlanir.

Gérindiiyii kimi, qalvanik elementds va elektrolizerds ka-
tod vo anodun yiiklarinin isaralori forglenir. Ancagq, har iki halda
anod reaksiya istirakgisindan elektron alir, katod reaksiya isti-
rakcisina elektron verir. Ona gora do sothinds oksidlosma bas ve-
ran elektrod anod, reduksiya bas veran elektrod katod adlanir.

! Odebiyyatda rast golinen «elektrokimyovi element», «elektrokimyevi dévro»
terminleri elektrokimyevi sistemae ekvivalentdir.
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Fasill. ELEKTROLIT MOHLULLARI
TERMODINAMIKASININ OSASLARI

Elektrolit mohlullarr figiin termodinamik tonliklor geyri-
elektrolit mohlullan iigiin uygun tonliklors oxsardir. Farq yalniz
ondan ibaratdir ki, elektrolit mohlullarinda holledici vo dissosia-
siya etmamis elektrolit molekullarindan basqa hamgcinin biitiin
nov 1onlara da komponent kimi baxilir. Elektrolit mohlullarinda
ionlarin qatiliglar: bir-biri ila elektroneytralliq sorti ilo olagalidir:

nz =0
burada n, -iionunun mol sayy; Z;-11onunun yiikiidiir.

Elektrolit mshlullarinin tarkibini molyalllq m, mol hisss x,
molyarhqla ¢ ifads edirlor.

§1.1. Aktivlik vo aktivlik omsah

Termodinamiki sistemin idealligdan kenara ¢ixmas: moah-
lulun komponentlori arasindaki qarsiligh tosir qiivvaloari ils sort-
lonir. Real mohlullarda ideal mohlullardan forqli olarag mole-
kullar miioyyan dl¢iiya va kimyavi struktura (mss. , dipol momen-
tino malik ola bilar) malikdirlar. Buna gora da yaxinlagdigda bir-
birina tesir edirlor, adaten, cozb olunurlar; six yaxinlasdigda
(molekullarin dlgiisii ilo miiqayisa olunan masafoda) bir-birini daf
edirlor (italoyirlor). Ona gdra da real sistemlor ideal sistemlor liclin
¢ixarilmis sads qanunlara tabe olmurlar. Molekulyar moahlullarda
hissaciklor arasinda qarsihigh tesir onlar arasinda masafa artdigca
koskin zaifloyir. Ancagq, ionlar elektrik yiikiine malik olduglarin-
dan hotta ki¢ik qatiliglarda elektrostatik kulon quvvalari hesabi-
* na bir-birina tosir edirlor. Bu qiivvalor molekullararas: tosir
qiivvalorindon daha béyiik tesir radiusuna malik olduglarindan
elektrolit mohlullarinda idealliqdan kenara ¢ixma molekulyar
mohlullara nazoron daha kigik gatiliqda bag verir.

Real mohlullarin xassalorini tosvir etmak iigiin Lyuisin ak-
tivlik tisulundan istifads etmak slverislidir. Bu zaman formal ola-
raq qabul edilir ki, ideal mahlullar iigiin yazilmis termodinamik



tonliklords qatiliq ovozine aktivlik yazdiqda almnmis tonlikter
tocriibi noticalerlo doqiq uygunlasir.
ideal mohlulda komponentin kimyavi potensialt

oG |
#i=(gn—] =u) + RT Inc, (1.1.1)
i /T P, =i

tonliyi ilo miisyyonlasir. Burada G- Gibbs enerjisi; y? -1 kompo-
nentinin standart kimyavi potensiali; R-universal gaz sabitidir.
Lyuisin aktivlik isuluna gora real mohlullarda komponen-
tin kimyavi potensiali asagidaki tanliklo miisyyanlosir:
u,=u +RTIne, (1.1.2)

Umumi halda aktivlik qatihigin funksiyasidr @ = f(¢).
Praktikada bu asilihig

a=yc (1.1.3)

sade miinasibati ilo ifade etmok slverislidir. Burada y - aktivlik

omsalidir (sorto géro € —> 0 oldugda, ¥ —> 1 olur).

Aydindir ki, bu halda mahlulun qeyri-ideallig1 ils slagadar
olan ¢atinliklor aradan galxmur, sadace olaraq aktiviikdon aktiv-
lik omsalina kegirilir. Aktivlik omsali qatiliqgdan asili olur:

Y= go(c). qD(C) funksional asililigim tacriibi vo nazeri miisyyan

etmok olar.

Qeyd etmak lazimdir ki, aktivlik amsal adsiz komiyyatdir
va onun giymoti gatiiin hansi gkalada verilmasindan asthidir.
Miixtalif skalalarda verilmis aktivlik amsallari arasindaki migdari
slago standart halin segilmosi 119 miiayyanlosir: biitiin skalalarda
sonsuz duru mahlullarda aktivlik omsali vahida barabordir. Belo-
likla

=, + RTInxy,, = u,, +RTlamy,, =
s x = ’ (1.1.4)
=it RT]I’ICJ.}/,.!C
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Burada y, .,7,, vo 7, -1 komponentinin rasional, molyal
vo molyar aktivlik amsallaridir.

§1.2. Elektrolitin orta aktivliyi
Aktivlik tsulunun elektrolit mohlullarina totbiqi oziine
maxsus xtisusiyystlors malikdir.

Mbhlulda v, sayda miisbot M*" jonuna vo v sayda

monfi 4% jonuna dissosiasiya edan M, 4, elektrolitino baxaq:

M, A, VM +v 475 v=y_+v, {1.2:.1)
Tonlarin kimyavi potensiali
i, = u. +RTIn a, (1.2.2)
i =u'+RTna. (1.2.3)
tenliklori ils, biitévliikds elektrolitin kimyavi potensial
4 =u"+RTna (1.2.4)

tonliyt ilo miiayyenlasir. Tam dissosiasiya etmis elektrolit

lgiin
H =V U +v_u. (1.2.5)

Belalikla, giivvatli elektrolit mahlulunun xassalari elektro-
neytral elektrolitin va ya jonlarin kimyavi potensiallari ilo
milayyanlagir. Qeyri-miiayyon komiyyat olan ionlarin kimyavi po-
tensiall avazina elektrolitin orta kimyavi potensiali anlayisini da-
xil edak.

Elektrolitin orta kimyoavi potensiali verilmis soraitda, veril-
mis sistemdo orta hesabla 1 mol iona (onlarin yiikiiniin isarasindan
asili olmayaraq) diigon Gibbs enerjisi il miiayyanlasir:

i

w, =v.p, +v‘,u_)/v =1’+—”3-%’f2+1e7"1n(a:+a5~ V(.26

aja-k=a, (1.2.7)
(@ ax)



isarolomosi aparaq. @, kemiyyati elektrolitin orta aktivliyi

adlanir. Goériindiiyii kimi, elektrolitin orta aktivliyi kation vo
anionun aktivliklarinin orta handasi giymatidir. (1.2.5) — (1.2.7)
tonliklorindan aling:
u =vu, =y’ +vRT Ina, (1.2.8)
burada ’

po=v ol +v

(1.2.4), (1.2.8) tonliklorindon
a=a, =a}*a’" alinir.

Qatihgin ifado isulundan asih olaraq (1.2.8) tonliyi
miixtalif formalarda yazla bilor:

p=p, +WRTIna,, = p, +vRTlna,, =

=u, +VRTIna,, S

x, m, ¢ indekslori qatiigin mol hissesi x, molyalhg m,
molyarhqla ¢ ifads olundugunu gostorir.

Elektrolitin orta aktivliyi orta qatiligin orta aktivlik omsa-
lina hasilina barabardir:

axi = xiyxi; amt = mi m:‘.; aci - c:l:yci; (121(})
Orta qatiliq vo orta aktivlik amsallari orta aktiviiys oxsar

olaraq ionlar iigiin uygun komiyyatlorin orta hondssi giymatine
borabardir. Mas:

1 1
mi=(mf*mf"F; Y. =(7f‘yf");; (1.2:11)
Molyalliq vo ya molyarlq skalalarinda orta qatihg: adaten
elektrolitin qatilif ilo ifads edirlor. Ogor mohlulun molyalligi m-
dirss, onda m, =v,m, m_=v_m oldugundan (1.2.11) tonliyino
goro
1 1
m, =(mrem’ Y =mlv ) =my,  (1.2.12)
Miixtolif qatiliq skalalarinda verilmis standart kimyovi po-
tensiallar vo orta aktivlik amsallar arasinda slaqs yaratmag tgtn



m, &,

T U 1000/8,  ve +(1000p - Mye)M,
tonliyindan istifads edok. Burada M 1 vo M, halledici va
elektrolitin molyar kiitlosi, 0 - mahlulun sixhgidir,

Gox duru mahlullarda m va ¢ gox kicikdir va 1000/ M ilo
miigayisads onlari nazars almamagq olar.

x] =mM, /1000 = c?M, /1000 p,

burada O - halledicinin sixhigidir.

(1.2.13)

Cox duru moahlullarda VissVimsVse —> 1, ona gora da
p= ) +vRT Inx? = 4° +vRT In(1000x] /M) =

= i, +VRT In(10000, x° /M)
Uygun olaraq
F = iy = VRT In(1000/M, )

He = g =VRTIn(1000p, /M,)  (1.2.14)

Bu tanliklori (1.2.9) tonliyinda nazara alsaq miixtalif qatihq
skalalarinda orta aktivlik omsallar arasinda slags alariq.

Iny,. =lny,, +In(l+vmM, /1000) =
=AY +h’][p/p0 +c(vM, —-Mz)/IOOOpB]

Iny,. =lny, +In(p/p, +cM, /1000 p,)  (12.15)
(1.2.15) tonliyi bir qatihq skalasinda verilmis orta aktivlik
amsalindan digar skalada orta aktivlik amsalin hesablamaga im-
kan verir. Molyarliq skalasindan va ya molyarliq skalasina ke-
¢idlor ligiin mahlulun (p) va (Po) holledicinin sixliglar malum
olmahdir.
Elektrolitin orta aktivliyi orta qatihgin orta aktivlik amsa-
lina hasilina barabar oldugundan (1.2.9) tonliyini asagidaki kimi
yazmaq olar:
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u=p +vRTlnm, +vRT Iny,, =
0 X (1.2.16)
=4 +vRT Inc, +vRT Iny,,

flk iki toplanan ideal (hipotetik) mohlulda elektrolitin
kimyavi potensialin1 géstarir

g = My +VRT Inm; p1 iy = ul +vRT Ine,:
Mohlulda izafi kimyovi potensial x— g, =vRT Iny, moh-
luldaki qarsiligh tesirlorin- ionlarin bir-biri va holledici molekul-
lari ilo, hamginin halledici molekullarinin bir-biri ila (ionlar oldu-
qda bu qarsihigh tesir dayisir) blgiisiidiir. Cox duru mohlullarda
ionlar arasinda qarsiligh tasir praktiki yoxdur ve hoalledicinin xas-
solori zaif dayisir. Belo mohlullarda orta aktivlik omsali vahide
barabar gabul olunur.
Standart hal kimi mshlulun els hipotetik hali gabul edilir
ki, biitiin temperatur va tazyiglorda orta qatiliq va orta aktivlik
vahido borabor olsun. Standart halda biitin temperaturlarda

0
H=H".

¥ ei>Vmis¥es =1 olan duru mohlullarda elektrolitin parsi-
al molyar entalpiyasi, hacmi, istilik tutumu standart hal kimi se-

¢ilmis hipotetik mahluldaki bu komiyyatlorin giymatlori ils lst-
listo distir.

(1.2.11) tonliyindan gériindiyi kimi molekulu goxvalentli
jonlara dissosiasiya edon elektrolitlor 1-1 valentl elektrolitlara
nazoran aktivlik smsallarina daha giiclii tosir gostarirlor. Bu tasiri
nazara almaq figiin Lyuis vo Rendal adi qatilig avazind ion qiivvo-
si 1 komiyyatini daxil etmislor. Ton qiivvesi asagidaki kimi
milayyonlagir:

1
! =%z:mf.z!2 vaya [ =EZciz? (1.2.17)
Sonuncu tonliys gora 1-1 valentli elektrolit tgiin ion
qiivvesi qatiliga borabordir (I = m); 1-2 va ya 2-1 valentli elek-

trolit tigiin I=3m, z-z valentli binar elektrolit iigiin I=mz".
Duru elektrolitlorin orta aktivlik amsallarini ion qiivvasi
gaydasimin komayi ilo qiymatlondirmak olar. Bu qaydaya gora
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duru mohlullarda elektrolitin orta aktivlik amsali yalmz mahlulun
ion qilvvasindan asili olub, mohlulda olan digor ionlarin tabiatindon
asth deyil. Bu qayda mohlulun gatihig 0,01-0,02 mol/kq-dan kicik
olduqda dogrudur, ancaq bu qaydadan taqribi olaraq 0,1-0,2
mol/kq qatiliglarina qadar istifads etmak olar.

§ 1.3. Orta aktivlik amsalimin tacriibi qiymotlori
Orta aktivlik amsallarinin qiymotlari goxlu sayda elektro-
litlor iigiin miixtalif temperaturlarda genis qatihq intervalinda
miioyyan olunmusdur.
Miixtalif elektrolitlor ii¢iin orta aktivlik amsalinin

(¥ mt) Jm -don tacriibi astliligs (sokil 1.1) asagidakilar1 demaya

imkan verir. Cox duru mohlullarda \/% artdigca y,, homiso

azalir. Xotti hissolerin bucaq smsali (meyl bucagmin tangensi)
elektrolit ionlarinin yiikiindon asilidir. Elektrolitin gatiliginin
artmasi ayrinin daha da ayilmasi ilo naticalanir. Bir ¢ox elektro-
litlor tigtin tocriibi ayrilor minimumdan kegirlor. Orta aktivlik am-
sali bazen boyik qiymotlor alir. Mass., 5,5 m uranil perxlorat
mohlulunda y, , =1460 . Bozi elektrolitlor figiin y,. qatiliq art-
digca yalniz azalir.

Yem $
2 |

Y 1 év'rf
Sakil 1.1. Orta aktivlik omsalinin (}/mi) qat;hqdan(wf m) tocriibi asihihigi,
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1. UO2ClOs)2 2.CaCl 3.LiBr 4. NaCl
5. LaCl; 6.KNO3 7.Na:SOs  8.ZnCh

Baxilan tacriibi asililiglarin xarakteri ionlarmn tobioti vo
mohluldak: qgarsihgl tesirlorls gortlonir. Hidratlasmanin tosirini
coxyiiklii ionlara malik elektrolitlor tiglin orta aktivlik omsallarini

miigayiso etmoklo miisyyan etmok olar. Mas., LaCl, igiin orta

aktivlik omsalinin giymati K3F6(CN )6 figiin uygun giymstdon

xeyli boytikdiir. Bu, La™ kationunun boyiik dlgiilil Fe(CN )z_
anionundan daha giiclii hidratlasmasinin noticasidir.

Aydmdir ki, 7,.=f (\/;) asihhiglarina verilan sorhlor
vasfl xarakter dasiyir.

Qeyd etmok lazimdir ki, elektrolitik dissosiasiya darace-
sindan forgli olaraq aktivlik smsalimm mixtolif @isullarla tayin
olunmus qiymatlori tist-iista diigiir.

Yuxarida gostardiyimiz kimi, bozi hallarda orta aktivlik
omsalinin qiymati vahidden boyiik olur. Bu, ionlararasi qarsiligh
tosir qiivvalari ilo gortlonan aktivlik amsalinin fiziki manas: ilo
okslik taskil etmir. Hagigatan do sonsuz durulagmada ionlar bir-
birindan gox uzaqda yerlasirlor vo onlar arasinda qarsihgh tosir
qiivvolari yoxdur. Mohlul 6ziinii ideal sistem kimi aparr, gatiliq
aktivlikdan forglonmir va uygun olaraq aktivlik smsali vahida be-
rabar olur. Qatiliq artdiqca ionlar yaxmlagirlar, onlar arasinda
qarsihgh tesir qiivvaleri- birinci ndvbada garsiligh cozbetma
qiivvolori yaranir va aktivlik omsali azalr. Qatiligin miioyyan
giymatindo cozbetma qiivvalori ilo yanasi itoloma qiivvalori do
meéydana ¢ixir. Bu giivvaler bir-birini tarazlasdirdigda (bu, ionlar
arasinda garsiligh tasirin olmamasina ckvivalentdir) aktivlik am-
sali yenidon vahido barabar olur. Daha yiiksok gatihiqh mohlul-
larda ionlar arasinda italoma giivvaleri tistiinliik togkil edir vo ak-
tivlik omsal vahiddan boyiik qiymatlor alir.

Elektrolitin gatilig1 artdigca holledicinin aktivliyi homiga
azalir. ©vvalca bu azalma ciizi olur, onu nazoro almamaq olar,
ancaq daha gati mohlullarda azalmanin giymati boyik olur.
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Fasil 2. KLASSIK ELEKTROLITIK
DISSOSIASIYA NOZORIiYYOSi

§2.1 Elektrolit mohlullarinda ionlarin mévcudlugu-

nun tacriibi tasdiqi

Elektrolit mohlullarinda sarbast yiiklii hissaciklerin- ionla-
rin mévcud olmasi elmdo birdan-bira tosdiq olunmamusdir. Elek-
trokimyaninin inkisafinin ilkin moarhalalarinds ion anlayisindan
istifads  olunmamusdir. Elektrolitin ionlara dissosiasiyasinin
mimkiinliiylinti ilk gostoronlordon biri do Faradey olmusdur
(XIX asrin 30-cu illari). Ancaq, Faradeys goro ionlara dissosia-
siya yalmz elektrik sahasinin tosirindon bas verir. Buradan da Fa-
radey torafindan taklif olunmus «elektrolit» termininin horfi mo-
nasi oziinli gostorir (yunanca «elektriklo pargalanma»). Sonralar
miioyyan edildi ki, ionlarin amola galmasi hagqinda Faradeyin
tosavviirlari zaif elektrolit mahlullarinda elektrik sahasinin ¢ox
boyiik gorginliklorindo &ziinii dogruldur. Moahlulda ionlarin
moveud olmasini Klauzius (1857-ci il) birbasa tasdiq etmisdir. O
miiayyan etmigdir ki, Om qanunu ¢ox kigik garginliklords da 6da-
nilir (o, polyarlagsmayan elektrodlarla sabit corayanda &lgmolor
aparmugdir). Elektrik sahasi olmadan mohlulda elektrolitin qis-
man va ya tam dissosiasiya etmasini asagidaki tacriibi faktlar da
(dolayisi ila) tasdiq edirlar.

1. Osmos tozyiqi. Mahlullar nazariyyasindon molum ol-
dugu kimi, duru mohlullarda osmos tozyiqi 7 mahlulun molyar
qgatihgindan c asagidak: kimi asihidir:

=o' (2.1.1)

Qeyri-elektrolit mahlullar {igiin (2.1.1) tonliyi tizra hesab-
lanmus qiymotlor tacriibi naticolora yaxsi uygunlasir. Elektrolit
moahlullar: Gigiin osmos tozyiqinin tacriibi giymatlari (2.1.1) tonliyi
lizro hesablanmig giymotlordon xeyli boyiik olur. Bu uygunsuz-
lugu formal olaraq aradan qaldirmaq iigiin Vant-Hoff (2.1.1)
tanliyina empirik 1 amsalini daxil etmoyi taklif etmisdir. Elektrolit
mohlullari {igiin osmos tazyiqi asagidaki tonliklo miisyyonlasir:

7 =icRT i T~ @12

Baki Dg'ivln_t Universiteti
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(2.1.1) va (2.1.2) tonliklorinin miiqayisoesi gostorir ki,
molyar gatiliglar: eyni olan elektrolit mahlulunda osmos tozyiqi
geyri-elektrolit mohlulundakindan béyiikk olur. Osmos tozyiqi
mohlulun vahid hocmindoki hall olan madda hissaciklorinin sayi
ilo miisyyanlagdiyindon deys bilarik ki, eyni molyar qatiligh elek-
trolit mahlulunda hsllolan maddo hissaciklorinin say1 qeyri-
elektrolit mohlulundakindan ¢oxdur.

2. Mbohlul iizorindo doymus buxar tozyiqi. Duru mohlul iiza-
rinda hoalledicinin doymus buxar tazyiginin nisbi azalmasi hallo-
lan maddanin mol hissasino barabardir:

F_L__E:__xz vaya Ap=p,- X, (2.1.3)
1
Burada pi va p-tomiz holledici vo mahlul iizarinds holledicinin
doymus buxar tozyiqidir; x2- hall olan maddanin mol hissesidir.

1,

5. =
P on+n,

(2.1.3) tonliyi iizro hesablanmg tozyiqin nisbi azalmas:
geyri-elektrolit mohlullar: tiglin tocriibi naticalorls yaxs: uygunlas-
sa da, elektrolit mohlullar ii¢iin alinmig tacriibi qiymotlordon
xeyli ki¢ik olur. Osmos tazyiginde oldugu kimi, bu halda da
uygunsuzlugu aradan qaldirmaq tiglin (2.1.3) tonliyina 1 (1)
vurugunu daxil etmak lazimdir.

3. Moahlulun donma temperaturunun azalmasi vo qaynama
temperaturunun artmasi. Holl olan maddoenin slave olunmasi hal-

lediciya nazoran mohlulun donma temperaturunu azaldir (ATd),
qaynama temperaturunu artirir (ATq )

Duru mohlullarda donma temperaturunun azalmas: va
gaynama temperaturunun artmasi mehlulun molyal qatiligindan
asagidaki kimi asilidir:

RT;,

AT, = m
AH, -1000

(2.1.4)
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RT?,
AT = L -m (2.1.5)
“ AH,_,-1000

oyx,1
burada 7}, 7, - holledicinin donma v gaynama tempe-

raturu; AH ,, ,AH,, - holledicinin xiisusi arimo vo buxarlanma
istiliyidir.

Donma vo qaynama temperaturlarinin tacriibi toyini go-
storir ki, elektrolit mohlullan igiin A7, vs AY; qiymotlori

(2.1.4), (2.1.5) tonliklori iizra hesablanmis qiymotlorden vo eyni
qatihigh geyri-elektrolit mohlullar iigiin tapilmis tacriibi qiymot-
lordan xeyli boyiikdiir. Bu halda da uygunsuzlugu aradan qaldir-
maq ligiin (2.1.4) va (2.1.5) tonliklorine i izotonik smsalini daxil
etmok lazimdir.

4. Neytrallasma reaksiyalarmn istilik effekti. Duru moh-
lullarda qiivvatli tursunun qiivvetli ssasla neytrallasma reaksiya-
siin istilik effekti tursu vo osasin kimyavi tobistindon praktiki

olaraq asili olmayib, sabit kamiyyatdir (20°C-do AH gy 57,3

kC/mol). Bunu tursu vo osasin dissosiasiyasi haqqinda tosovviirle-
ra gora biitiin neytrallagsma reaksiyalar1 zamani
H*+0OH - H,0

prosesinin getmosi ilo izah etmok olar ki, bunun da naticasinda
istilik effekti tursu va asasin tabistindon asili olmayib, sabit qalir.

5. Tursunun elektrik kegiriciliyi vo katalitik tasiri arasinda
paralellik. Verilmis qatiiqda tursunun elektrik kegiriciliyi béyiik
oldugca hamin tursu miirokkab efirlorin hidrolizi prosesina daha
gliclii katalitik tosir gostorir. Bu paralelliyi tursularin dissosiasiya
etmosi va tursu mohlullarinin elektrik kegiriciliyinin vo katalitik
aktivliyinin dissosiasiya zamani smola golon hidrogen ionlarinin
qatihgindan asili olmasi ilo izah etmak olar.

Yuxarida gostorilon tocriibi faktlar elektrik sahasi olmadi-
qda bels elektrolit molekullarinin dissosiasiya etdiyini siibut edir.
Bu faktlar S.Arreniusa 1887-ci ilds elektrolitik dissosiasiya nozo-
riyyasini vermosi tigiin asas olmusdur.
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§2.2. Elektrolitik dissosiasiya nozoriyyosinin

o asas miiddoalan

Arrenius nozariyyssinin osas miiddealan asagidakilardir:

1.Bazi maddoaler uygun holledicids (mos. suda) hall edil-
dikds va ya oridildikds oks yiiklii hissaciklors- ionlara pargala-
nirlar. Bu maddolora elektrolitlor deyilir. Ionlara pargalanma
prosesi elektrolitik dissosiasiya, buradan da Arreniusun nozo-
riyyosi elektrolitik dissosiasiya nozoriyyosi adlanir.

Bir elektrolit molekulunun dissosiasiyasi naticosinds amala
galon ionlarin sayi, bu jonlarn yiikiiniin isarasi vo qiymati clek-
trolitin tobiatindan asilidir. Asagidak elektrolit novleri forglondi-
rilir.

a)Binar elektrolitlor iki iona pargalanirlar. Moas. NaCl,
CuSQs. NaCl bir-bir yiklii, CuSOs iki-iki yiiklii elektrolit adla-
nir. Bunlar uygun olaraq 1-1 va 2-2 elektrolit do adlandirilirlar.
Binar elektrolitlor simmetrik elektrolitlordir.

b) Ternar elektrolitlor dissosiasiya naticesinda {i¢ ion amoalo
gotirirler. Bunlara 1-2 (mas. NazSOs) va 2-1 elektrolitlor (mos.
CaClp) aiddir.

¢) Kvarternar elektrolitlor 4 iona parcalanirlar. Bunlara 1-
3 (mas. K3PO4) va 3-1 elektrolitlor (mas. AI(NO3)3) aiddirlar.
Ternar va kvarternar elektrolitlor geyri-simmetrik elektrolitlor-
dirlar.

2. Elektrolitlor holl edildikds ionlara gismen pargalamirlar.
Tarazliq halinda ionlara pargalanmig molekullarin payma elek-
trolitik dissosiasiya deracesi deyilir va @ ils isaro olunur:

n n
o =—=
N n+n,

n- ionlara dissosiasiya etmis, N-hall olmus, na — dissosia-
siya etmomis molekullarin imumi sayidir,

Ogar mohlulda elektrolitin molyar gatilifs ¢, dissosiasiya
daracasi ¢¢ olarsa, onda dissosiasiya etmomis molekullarin payi

1 — ¢, onlarin gatiif (1 - a)c olar. Ogor bir elektrolit mole-
kulu dissosiasiya zamani v ion amals gatirirss, mohlulda ionlarin
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qatihigt vac olar. Belolikls, mahlulda hissaciklorin iimumi molyar
qatihg (1-a)e +vac = cfi+ av - I)] olur.

[l+a(v~1)] 1fadssi elektrolitin dissosiasiyas: naticosinda
mohlulda hissociklorin timumi molyar qatilifinin nego dafo art-
digini géstorir va fiziki monasina géra Vant-Hoffun izotonik am-
salina ekvivalentdir. Ona gora do Arrenius nazariyyasine gora

i=1+av-1) _ (2.2.1)

@ >0,v>1 oldugundan i>1 olur vo (2.2.1) tonliyi moh-
lullarin kolliqativ xassalarins aid tacriibi naticslors aydin izah vers
bilir.

Elektrolitik dissosiasiya prosesinin digor migdari xarak-
teristikasi elektrolitik dissosiasiya sabitidir. Dissosiasiya sabiti K
ilo dissosiasiya doracasi @ arasindaki slaqoni MAZM** + 4™

tonliyi iizro dissosiasiya edon MA binar elektroliti misalinda
miiayyan edok.

Elektrolitin imumi molyar qatiig ¢ olarsa, onda tarazhq
hahnda

[MA]ZC(I“Q{); [ "’*]:[ z”]:-a:c
Arrenius nazariyyssine géra MA elektrolitinin elektrolitik
dissosiasiya sabiti

_[M“][ z']: azcz "
(MA] T 1-a (1-a)-V

Bu tonlik Ostvald tarafindon muayyonlosdirilmisdir va

K=

(2.2.2)

1
molyar qatilifa ters kemiyyst ¥ =— durulasma adlandigindan
c

" sonuncu tonlik Ostvaldin durulasma qanununu ifada edir.
Arrenius nozeriyyesine goro dissosiasiya deracasindon
forqli olaraq dissosiasiya sabiti elektrolitin qatiigindan asih ol-
mayib, asasan elektrolitin tobioti ilo miioyysnlosir. Buna gora
(2.2.2) tenliyindon dissosiasiya doracasinin qatiigdan asililigini
miayyen eda bilorik. & >0 oldugunu nazora alsaq, alariq

o =\K+4Ke - K)/zc | (2.2.3)
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Bu tonliys gora ¢ —> 0 va ya K — 0 oldugda « —> 1,

yani elektrolit tam dissosiasiya edir. Digor torafdon K* << 4Kc
sorti 6danildikda (dissosiasiya sabiti ¢cox kigik olub va qatilifi ¢ox

ki¢ik olmadiqda)
a~.K/c (2.2.4)

(2.2.2)-(2.2.4) tonliklori simmetrik elektrolitlor {iglin
dogrudur. Qeyri-simmetrik elektrolitlor figlin uygun tonliklor nis-
baton miirakkabdir.

3. fonlar arasinda qarstligli tesir giivvelari tosir gdstormir
va elektrolit mahlullari 6zlorini ideal gaz sistemlari kimi aparirlar.
Bu miiddaa elektrolitik dissosiasiya noazeriyyesi miislliflori tore-
findan birbasa deyilmomisdir. Ancaq nazeriyyenin biitiin miqdari
miinasibatlorinin ssasinda durur.

Miisllimi V.Ostvald torafinden giicli miidafia va inkisaf
etdirilon Arreniusun nazeriyyesini tezliklo oksor kimyagilar gabul
etmislor. Nozariyyoni qabul etmoyan alimlorin (D.I.Mendeleyev
va b.) asas iradi o idi ki, natrium va kalium jonlar1 su ilo  reak-
siyaya girmolidirlor, ona goérs do mohlulda natrium vo kalium
ionlar1 moveud ola bilmaz. Arrenius isa gostorirdi ki, natrium
atomu va ionu miixtolif enerji ehtiyatlarma malik iki mixtalif
maddalardir.

Arreniusun nozoriyyesi izotonik amsahn fiziki monasini
miioyyen etmoaklo yanas: elektrolit mohlullarina aid bir sira hadi-
salori da izah edirdi. Mas., cox gati olmayan iki elektrolit mahlulu
qangdinidigda istilik effektinin miisahido olunmamasi bu nazs-
riyye baximindan aydindir. Bela ki, har iki moahlul ionlardan iba-
rotdir va onlar gansdiriidigda heg bir proses bas vermir. Yalnmz,
mahlullarin qarsiigh durulagmasi naticasinda elektrolitlorin dis-
sosiasiya doracalori dayisdiyindon kigik istilik effekti (dissosiasiya
istiliyi) miisahida oluna bilar.

Elektrolitik dissosiasiya nozariyyasi giimiis-1- nitrat moh-
lulunun xloru tarkibindo xlor saxlayan bazi duzlardan (mos.,
NaCl) ¢okdiirdiiyiinii, bozilerindon (mos., NaClO:) ¢okdiirmo-
diyini asan izah edir. Aydindir ki, birinci halda mahlulda CI- ionu
moveuddur, ikinci halda xlor atomu miirakkab ionun (ClO-3) tor-
kibindadir.
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§2.3 Klassik elektrolitik dissosiasiya nazoriyyasinin

¢atismazhqlar:

F Elektrolitik dissosiasiya nozariyyasi yaradildigdan sonra
olds etdiyi nailiyyatlor bayiik idi. Ancaq, bununla yanasi qeyd
etmak lazimdir ki, nazeriyysys onun ¢atigmazhiglarim tasdiq edan
ciddi ugursuzluglar da xasdir. Arrenius nozasriyyosinin osasan iki
catismazhigini géstarmak olar.

Birinci ¢atismazliq onunla slagadardir ki, nazoriyys ion-
larla su va digor hoalledicilarin molekullar arasidak: qarsiligh tosi-
r1, yani ion-dipol qarsihqh tasirini nozera almir. Mahlulda elek-
trolitlarin ionlagmasini doguran sobab lon-dipol qarsiligh tesiri
oldugundan Arrenius nozariyyesi elektrolit mohlullarinm amolo
golmasini vo onlarin davamlihgini izah eds bilmir.

Arrenius nazariyyasinin ikinci catigmazligi mohlulda ionlar
arasinda qgarsiligh tasiri- ion-ion qarsiligh tasirini nazors alma-
maqdur. fonlara ideal gaz molekullar: kimi baxildigindan onlar
arasindaki qarsiligh tesir nazars alinmir ki, bu da fiziki baximdan
anlagilmazdir. Bels ki, aks yiiklii ionlar arasinda Kulon qlivvalari
ils sartlonen cozbetmo, eyni yiikli ionlar arasinda itoloma garsi-
light tesiri mdvcud olmalidir. fon-ion qarsiliqlt tasirinin nozars
alinmamasi Arrenius nazariyyssinin miqdar miinasibatlorinin po-
zulmasina gatirir. Mas., ciddi tadqiqatlar géstorir ki, elektrolitik
dissosiasiya sabiti K sabit qalmayib, elektrolitin qatiligindan asil
olaraq doyier. Bu qiivvatli elektrolit mohlullarinda daha aydin
gorliniir: ’:QI
C, mol/l 0,0001 0,001 | 0,01 0,1
Kkor 102, mol/l 1,28 4,56 15,10 53,49
1,06 1,56 1,68 1,92

K yi1,01 "10%, mol/

Elektrolitik dissosiasiya doracasi fiziki manasina gora sifir-
dan kigik va vahiddan béyiik ola bilmaz, hamginin verilmis elek-
trolit mahlulu iigiin onun qiymsti toyin olunma iisulundan asili
olmayaraq sabit olmalidir. Ancaq, Arrenius nozariyyasi, ion-ion
qarsiiql tesirini nozore almadigma gére miixtolif iisullarla (moas.
mohlullarin kolligativ xassalarina, elektrik kegiriciliyinin, elektrik
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harakat giivvesinin 8lglilmasino goro) eyni bir elektrolit mahlulu
{iclin miioyyan edilmis elektrolitik dissosiasiya daracosinin qiy-
motlari bir-birindon farglenir. Elektrolitin qatihg artdigea vo
elektrolitin amolo gatirdiyi ionun yiikii boyiidikes dissosiasiya da-
racasinin miixtalif tisullarla miioyyan olunmus giymsatlori arasin-
daki forq do bayiiyiir. Xiisusan, giivvatli elektrolit mohlullar: liglin
bu forq daha béyiik olur. Bezi qiivvatli elektrolitlorin gati moh-
lullarinin e h.q. dsulu ilo toyin olunmus dissosiasiya dsrocosinin
giymoti vahiddan boyiikdiir. Arrenius nazoriyyasi baximindan bu
hal geyri-miimkiindiir.

Holl olmus madda hissaciklorinin bir-biri vo hoalledici mo-
lekullan ilo garsihgh tesirinin nazora alinmamast Arrenius naza-
riyyosinin asas tangid yeri idi. Mos., Arrenius va Vant-Hoffdan
farqli olaraq (onlar mahlullara mexaniki qansiq kimi baxirdilar)
Mendeleyev hall olan maddo ila holledici arasindaki qarsiligh to-
sira kimyavi kimi baxirdi [.A.Kablukov ionlarin solvatlagma
anlayigim daxil edorak Arrenius nozariyyasi il Mendeleyevin
mohlullarin kimyavi nozoriyyosini alagelondirdi.

Sonralar ijon-dipol vo ion-ion qarsiligh tesirinin miqdari
nazors alinmasina cahdlor miiasir elektrolit mohlullari nazoriyye-
sinin formalagmasina gatirib gixardi,
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Fasil 3. ELEKTROLiT MOHLULLARINDA
ION-DIiPOL QARSILIQLI TOSIRi
§3.1. Elektrolit mahlullarinin smals golmo mexanizmlori

Elektrolitlorin  vardis etdiyimiz ~ zoif vo  qiivvatli
elektrolitlora béliinmasi onlarin suda gismon va ya tamamilo
ionlara dissosiasiya etmasi ilo slaqodardir. Ancaq malumdur ki,
geyri-su halledicilords ionlar amala galmoya do biler, bozan da,
oksino zaif elektrolit ionlara tam dissosiasiya edir.

Elektrolitlorin daha timumi tasnifat: elektrolit molekulu Vo
ya kristalinda rabitslorin tobistino géra verilo bilor. fon rabitali
kristallarda kristal qafasin ditylin néqtalorinds bir va ya
¢oxatomlu kation ve anionlar yerlogirlor. fon kristal gofasi amola
gatiran elektrolitlor haqiqi elektrolitlar vo ya ionoforlar adlanirlar.
Kristalda ionlarin olmasini elektron sixliginin paylanmasina géra
tocriibi toyin etmok ¢otinliklor toradir (dalga funksiyalarinin
superpozisiyast  noticasinds  alinmus  elektron sixliginin
kristallografik paylanmasi atomlar vo jonlar l¢in ¢ox yaxin
giymota malik olur). Ona géra do praktikada kristalda ionlarin
olmasmin siibutu asagidak: xassalor hesab olunur:

- Adi soraitda bark va ugucu olmayan maddalerdir;

-Bork halda pis, oridildikdon sonra yaxs1 elektrik
kegiriciliyino malikdirlor;

- Atomlart nizaml yerloson tigolgiilii qofaso malikdirlor. Bu
qofasdo istonilon ionun istanilon istigamotda on yaxin qonsusu oks
yiiklonmis ion olur.

Digor elektrolitlor tomiz halda polyar molekullardan
ibarat olurlar va uygun holledicids hall edildikds ionlar amala
gotirirlor. Bunlara potensial elektrolitlar vo ya ionogenlor deyilir.
- Bu maddalor bark, maye va qaz halinda ola bilirler. Onlar adotan
asagl arima vo qaynama temperaturuna malik olurlar.

Hsqiqi va potensial elektrolitlori suda hall etdikds ionlarm
omoalo  galmoasi miixtalif mexanizmlarls bas verir. Potensial
elektrolitlor suda hall edildikds onlar hidratlagirlar vo su ilo
protolitik qargiligh tasirds olurlar.
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Mas:

I H
HCl + 4H,0 ——  P..H-Cl--H

H,0" + [ci(H;0),]

(Cl- ionunun dérd elektron ciitiniin olmas: onun dérd donor-
akseptor rabitesina malik hidrat smelo gotirmosina imkan verir).

Almmig H3O* ve [CI(H20)sf ionlar1 da hidratlasirlar.
Belolikla, xlorid tursusu mahlulu smalo goldikde H-Cl] rabitasinin
qirilmasi iigiin lazim olan enerji (432 kC/mol) hidroksonium
jonunda suyun protonla, [CI(H20)4] 1onunda Cl- ionunun su
molekullari ilo garsihqlt tesir enerjisi vo H;0*, [CI(H20)4]
ionlarinin hidratlasma enerjilori ilo kompensasiya olunur.

Hoqigi elektrolitlor suda holl edildikdos kristal gofaesin
dityiin noqtalorindaki ionlar suya kecirlor. Kristali toskil edon
ionlar va suyun polyar molekullar arasindaki garsiigh tosir
kristalda rabitalorin qirilmasi ve ionlarin mohlula kegmasi ilo
noticalonir. Bu zaman kristal gafasi ionlara pargalamaq giin
lazim olan enerji (qofas enerjisi) ionlarin hidratlagsma enerjilori ilo
kompensasiya olunur.

Qeyri-su holledicilords ionlarin smalo galmasi holledicinin
xassasindon asili olaraq protolitik dissosiasiya mexanizmi va ya
digar kimyavi reaksiyalar noticasinda bas vera bilor. Elektrolitik
dissosiasiya molekulunda bolinmemis elektron ciitlori  olan
polyar proton vs aproton halledicilorda bag verir. Hidroksil va ya
amin qruplarma malik olduglarindan proton hallediciler
protondonor xassays malikdirlor vo hom holledici molekullari
arasinda, ham do hsll olan madds ilo hidrogen rabitasi omalo
gotiro  bilirlor.  Gostarilonlar elektrolitin  hall olmasi va
dissosiasiyasina vo ionlarin solvatlagmasina imkan verir. Polyar
aproton halledicilarin (mas., dimetilsulfoksid, dimetilformamid,
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nitrometan, asetonitril va s.) tosiri yalniz onlarin molekulunda
bdlinmamis elektron ciitlorinin olmasi ils sortlonir. Bu
halledicilorin  molekullar1 kationu yaxsi solvatlagdirir vo ion
mahlullari amals gotirir

§3.2. Kristal qafos enerjisi
Kristal qofss enerjisi gofosi dagitmagq, yoni onu toskil
cdon ionlari vakuumda bir-birindan sonsuz uzaq mosafoda
yerlosdirmok iiciin lazim olan enerjidir. Kristal qofas enerjisi 1
mol maddays hesablanir vo adaton £ « 1sara olunur.

E,=AG=-W

AG - Gibbs enerjisinin doyismasi;
W — goriilon isdir.

Kristal gafos enerjisini hesablamagq iiciin M.Bornun toklif
etdiyi model iisulundan istifads edok. Qobul edok ki, kimyovi
birlosmo kifayat qoder cod kiiraciklordoan amalo golmisdir va
kation vo anionlarm vyiklori z +€ Vo z e-dir. Onda sksyiiklii

lonlar ciitii arasinda elektrostatik Kulon qarsihqli tosir enerjisi

z,z_e
dre,r
olur.
Burada ¢ - clektronun yikii; g£,- elektrik sabiti

(5‘0 =8,8542-10"12F-m"1); r- niivalorarast masafadir. Real

kristalda hor bir ion goxlu sayda digor ionlarla qarsiiqli tesirds
olur, ona géro ds yekun kulon enerjisini  hesablamaq sonsuz
siranin comlanmoasini tolab edir., Mos., xorok duzunun kristal
gafasinda moarkazi natrium ionu yaxinhqda yerlagan alt1 xlor ionu
ils, sonra qafss tillorinin morkazinda yerlagan on iki natrium ionu
ilo, sonra kiinclorda yerloson sakkiz xlor ionu ila, daha sonra
qonsu elementar gafaslarin markazinda yerlasan alt1 natrium ionu
ilo va's. qargiligh tesirds olur. Ona gora ds kulon qarsiliqli tasir
enerjisi asagidaki kimi ifads olunur:
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zze(6 12 8 6
. oo R be A
Ea mor(ﬁ AN ] G4)
Métorizadoki ifade Madelung sabiti M adlanir. Bu sabitin
qiymati kristal gofesin tipinden asth olub, onu amolo gotiran
ionlarin novinden asih deyil. Natrium xlorid tipli izlers
morkszlosmis kubik gafeslor tictin M =1,7476.
fonlara kifayot gadar cod kiiraciklor kimi baxsag onda
kulon qarsiigh tosirind niivalor aras1 mosafa azaldigea koskin
artan italoms qiivvaleri do alave olunur (ionlarin elektron
tobagoalari onlarin bir-birina ¢ox yaxinlagmasina mane olur). Bu

garsiligh tesirin enerjisint —- funksiyasi ilo ifado etmdk olar.
r

Burada B va n sabitlerdir. 7 =35+12. Onda kristal gafos enerjisi
asagdaki ifads ilo miloyyanlogir
N, M-zze B
AG, =—"24t—"——— (3.2.2)
Argr ¥

d\AG
Niivoloraras1 tarazliq mosafosindd (rg) 4(-;—"5) =0
"
oldugundan sonuncu tonliya gora
d(AG,,) __NA1’\/!z+z_.e_2_+ nB__,

n+]

2
dr dre,r, %
2
N Mz z e !

Buradan B= A

dreyn
Bu ifadoni (3.2.2.) tonliyinds nazars alag, onda
2
AG, :M(l_l) (3.3.3)
4eyr, n

Sonuncu ifado Born-Lande tonliyl adlanir.’ Malum
sabitlori (3.3.3) tonliyinds nazara alsaq

* Bu ifada OK temperaturda vo 1 atm tazyiqda qafas enerjisini gostarir (OK
temperaturda ionlar harakatsizdir).
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Mz z 1
AG,(,(kC/mol)=I,389-105 > ‘(1—~—~me (3.3.9)

g n
(3.3.4) tonliyinda Ty mosafasini pikometrls ( Ipm=10""2m)
ifads etsok, onda istifads etdiyimiz dlgiiloro uygun olaraq tonliyin

sag torafi gafasin kilocoulla ifads olunmug molyar

enerjisini verir.

¥y komiyyati rentgenstruktur analizin kémoyi ilo, »
komiyyati kristalin  sixilmas; 6lgmalorindon hesablama yolu ila
miisyyan edila  bilar. Poling géstormisdir ki, tosirsiz qaz
konfiqurasiyali ionlardan omoala golon birlasmalor l¢iin n-nin
qiymstini uygun ionlara aid olan empirik sabitlorin orta giymoti
kimi gotiirmok  olar. Bu sabitlor codval.3.1-da verilmisdir.
Belalikls, KF va CaF, birloasmolari l¢lin n-nin giymatini tapmagq

Uciin Ne vo Ar konfiqurasiyalar iiciin sabitlorin orta qiymatini
tapmaq lazimdir. Bu halda, uygun olaraq, 8 vo 7,7 qiymotlori
alinir.

Cadval 3.1
(3.3.3) tonliyinds n-nin giymoatini hesablamagq ii¢iin istifado
olunan sabitlor

| Tonun tipi | Sabit Tonun tipi Sabit
He ['5 Kr 10

Ne 7 Xe 12

Ar 19

Qofas enerjisini hesablamagq iigiin istifads olunan (3.3.3)
tonliyi  kristal strukturun xarakteristikast olan Madelunqg
sabitindon asilidir. A. F. Kapustinskinimn toklif etdiyi

AG, (kC/mol)=1,214-10° Y% (1— 34’5J (3.3.5)

r,+r rotr

formulu Madelung vo n sabitlorindan istifads etmoadon qofas
enerjisini hesablamaga imkan verir, Burada r, va r kation vo
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anionlarm kristal kimyavi radiuslar (pikometrla),v kimyovi
birlosmonin formul vahidindo olan jonlarin saywdir.
Gibbs-Helmholts tenliyins gors

oAG
AG =AH + T(——}
er J;

Bu tonlik gostorir ki, T=0 oldugda AG, = AH,. Buradan
goriiniir ki, kristal qofosin enerjisi  T=0 temperaturda kristal
qofos  entalpiyasidir. T>0 temperaturlarda kristal gofos
entalpiyasini hesablamaq {giin Kirxhof tenliyinden istifads
olunmalidir.

.
AH, =AH,+ [ AC,dT
0

AC ,- Droses naticesindo istilik tutumlarinin  molyar

doyigmasidir.

Kristal qofos entalpiyasi tigiin tonliyi asagidaki kimi yaza
bilarik.

s
AHp,, = AH,, + ICP(
0
Sads ionlardan omolo golmis ( moas., golavi metallarin
halogenidlari) duzlar tiglin ionlarm istilik tutumunu bir atomlu

T
dr - (.)[Cp(berk wdT (336)

gaz.hal.ion

5
ideal gazin istilik tutumuna (C g ER] barabar gotiirmak olar.

Onda (3.3.6) tonliyindoki  ikinci hadd 298 K temperaturda

2-%R-298=12,1kC olacaq. Bork duzun istilik tutumunu

homiso tocriibi toyin etmok olar. Beloliklo, AH,, komiyyatini
istonilon temperatur iigiin hesablamagq olar.
AH % komiyyati tacriibi yolla ahnmis termodinamik

malumatlarin komoyi ilo do muayyan edilo bilar ki, bu da nazeri
hesablamalarin  diizgiinliiyiinii  yoxlamaga imkan verir. Bu

30



tisulla AH, hesablamagla tanis olmaq iiciin hor hansi bir

duzun bir molunun basit maddslardon smale galmasine baxagq.
Mos: metallik natriumla xlor qazindan natrium-xloridin amols
golmosi.

Asagidaki termodinamik tsiklin komayi ila natrium —
xlorid tigiin AH komiyystini miisyysn etmok olar:

Na (bark)  + % CL, (qaz) —s 5 NaCl (kr)

[ a4, T aH,
Na (qaz) Cl(qaz)
+e” TAHI —e | AH,
]\ AH,,
Na'(qaz) + CI”(qaz)

Al komiyyoti oks isaro ilo gbtiirilmils natriumun
lonlasma enerjisins barabardir, Entalpiya dayisikliyi AH , xlor

atomunun oks isars ila gotiiriilmiis elektrona harisliyidir. AH 3
komiyysti qaz halinda olan natriumun kondenslosmasinin istilik
effekti, AH,- xlor atomlarnn rekombinasiyasinin  istilik
effektidir. AH, metallik natriumun qaz halinda xlor ilo
reaksiyasinin istilik effektidir, Tacriibi olaraq miiayyan edilmisdir
ki, AH, =-49¢; AH , =365; AH ,=-109; AH , =-121; AH =411
kC/mol. Hess qanununa gérs qapali termodinamik tsiklds
ZAH, =0 oldugundan
AH,, =—(AH, +AH, + AH, + AH, +AH )= 772kClmol

Alinmis bu giymot (3.3.6) tonliyi iizro hesablamadan
alinan giymotls yaxg: uygunlagir. Bu, nozari hesablamalarin
diizglinliiyiinii tosdiq edir.

Belolikla, kristal gafasin dagilmasi zamam ionlarin smals
golmasi ¢ox bayiik enerji sorfl tolab edir va bu enerji solvatlasma
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enerjisi ilo kompensa olunmasa elektrolitin dissosiasiya deracasi
sifra borabar olmalidir.

§ 3.3 Solvatlasma enerjisi
ionun solvatlasma enerjisi bir mol jonu vakuumdan
verilmis hollediciyo kogliron zaman miisahida olunan enerji
udusudur. Ona gora ds solvatlasma Gibbs enerjisi lonun
mohlulda (Gim) vo vakuumdaki (Gi,) Gibbs enerjilorinin forqina
barabardir:

AG, = (s ™ G, (3.3.1)

istanilon fazanin, o ciimledon mohlulun (holledicinin) sathi
tabaqoasinda yiiklii vo polyar hissaciklor izafi (artiq) qatiiga malik
olurlar. Ona géro da, yiiklii hissociklor olan ionlar vakuumdan

hollediciya kegdikda vakuum- mohlul sarhadindaki potensiallar
fargini () kegmoali olduglarindan kogiiriilmo isi

-W,=AG,, +z,Fy (3.3.2)
olur. ( 7 iy sathi potensial adlanir).

Moshiula 1 mol elektrolit daxil etdikds kation va anionlar
vakuum-mahlul sorhadini kegarkon gdriilon elektrik islari bir-
birlorini qarsiigh kompenss edirlor. Ona goro do elektrolitin
solvatlasma Gibbs enerjisi kation ve anionlarin kogrilmo
iglarinin vo solvatlasma Gibbs enerjilorinin comina barabor olur:

AG,=-Y W,=) AG,, (3.3.3)

i

Analoji olaraq elektrolitin solvatlasma entalpiya ve
entropiyast uygun kation va anionlarin solvatlagma entalpiya vo
entropiyalarinin comin? barabor olur.

AH, =S AH,, (333) S, =) .AS,, (3337

i
Flektrolitin hall olmasi solvatlasmis jonlarimn amols golmasi
ilo miisaiyyat olunur. Aydmdir ki, hallolmanin Gibbs enerjisi

(AGh) solvatlagmanin Gibbs enerjisi vo kristal gofas enerjilerinin
forqine borabordir:
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AG, = AG, - AG,, (3.3.4)
AG, <AG,, oldugda elektrolit hall olur. Hollolma

zamant  AG = AG,, borabarliyi olds olundugda, hoallolma

dayanir vo doymus mahlul alinir.

Kondenslogmis sistemlardo otaq temperaturunda AG va
AH  enerjilarinin qiymotlori arasindaki farq kigikdir. Ona goro
do, hollolma entalpiyasim (AH h) vo kristal gofas entalpiyasim

(AH,,) bilmokls (3.3.4) tonliyinden Gibbs solvatlagsma enerjisini

hesablamaq olar. Aydindir ki, daha daqiq hesablama aparmaq
ligiin hollolma vo kristal qafas entropiyalarindan istifade etmok
lazimdir.

Solvatlasma Gibbs enerjisini vo entalpiyasini birbasa toyin
etmok miimkiin olmadigindan onda bu funksiyalarin qiymoatlarini
elektrolitin ionlar1 arasinda sorti olaraq boélmok lazim golir.
Ehtimal etmak olar ki, sulu mohlullarda hidratlarinin radiusu
eyni olan kation vo anionlarin hidratlasma entalpiyalari
borabordir. Suyun dipolu 25 pm asimmetriyaya malik
oldugundan hidratlasmis anionda su molekulu aniona 25 pm
yaxin, hidratlasmis kationda kationdan 25 pm uzaqda yerlosir.
Ona goro kationun effektiv radiusu onun kristallografik
radiusundan 25 pm béyiik, anionun radiusu onun kristallografik
radiusundan 25 pm kicik olur.

Bu ehtimaldan ¢ixig edarak, gabul olunur ki, (Misenko),

MA  elektroliti f{iciin Fy+25=r,-25  oldugda
AH ,, =AH 5.4+ Bu sarta sezium yodid Cs J yaxsi cavab verir:
-~ =169pm vo r, =216pm . Uygun olaraq e +25=194pm
ve r_-25=191pm. Onda, sezium yodiciin hidratlasma
entalpiyasiiin - qiymotinden  (AH, =-560,6 ke/mol) aling:
AH.;,C‘N = AH T ~280,3kC/mol . Bu giymotlordon vo digar

elektrolitlorin  hidratlasma entalpiyalarinin ~ giymaotlorindan
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istifade etmoklo diger ionlarin hidratlasma entalpiyalan
hesablanir.

Solvatlagsmanin termodinamik funksiyalarini nazari olaraq
birinci yaxinlasmada Born hesablamigdir. Born modelina gors
ionlar ze yikiine, r, radiusuna malik kiiraciklor, hslledici &
dielektrik niifuzluguna malik, biitév bircinsli miihitdir. fonlarin
vakuumdan miihits kd¢iiriilmasi prosesi ii¢ morhaloyo béliiniir: 1)
ion vakuumda yiiksiizlogir; 2) yiiksiiz kiirocik vakuumdan
hallediciya kégiiriiliir; 3) kiiracik halledicids yiiklonir. (sok 3.1).

Sak. 3.1. Born modelina gors ionun solvatlagma enerjisini hesablamagq
ligiin sxem

Ona gorads
AG, =W +W,+ W, (3.3.5)
Yalniz elektrik islorino baxildigindan, yiiksiz kirociyin
vakuumdan mithits kdgiriilms isi W,=0. 1 vo 3 morhslolerinda

goriilon islori (W, va W;) hesablamaq ili¢lin elektrostatikaninin
asas qanunlarindan istifads olunur.

W, 1 mol ionun vakuumda yiiksiizlosma isidir. Bir ionun
yiiksiizlosmo igi onun oks isara ilo gotirilmiiy yiiklonmo isina
barabardir. 7, radiuslu ion- kﬁrsciyin yiiklanma isi

zje
2282

Jqodq dg=-" (3.3.6)

47r£9r 8meyr,

34




Burada ¢ vo q - ionun sothindo elektrostatik potensial vo

yiikdiir.
Uygun olaraq 1 mol ion iiqiizn
2
Ze
W,=-N, (3.3.7)
8re,r,

(3.3.6) tonliyindan istifads edarak diclektrik niifiizlugu &£
olan holledicids 1 mol ionun yiiklanma isini miiayyon edo bilarik:
2 3
zZ.e
Wy=N, —— (3.3.8)
8meye,

(3.3.7) va (3.3.8) tonliklorini (3.3.5) ifadasinda nozora alsaq
Born tenliyini alariq:

z2e? [ 1)
AG, =-N, ! 1-—
» s L (3.3.9)

Bu tonlikdon gériiniir ki, solvatlasma Gibbs enerjisi homiso
manfidir (AGi,J = O), clinki E<1- fonun radiusu kigik, yiikii

boyik oldugca onun solvatlasma Gibbs enerjisinin  miitlaq
qiymoti daha bdyiik olur.

(3.3.9) tonliyini temperatura gora differensiallamaqla
solvatlasma entropiyasi iiciin asagidaki ifadeni alariq:

_ [ 0AG,, _N zle’ 1 (8&)
L oT “8re,r e\ OT (*3.10)
p i p
Gibbs- Helmholts va (3. 3.9), (3.3.10) tonliklorindan
istifads etmakla solvatlagma entalpiyas: {igiin ifado alariq:

22
i 2L 1_1_T“%{§?) (3.3.11)
8rEr, £ e’ \or ),

Sonuncu Born-Byerrum tonliyi adlanir.
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Born modelino gdro hesablanmug hidratlasma enerjilari
kifayot qoder boyilkk odedi giymots malikdirler va elektrolit
mohlullar1 smoalo golarkon kristal gofosin dagilmasini tamamilo
tamin eda bilarlor. Bu, Born nazoriyyasindan alinan ¢ox mithiim
vasfi noticadir ki, elektrolit mohlullarinin amolo golmasinin vo
davamhliginin osas sobabinin ionlarm solvatlagmasi oldugunu
gostarir.

Bornun solvatlagma nazariyyssini miqdari yoxlamaq figiin

clektroliti smola gatiran ionlar iigiin hesablanmus solvatlasma
enerjilorini comlamaklo elektrolitin solvatlasma enerjisini tapag.
Maos. (3.3.11) tanliyi lizrs hesablamalar gdstarir ki, suda

AH . =-7353; AH :—BSS,Q—E;
s,Na §.Cl m

ol

Onda AH =-1121L1kC/mol .
s,NaCl™

Solvatlagma enerjisini asagidaki termodinamik tsikldon do
tapmagq olar:

NaCl(kr)—22=— Na'(q) + CI'(q)
VAH + VYAH

s,Na 5,CI”
- AH, Na*(aq) + Cl (aq)

AH, - sonsuz duru duz mohlullarina ekstrapolyasiya
olunmus hollolmanin istilik effektidir. Bu tsikldan
AH,, +AHSNH+ +AHSC[_ ~AH, =0

Vo

Nis,NaCl = AHS,MJ + AHS,C

- :AHh—AHkr =
=4-772=-768kC [ mol
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Gériindityli kimi, natrium-xloridin Born modelino gdra
hesablannus hidratlagsma enerjisi ododi qiymatco uygun tacriibi
qiymotdan xeyli bdyiikdiir. Bu, onu géstarir ki, Born modelinin
osaslandifl miiddoalar taqribi xarakter dasiyir. Dogrudan da,
(3.3.9) tonliyi biitdv bircinsli miihit (kontinium) iigiin alinmusdir
vo burada mihitin molekulyar qurulusu nazors alinmur.
Hoaqigatds ionlar olgiilori onlarla eyni tortibda olan halledici
molekullar1 il ohato olunmuglar. Ona gore do halledici
molekullan arasinda ionun forma vo 6lgiisiina dagiq uygun galan
bosluglar yarana bilmoz. Uygun olaraq ionun morkozi ilo
holledici  molekullar1  arasindaki  haqiqgi mosafs  ionun
kristalkimyovi radiusundan farqlonir. Homginin  holledici
molekullarinin dipollar: ionun strafinda istigamotlondiklorindon
bilavasits ionun yaxnliginda mihitin dielektrik niifuzlugu
doyisir. Buna goro do (3.3.9) yiiksok dagiqliyo malik deyil.
Bundan basqa bu tanlik solvat komplekslarinin amalo golmasinda
istirak edon kimyovi tipli rabitolori nazara almur.

Qeyd etmak lazimdir ki, ionlarin real va kimyovi
solvatlasma enerjilori farqlonirlor. Yalniz ion va halledici dipollar:
arasindaki qarsiligh tosiri nazara alan vo 1 mol iona aid edilan
sorbast  enerji  dayisikliyi kimyavi solvatlasma  enerjisi

(Gf‘m)adlamr. 1 mol ionun vakuumdan hallediciys kogiiriilmosi

zamant enerji udusu real solvatlasma enerjisi (G*“') adlanr:
AG = AG*" + z,Fy
z;Fy - elektrik toplanami adlanir. Elektrolitlor iigiin
elektroneytralliq sortino goéras Zv,.z,.:() vo ya Zv,z‘.Fx-—"O
oldugundan elektrolitin solvatlasma enerjisi onu toskil edan
ionlarin real va ya kimysvi solvatlasma enerjilorinin camina
barabar olur.

AG, =Y AG =) AG*™"

I8

37



Fosil 4. ELEKTROLIT MOHLULLARINDA

{ON-ION QARSILIQLI TOSIRI

Ion-dipol qarsiligh tesiri elektrolit mehlullarinin emole
golmosini ve davamlilifini fiziki izah edir. Ancaq, elektrolit
mohlullarinin xassoalerini miqdari ifade etmok iigiin ion-ion qarsi-
ligh tesirini do nezera almaq lazimdir. Birinci fosildon aydindir
ki, aktivlik omsalini teyin etmakle elektrolit mahlulunun xassale-
rini miioyyon etmak olar. Ogor, aktivlik amsalini nozeri hesabla-
maq miimkiin olsaydi, onda elektrokimysavi sistemlorde tarazhig:
va bag veran proseslori uygun tenliklerlo ifade etmak olar.

Aktivlik amsalinin hesablanmasi probleminin tam halli he-
lolik melum deyil. Elektrolit mehlullarinin miieyyen qurulus mo-
dellorinin yaradilmasi real monzereni sadelesdirir. Bu da homin
modelo osason alinan naticelorin az ve ya ¢ox taqribi olmas ils
naticolonir. elektrolitlerin aktivlik amsalinin hesablanmasinin daha
sade tisulunu 1923-cii ilde Debay ve Hiikkel toklif etmigler. Onla-
rin nozoriyyosi avvelce sulu mohlullar fi¢iin yaradilmig, sonralar
susuz mehlullara, arintilera ve berk elektrolitlors totbiq olunmusg-
dur.

§4.1. Elektrolit mehlullarinin Arrenius, Qxos,
Debay-Hiikkel modellori

Arrenius nazeriyyesinin ugiincii postulatina gore ionlar ara-
sinda qarsiligh tesir yoxdur ve elektrolit mahlullari 6zlerini ideal
gaz sistemlori kimi aparirlar.

Bu postulatdan goriintir ki, ionlar mehlulda xaotik yerle-
sirlor vo onlar arasinda qarsiliqh tesir olmadigindan, mehlulun ga-
tiligindan asih olmayaraq, orta aktivlik emsalinin qiymeti vahide
baraber olmalidir, Ancaq bu, tocriibi faktlarla uygun golmir ve
mahlullarin Arrenius modelinin diizgiin olmadigini gosterir.
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Hind alimi Qxosa gére (1918-1920) mehlulda ionlar elek-
trolitin bork halda kristal qefesinds yerlosdiklori kimi paylanirlar.
Forq onda olur ki, qongu ionlar arasindak: mosafoe kristaldaki mo-
safoden bdyiik olur. Hellolma prosesi sismo ile identiklogdirilir.
lonlar arasindaki foza helledici molekullart ilo dolur. fonlar ara-
sinda qarsiligh tosir qiivveleri elektrostatik tobistlidir ve dielektrik
niifuzlugu ve ionlar arast mesafe artdigindan zoifloyir.

Bu ve diger postulatlarin kémoyi ile Qxos mohlullarin ser-
best enerjisini, aktivlik amsalini, durulagma istiliyini ve s. hesab-
lamaq ftigiin tenlikler almigdir. Duru mohlullarda bu tenlikler
tocriibe ile vesfi uygunlagirlar. Ancaq Qxosun nazariyyosi moh-
lullarin qurulusu haqqinda miiasir melumatlarla uygun golmir ve
nozeriyyeden alan bir ¢ox neticeler tocriibi faktlarla okslik tos-
kil edir. Mas., bu nezeriyyeye gire mehlulun potensial enerjisi
yalmz mehlulun dielektrik niifuzluguna gére temperaturdan asili-
dir. Hoqigetde mehlulun potensial enerjisi birbasa temperaturdan
asthidir. Qxos nezeriyyesinin tecriibi neticelorle uygun gelmemsa-
sinin esas sobebi nezeriyyede istilik hereketinin nezere almnma-
mastdir. Bu, mehlullarda ionlarin kristal gofosdekine oxsar ni-
zamli paylanmasini pozmalidir.

Osas miiddealar1 Debay ve Hiikkel torefinden verilon elek-
trolit mohlullarmin miiasir nezeriyyesi Qxos nezeriyyesini tek-
millesdirmaklo yaradilmigdir. Debay ve Hiikkel Qxosun osas
ideyasini- mehlulda ionlarin paylanmasi kristaldakina oxsar olur
ve her bir ion esasen oks yiiklii diger ionlarla ohate olunur- qobul
etmisler. Ancaq mehlulda kristaldan forqli olaraq, istilik heroketi
noticesinde, ionlar kristal qefesin diiylin ndgtelerinde deyil, her
hansi morkezi ionun otrafinda sfera halinda yerlogirlor. Mohlullar-
da irelilome heroketi istiinlik teskil etdiyinden merkezi ionu
ohate edon sferaya daxil olan ionlar diger ionlarla fasilesiz yerlo-
rini deyisirler. Bele statistik sfera ion atmosferi adlanir. Mohlulda
biitiin ionlar eyni giymatlidir ve her bir ion-ion atmosferi ilo shate
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olunmusdur. Homginin her bir merkezi ion diger hor hans bir io-
nun ion atmosferinin terkibine daxildir (sek. 4.1).

@ 1 / "
o' & & ©
\\ i , G:-)
® 5 /
\\ @ _;@ @
~ ““‘@/ @
@ @

Sokil 4.1. Debay vo Hiikkelo gore ion atmosferinin modeli

Debay ve Hiikkelo gdro mehz ion atmosferinin olmast real
elektrolit mohlullarini idacldan ferglendirir. Real mohlullarda ola-
ve qarsiliglt tesir enerjisi morkezi ionlarla ion atmosferlorinin qar-
siligh tesir enerjilerinin comini eks etdirir. Ona gére do Debay-
Hiikkel nezeriyyesinda aktivlik emsalinin hesablanmasi bu enerji
figiin mehlulun birbaga teyin oluna bilon xasselerinden asth olan
ifadenin tapilmasina getirilir.

§4.2. Debay vo Hiikkelo goro aktivlik

omsahinin hesablanmasi
Debay ve Hiikkel nozeriyyesinde verilmis nov ionunun ak-
tivlik emsalinin hesablanmas: agagidaki osas miiddoalara osaslanir.
Ovvela, gobul olunur ki, ionlar arasinda yalmz temiz elek-
trostatik (Kulon) qiivveleri tesir gosterir. (Bu ehtimal duru meh-
lullar figiin dogrudur, ¢iinki, Kulon giivvelari ionlar arasinda tesir
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gostoran diger qarsiligh tosir giivvelerinden daha ¢OX uzaga tosir
gostordiklerinden diger qarsiliglt tesirleri nezere almamaq olar).

Qobul olunur ki, vahid hecmde ionlarin say1 elektrolitin
qatilligt ilo diiz miitenasibdir. Yeni, elektrolit biitiin qatiliglarda
tam dissosiasiya etmisdir (oger elektrolit natamam dissosiasiyz
ederso, onda hesablama formullarinda yalmz parg¢alanmig elektro-
litin qatligy nozers alinir).

Tonlar arasindaki qarsiligh tesiri hesabladiqda Debay ve
Hiikkel mehlulun dielektrik niifuzlugunu helledicinin dielektrik
niifuziufuna beraber gétiiriitlor. (fonlarm yaxinhiginda helledici
molekullar istiqamotlonmisdir ve aydindir ki, belo strukturlagmis
tobaqoda helledicinin dielektrik nifuzlugu molekullar: nizamsiz
yerlosmis helledicinin dielektrik niifuzlugundan ferglenecekdir.
Ona gore de mohlulun dielektrik niifuzlugunun helledici ilo eyni
gotiriilmesi, yalniz ion otrafinda strukturlagmis tebaqonin galin-
igmm ionlar arasi mesafoden ¢ox kigik oldugu duru mehlullar
tetin dogrudur).

lonlarin  mohlulda paylanmas: jon atmosferi modelino
uygundur. fon atmosferinde yuk sixhiginin paylanmasi Maksvell-
Bolsman ganununa uygundur. [on atmosferinin yiikii, orta hesabla,
odadi qiymetce merkozi ionun yiikiine beraber olub, isaroce ok-
sdir. (Bu yiikii ion atmosferinin biitiin hecmindo beraber yaygin
paylanmis kimi gobul etmok olar, giinki, verilmis morkezi ion ot-
rafindaki ion atmosferinin ionlan yiiklorinin bir hissesi ile verilmis
ion atmosferinin yiikiinii omele gatirirler. Yiiklorin diger hisseleri
diger merkezi ionlar otrafinda ion atmosferinin ylklerinin emselo
golmesina serf olunurlar. Dogrudan da her bir ion ¢oxlu sayda
diger ionlarin ion atmosferine daxildir).

Debay- Hiikkel nezeriyyesinde qobul olunur ki, ionlar ara-
sindaki mesafo ionlarin radiusundan ¢ox bdyiikdiir, ona gére de
ionlarin §lgiisiinii nezere almamaq ve onlara elektrik yiikli hende-
st néqteler kimi baxmaq olar.
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fon atmosferi ilo olageli olan enerji elektrik tebiatli ol-
dugundan elektrik yiiklerinin sixhgi ve ion atmosferinin yaratdigt
potensialin funksiyasidir. fon atmosferi statistik yigin oldugundan
burada yiikiin paylanmasinin diskretliyini nezere almayib Puasson
tonliyinden istifade etmok olar. Yiikiin hecmi sixhgi ©-ve mer-
kezi iondan » mesafode potensial ¢ arasindaki elage tigiin Puas-
son tonliyi koordinatlarin sferik sisteminde asagidakt kimidir:

d’p 2dp __ p
dr’ rdr &g,

(4.2.1)

Burada, ¢ -helledicinin dielektrik nifuzlugu, &,- elektrik
sabitidir.

Puasson tanhylna iki namelum kemiyyet- pve ¢ daxil-
dir. Onlar1 miieyyen etmek ligiin bu iki kemiyyseti elagelendiren
ikinci tenlik melum olmalidir. Debay ve Hiikkel ikinci tenliyi
agagidaki kimi almuslar.

Morkezi iondan » mosafosinde yerlosen kigik 6V hecmi-
ne baxaq. Oger OF hecminde i ionlarmin lokal qatiligi 7

(ion/m®), isaresini nozere almagla yiki ze, (e,- elektronun

yiikiidiir) olarsa, onda SV hacminin yiki (Zn Z,.8, 5V bu
hecmde yiikiin hacmi sixhifi

p= z:ni.zfe0 (4.2.2)
olar. Lokal(#,) ve hecmi (#,,) qatiliglari Bolsman tenliyi ile ola-

gelendirilir:
.4

n=me"
Burada k-Bolsman sabiti, T- miitloq temperatur, W -
verilmis ionun gatiligim hecmi qatiliga nozoren deyismek igiin

zamana gore qerarlasmis elektrik ve diger glivvelere qarst goril-
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mosi lazim gelon isdir. Debay- Hiikkel nezeriyyesinde yalniz
Kulon qlivvsleri nezore alindigindan W = z,e,@ . Uygun olaraq

n, =n, exp(—z.e,p/kT)

= Z N 2,8, exp(—z,e,p/ kT) (4.2.3)

Ogor (4.2.3) tonliyini (4.2.1) tenliyinde yerina gqoysaq,

onda alinan ifadeni inteqrallamaq miimkiin deyil. Ona géro de

tonliyi sadelagdirmek ligiin Debay ve Hiikkel gobul etmigler ki,

clektrostatik qarsiliqli tesir enerjisi termiki enetjiden ¢ox kigikdir
z,8,¢ << kT . Bu, imkan verir ki, cksponenti siraya pargalayib

ey

2
; 1{ze
e kT zl_zre() +— iZ0 )+
it O\ ar ¢

siranin yalniz ilk iki {izviinden istifade olunsun. Onda (4.2.3) ton-
liyinden

2
o= an Zi€ _%Znaﬂ quD

alinir.

Bu tenliyin sag torofindeki birinci hedd elektroneytralliq
sortine goére (bu, hecmi ionun dlgiisiinden xeyli boyiik olan iste-
nilen elektrolit mohlulu figiin dogrudur) sifra borabordir.

an ze,=0

Onda
o
pzn(é—Znio Z?JQD (4-2-4)

(4.2.4) tenliyini (4.2.1)-do nezere alsaq

d’¢ 2dp

S W 425

dar*  r dr Ay ( )
Burada
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2
= E M, Z 426
# Jw&T B ( )

(4.2.5) tenliyine yeni y=¢@r doyiseni daxil etsak tenlik
standart hala diigiir:

d*y
ar? B ;(zy
Vo
y=Ae “ +4e”
vo ya
A
p="—"te”¥ +—Aie’-” (4.2.7)
r 2

hellerine malik olur.
Bu tenliklerde 4, ve A, inteqrallama sabitleridir. 4, ve

A, sabitlerini # = ve r —> 0 serhed sortlerinden tapiriq. Ay-
dindir ki, morkezi iondan sonsuz uzagliqda (¥ — o) morkezi io-
nunun yiikiiniin yaratdig1 potensial sifra beraberdir. Eyni zamanda
sonsuz uzaqliqda ion atmosferi méveud olmadigindan ion atmosfe-
rinin yaratdig1 potensial da sifra beraberdir. Yeni, ¢ — 0. (4.2.7)
tenliyinde » —> cooldugda birinci hedd hagigaten sifra beraber

olur. Bu halda ikinci hedd sifra ¢evrilmir, ¢linki, r artdiqca —
: r

kemiyyetinin azalmasina nezeren e ¥ funksiyas: daha siirotli ar-
tir. Demoli, ¢ — 0 sertinin 8denilmesi tigiin 4, =0 qoebul etmak
lazimdir. ‘

A, sabitini tapmagq ii¢tin » —> 0 sertinden istifade olunur.
Ogor mohlul kifayot qoder durudursa, onda merkozi ion yaxin-
liginda (r — 0) potensial ancaq merkezi ionun yiki z.g, ilo
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misyyen olunacaqdir. Ciinki, 7 —> () sertinde ion atmosferinin
ionlarina qader olan mosafo #-don ¢ox boyiik olacaqdir.
r masafesinde potensial

78,

(4.2.8)
dree,r

tonliyi ilo miiayyonlagir.
Digor torefden » —> 0 gartindo (4.2.7) tonliyinden

@r—;ﬂ = [éL € i :! =
r r—>0

(4.2.9)
Al 1 2 A]
=— 1—;{r+~(;(r) Fon RS —
¥ 2! s F
(4.2.8) vo (4.2.9) tonliklorinin miqayisesinden aliriq
Z;e
Al - i*0
dree,
Bu ifadeni (4.2.7) tenliyinde nezero alsaq
= 2% (4.2.10)
dreg,r

fon-ion qarsiliqlt tesirini hesablamagq iigiin iimumi potensial
@ deyil, onun bir hissesi olan vo ion atmosferi torafinden merkezi

tonun yerlogdiyi yerde yaradilan potensial ¢, shomiyyete malik-
dir. @, ion atmosferinin potensiali adlanir. Bu potensiali hesabla-

maq ugiin elektrik saholorinin superpozisiyasi prinsipinden istifade
olunur. Bu prinsipe géra niqtevi yiikler ii¢iin
2.=lp-0], (4.2.11)
Burada ¢, merkozi ionun yaratdig1 potensialdir

Z;€,

(4.2.12)
dree,r
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(4.2.10) vo (4.2.12) tenliklerini (4.2.11) formulunda yaz-

saq alariq
0, =2t [e_ﬂ‘l] (4.1.13)
r—»0

- dreg, r
Limitin qiymatini tapmaq iigiin Lopital gaydasindan istifado
etmok ve ya eksponenti siraya ayirmagq olar (Lopital qaydasini tet-

biq etdikde =0 giymetinde e* =1 oldufunu nezero almaq

lazimdir). Bu halda
e ¥ -1
s e _Z
F r—0

ze

Vo

P, =" (4.2.14)

dreg,
alinir. (4.2.12) ve (4.2.14) tonliklorinin miiqayisesi goste-
rir ki, ion atmosferi merkezi iona yiikii -z, olub ve ndqtevi

. 1 : . . ‘
merkozi iondan — mesafesinde yerlogon nazik sferik tebogenin
X

gosterdiyi tesiri gosterir. Buna gore do — kemiyyati ion atmosfe-
4

rinin radiusu adlanir.

Bu radiusu hendesi basa diismak lazim deyil. fon atmosfe-
rinin radiusu fiziki kemiyyet kimi ciddi deyildikde, qeyri-
mohduddur. Ancaq morkezi iondan uzaglagdigca merkezi ionun
yaratdigi sahenin potensiali azalir ve miiayyen moesafads bu po-

tensialin tosirini nozere almamaq olar. — kimi mileyyen olunan

ion atmosferinin radiusu ancaq onu gosterir ki, merkezi ionun
yerlesdiyi ndqtede ion atmosferi ele potensial yaradir ki, hamin
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potensialt yiikil ion atmosferinin yiikiine bearaber , radiusu — olan
V4

nazik sferik tebaqe yaradir.
Bu kemiyyat elektrostatik nezeriyyodo, xiisusen do ionun
potensial enerjisinin hesablanmasinda boylik ehemiyyste malikdir.

/
qatiligina ke-

(4.2.6) tenliyinde 2? qatihigindan
m
¢ok: ¢, = ni/IOOONA . Onda

1 EE,RT

£ | 22N, -%ZNAc,zf 10°

(4.2.15)

B |

EE,RT
ZejNA -10° -%Zc,.zf

Tenlikden goriindiiyii kimi, L kemiyyeti ionlarin qat-
&

ligimdan ve yiikiinden, temperaturdan, helledicinin tablatmdan (¢
vasitesila) asilidir.

Cedvel 4.1-de sulu mehlullar iigiin (&=783) 298 K
temperaturda hesablanmis ion atmosferi radiuslariin qiymotleri

verilmisdir.
Codvel 4.1,

fon atmosferi radiusunun hesablanmus giymetlori
(1/2)-10"(m)

| Elektrolitin qatiliq (kmol/m®)
valentlik tipi | 1,0 0,1 0,01 0,001 0,0001
1-1 3,0 9,6 30,5 96,4 304
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1-2; 2-1 1,8 5,6 19,3 55,8 176
2-2 1.5 4,8 15,3 48,2 152 |
1-3; 3-1 1,2 3,9 13,6 394 124

Codvelden goriiniir ki, evvela ionun valentliyi artdiqca at-
mosferinin radiusu kigilir. Ikinci, 0,001 kmol/m® gatiliglt mehlul-
da ion atmosferinin radiusu ionun radiusundan bir tertib ve da-
ha cox boyiikdiirse, 0,1 kmol/m® ve yiiksok qatiliglarda ionun
radiusu 8lgiisiinde ve ondan hetta kigik olur ki, bu da fiziki geyri-
miimkiindiir. Yiiksok valentlikli ionlara malik elektrolitlor {igiin bu
qatiliq heddi daha kigikdir.

fonlar arasi qarsiligh tosirin hesablanmasina baxaq. Qeyd
etdiyimiz kimi, Debay-Hiikkel nezeriyyesinin birinci yaxinlagma-
sinda ionlar arasindaki qarsihgli tesirin elektrostatik tebiotli ol-
dugu nazerde tutulur. Buna goro ds ionlar arasindaki qarsiligh te-
sir enerjisi ion atmosferinin yaratdig elektrik sahesindo morkozi
ionun yiiklenme enerjisi kimi toyin edile biler.

Molumdur ki, @ potensialli sahede hisseciyin sifirdan 9

yiikiine yiiklonme enerjisi
: 1Y 14> 1
fodq==[qdg=—"-="q¢
: i 2
Belo ki, ¢ = c¢; c- tutumdur.

2 e
Morkozi ionun yiikiinii ve (4.2.14) tenliyinden ion atmo-
sferinin potensialim (4.2.16) ifadesinde nozere alsaq
' 22
e
AU=-—""-y%
8ree,

(4.2.16)

(4.2.17)

alariq.

fonun ion atmosferinin elektrik sahesindo yiiklonmo elek-
trik isinin qiymetine osaslanaraq verilmis nov ionlarin aktiviik
omsali {iciin ifade almaq olar.
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Bildiyimiz kimi, gatiliq mol hisse ile ifade olunduqda i io-
nunun kimyevi potensiali

H, =’ +RTIna, =4 +RTInx,+RTIny, (4.2.18)

Tenliyin sag terefindoki ilk iki hedd ideal mehlulda i ionu-
nun kimyevi potensialin1 miieyyen edir. Ona gore de

Aut,reai - Jur',ideaf = RTln 7/1
Debay- Hiikkel nezeriyyosinde nezerde tutulur ki, real
mohlullarin ideal moehlullardan kenara ¢ixmasi ionlar vo ion atmo-

sferlori arasindaki qarsiligh tesir ile sortlonir. Buradan
2 2

Ze
RTlny,=N,-AU=-N,—y (4.2.19)
8reg,
(4.2.6) tenliyini vo k =—— miinasibetini nezere alsaq,

4
(4.2.19) formulundan verilmig ionunun aktivlik emsali iigiin De-

bay- Hiikkel nezeriyyesinin birinci yaxinlagmada osas tenliyini

alangq.
2 2
z'e
Iny, == Szt =
8 (e, kT)?
) 5 (4.2.20)
ge
=——t0 _ [2.10°N,I
Sr(eg kT )2
(Mehlulun qatihiginin vahid hecmdeki ionlarin sayi ile

ion mol
[_TJ ifade olunmasindan molyar qgatiliga [—l—) kegmak {iglin

m
1, kemiyyetini 1000¢,N , ile ovez etmak lazimdir).

1
Burada / = 5 Z ¢,z;} mehlulun ion giivvesidir.
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Sabitlerin giymetini nozere alib, onluq loqarifmo kegsok
(4.2.20) tenliyini daha yigcam gokilde yazang:
lgy, =—z°hI (4.2.21)
1 3
1,825-10°| 12 - K2
3 1
(T )2 mol?

(4.2.21) tonliyi ayriliqda gotirilmiis ionun aktivlik emsa-
lin1 mileyyen edir ki, onun giymetini tecriibi dl¢gmek miimkiin
deyil. Okser hallarda elektrolitin orta aktivliyini bilmek toleb olu-
nur. Orta aktivlik emsali ligiin ifadeni tapmaq iigiin (1.2.11) ten-
liyini logarifmleyib, alinan formulda (4.2.21) ifadesini nezero
alaq:

burada A=

2 2
fg, i i L Ve (4.2.22)
Vv, +V_

Elektroneytralliq sortine gére v,z, =-v_z_. Onda

lgy, = —hf1 =2 T B2 oy 2 T (4.2.23)
v, +Vv_

Sulu mshlullarda standart 298 K temperaturda & = 78,3 .
Onda

H e = 0,51
(78,3-298)2
oldugundan Debay-Hiikkel nezeriyyesinin birinci yaxin-
lagsmasinda sulu mehlullar iigiin

lgy, =-0,5 l|Z+Z_|\/7 (4.2.24)

1
1,825-10° (mol jni

alangq.

(4.2.23) tenliyini tecriibi naticelerle miigayise etmok olar.
Bu zaman nezere almaq lazimdir ki, Debay-Hiikkel nezeriyyosi
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orta rasional aktivlik omsalim hesablamaga imkan verir, elektrolit
mohlullan {iglin tecriibi naticoler adeten molyalliq ve molyarliq
skalalarinda verilir. Ona gére do (1.2.15) tenliyi iizre olave he-
sablamalar aparmaq lazimdir. (1.2.15) tenliyino gore duru meh-
lullarda (m < 0,01) Yxt = Vme = ¥ey Oldugundan olave hesabla-
malara ehtiyac yoxdur.

(4.2.23) tenliyinin {istiin ceheti odur ki, onda empirik sa-
bitler yoxdur. Bu tenliyin kémayi ilo empirik mileyyenlosmis
Lyuis-Rendal qaydasini esaslandirmaq olar. Bu qaydaya gore:

Elektrolitlorin biitiin gox durulagmis mehlullarinda ion
qiivveleri berabor oldugda eyni tip valentlikli elektrolitlorin orta
aktivlik emsallar1 odedi qiymetce baraber olur.

(4.2.23) tonliyine gore I = const,z z_=const oldugda
lg y, = const olur, ¢iinki, bu tenliye daxil olan diger kemiyyatler
universal sabitlordir.

Debay-Hiikkel nezeriyyesi duru mehlullarda aktivlik om-
salinm elektrolitin valent tipinden ve temperaturdan asitliligini
dogru verir. Aktivlik emsali tigiin ifadeden istifade etmoklo qati-
ligin kigik qiymetlerinds, mehlulun biitiin parsial molyal termodi-
namiki xasselerini (molyal entropiya, molyal hocm, istilik tutumu,
sixilma ve termiki genislonme ve s.) hesablamaq olar. Nozeriyye
elektrolit mohlullari durulagdiqea istiliyin ayrilmasi effektini du-
rulagma zamamt ionlar arasindaki qarsiligli tesirin azalmasi ile izah

edir. Nozeriyyoyo goro duru mehlullarda durulasma istiliyi \[CT
ile miitenasibidir ki, bu da tecriibode tosdiq olunur.
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§4.3 Debay vo Hiikkel nozeriyyasinin
inkisaf etdirilmaesi

Debay vo Hiikkel nezeriyyesi elektrolit mehlullarimn gox
kicik gatiliglarinda tecriibi neticelerle yaxs1 uygunlasir. Qatihig
artdigca nozeriyye ile tocriiba arasindaki ferq de artir. Ona géro
do nozeriyyeni tekmillogsdirmek  zerureti  yaramr. [k
tokmillosmoni noezeriyys mielliflori 6zlori etmislor.

Debay ve Hiikkel birinci yaxinlagmada ionlarin radiuslarini
nozere almanus, ionlar arasinda yalmiz Kulon qarsiliqlt tesirinin
movecud oldugunu gebul etmislar. Ikinci yaxinlagmada Debay ve
Hiikkel ionlarn &lgiilerini nezere almiglar. Bununla onlar ionlar
arasinda qeyri-kulon qargiliglt tesirlerin méveud oldugunu nazoro
almiglar. Belo ki, oks yiikli ionlar bir-birine yaxinlagdigda
elektrolitin tobistindon asili olan miioyyen qiymatden kicik
mesafolerdo ionlar arasinda onlarin bir-birine yaxinlagmasina
mane olan qgiivveler meydana gixir.

Debay vo Hiikkel nezeriyyesinin ikinci yaxinlagmasinda
ionlara merkezinde ionun yiikiine beraber yiik yerlagsen a
diametrli kiire kimi baxilir. Fiziki baximdan bu, solvatlagmig iona
uygun golir ve solvat tobaqesinin dielektrik niifuzlugu helledicinin
biitiin kiitlesindoki kimidir.

fonun diametri aher bir név ion fliglin individual
komiyyotdir ve onun qiymetini hesablamaq ve ya asili olmayan
tocriibi yolla toyin etmoek mimkiin deyil. Faktiki olaraq bu
secilmis elo bir sabit kemiyyetdir ki, onun qiymotini formulda
yerine qoyduqda aktivlik emsali iiglin hesablanan qiymot
tocriilboye uygun golir. Bundan bagqa, solvatlagmig ionlara
baxildigindan ionun diametri anlayisi tam ciddi deyildir. Diger
torafden verilmis elektrolit (vo ya qarisigl) mohlulunda biitiin név
ionlar iigiin a kemiyyeti eyni qiymato malikdir. Belslikle,
a faktiki olaraq miieyyon orta kemiyyotdir. Buna géro do fiziki
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monasina gore a komiyystine ionlarin elektrik morkezlorinin bir-
birine maksimal yaxinlasdigi mesafe kimi baxilir.

Aktivlik omsali ligiin tenliyin ¢ixarilis1 birinci yaxinlagmaya
analojidir. A, sabitinin ve ion atmosferinin potensialinin
miioyysnlesmesi forglenir. Belo ki, ikinci yaxinlasmada » —> 0
sorhad sortinden istifade etmak olmaz. Bu halda

4, =FZ% ¢ (4.3.1)
dngey 1+ ya
olur. fon atmosferinin potensial [CD“Q],-_W sortinde

mioyyonlagir. Orta aktivlik emsali figiin alinan yekun tenlik

asagidaki kimi olur:
Z.Z. ‘hJI— Z.2 ’h\/f

87, 1+ ya 1+aB1 1 a
burada ¢
3 L 11 2 I
5 @l2N, 10 50310 m‘-(_l—y R
: JeT mol

(eg, kT)’
Gorlindiiyli kimi, B sabiti temperaturdan ve helledicinin
tobiatinden (dielektrik niifuzlugundan) asilidir. 25°C-de suda
B=0,328-10"p" -(—I—Jz
mol
a parametrinin qiymetini aktivlik emsalinin qatiliqdan
tocriibi asiliifima osasen hesablamaq olar. (4.3.2) tonliyini
agsagidaki kimi yaza bilorik:

lg?':r/\/_=_h

Bu tenliye goro Igy. / ﬁ kemiyyoti Igy, -den xetti
astlidr. Bu xattin meyl bucagindan @ kemiyyetini hesablamaq

z+z_’—~aB gy,
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olar. Mes., m=0,1 gatiligindan kigik qatihglarda 25°C-de natrium-
xloridin sulu mahlullan tigin 1-2% deqiglikle a=0,48nm.

Qeyd etmok lazimdir ki, @B hasili adadi giymeatco vahid
tertibindadir. Ona gore de deqiqlik teleb etmeyen hesablamalarda
(4.3.2) tenliyini agagidaki sokilde de totbiq etmek olar:
| h zj_\«/f 4.33)
gY.:= 1+ '\/f e e

Bu tenlik /=0, qiymetinedok okser -elektrolitlerin
xassolorini yaxsi ifade edir.

- Debay-Hiikkel  nezeriyyesinin  ikinci  yaxinlagmasi
nozeriyyenin totbiq olundugu gatihq diapazonunu genislandirse de
aktivlik emsalinin qatiligdan asihilifini tam tesvir eds bilmir.
Mas., (4.3.2) tonliyine gdro ion qiivvesinin bdyiik gqiymotlerinde

lg 7, kemiyyeti — Z,;{_*h/ab heddine yaxinlagir. Tacriibelor ise

gosterir ki, elektrolitin boyiik qatiliglarinda ion qiivvesi artdigca
lgy, kemiyyeti do artir (gokil 4.2). Mes. HCIO,-in sulu
mahlulunda m=16 olduqda y, =500.

Qeyd etdiyimiz kimi (§1.3) aktivlik emsalinin vahiddon
kicik olmasi hisseciklor arasinda cozbetmsa, aktivlik omsalmin
vahidden boyiik olmasi hisseciklor arasinda itelema qarsiliqh
tosirinin bdyiik oldugunu gésterir. lonlarin dl¢iilerinin nazere
alinmasi itelome qiivvelerinin nezero alinmasidir ki, ionlar a
komiyyetinden ki¢ik mesafoye yaxinlasa bilmezler. Ona gore do
nazeriyyenin ikinci yaxinlagmasinda (sokil 4.2) aktivlik emsalinin
azalma siireti az olur ve tecriibi naticeleri daha boyiik qatilig
intervalinda tesvir etmoye imkan verir. Ancaq gati mahlullarda su
molekullarinin okseriyyeti ionlarla olagededir, ona gére do
elektrolitin yeni miqdarinin mohlula elave olunmasi solvat
toboqelerinin dagilmasi ile (ion-dipol qarsiligh tesir qiivvelerinin
dof olunmasi1 ilo) miisayiot olunurlar. Bu, ionlar arasinda
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cozbetmoye noezoren itelome qarsiigh  tesirlerinin boyiik
oldugunu gésterir vo y, >1 olur. Beloliklo, gat: mehlullarda
aktivlik omsali koskin artir. Mohlullarin boylik qatiliglarinda
aktivlik omsalimin artdifim géstermek iigiin (4.3.2) tenliyina
formal olaraq CI empirik toplanam olave olunur:

| h\z.z_ ’\F
i 1+ an/_
burada C'- sabit.dir ve fiziki menast yoxdur. (4.3.4) tenliyi

Debay-Hiikkel nozeriyyesinin iigiincii yaxinlasmasidir. @ ve C
sabitlerini empirik secmoklo m=1+2 qatiliglarina qoder
aktivlik emsallarim hesablamagq olar (sok.4.2).

(4.3.4)

_\rl“(mol-sfzjlefz)

Sokil 4.2, 20°C- temperaturda natrium-xlorid iiciin orta aktivlik

amsalinin lg Y+ ) ion giivvesinden asililig.

56



Dairolor tocriibi neticelerdir. 1,2,3,4 oyrileri uygun olaraq (4.2.23),
(4.3.3), (4.3.2), (4.3.4 ) tonlikleri iizro hesablanmigdur. a=0,4 nm; C=0,055.

Ikinci yaxinlagmada  aktivlik emsalinin  misyyen
edilmesinds Debay ve Hiikkelin biitiin hesablamalari solvatlagmig
ionlara aiddir. Ancaq aktivlik emsalimi tecriibi neticelerden
hesabladiqda qatilif1 solvatlagmamus elektrolitin miqdari ile ifade
edirlor vo biitiin hellediciye «sorbost» kimi baxilir. Uygun olaraq
bu halda formal olaraq solvatlagsmamis ionlar (baxmayaraq ki,
mohlulda yoxdurlar) iigiin aktivlik emsali hesablanir. Beloliklo,
aktivlik emsalinin nozeri ifadelerini tecriibi giymetlerle miiqayise
etmok iiciin solvatlagnug ionlar diglin alinmig qiymetler
solvatlagsmamis hissecikler iigiin hesablanmalidir. Bu yeniden
hesablama birinci névbade yiiksek qatiliglar iigiin vacibdir, ¢linki
bu qatiliglarda solvatlagma neticesinde «serbest» helledicinin
miqdarinin azalmasi 6ziinii daha ¢ox gostarir.

Solvatlasmus ve solvatlagmamus ionlarin aktivlik emsallart
arasindaki olageni miieyyen eden ifadoni Robinson ve Stoks
(1948) vermislor. Onlar gobul etmiglor ki, bir mol hell olan tam
dissosiasiya etmis elektrolitte / mol helledici olagededir.
Mohlulda bir mol holl olan maddaye s mol holledici diigiir. Onda
(s—1) mol helledici solvatlasmada istirak etmir, «serbastdir».
Ogor bir mol elektrolit v, mol kationa ve v_ mol aniona
dissosiasiya edirse (v, +v_=v) ve bir mol kationla /_, anionla
[ mol helledici birlogmisse, onda /=v I, +v_l_olur.

Robinson va Stoks gebul etmislor ki, solvatlagma
holledicinin kimyevi potensialina tesir etmir ve solvatlagma

dorecesi [ qatiligdan asihl deyil. Onlarin aldif: yekun tenlik
beladir:

[ s+v—1[
_lgyi(salv) =1gy; +;}gao +1g “S—;‘
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burada a, - helledicinin aktivliyidir.
(4.3.2) tenliyindonlg Y +(so1vy k®miyyotini nezere alsaq

z+zk|hﬁ s+v—I
gy, = e gty e

1+aBJI v J (435

(4.3.5) ve (4.3.2) tenliklorinden gbriiniir ki, Robinson ve

Stoks tonliyi iizro hesablanmug aktivlik omsallarinin qiymetlori
Debay-Hiikkel aktivlik emsallarinin giymotlerinden bdyiik olur.

s+v—I
Cinki, a, <1 ve ————<1. Elektrolitin qatilig1 artdiqca bu
s+v

forq daha boyiik olur.

Robinson ve Stoks tenliyine helledicinin aktivliyi (asilt
olmayan tsullarla toyin edilir) ve /parametri (tocriibi neticeloro
uygun olaraq segilir) daxildir. Belaliklo, Robinson vo Stoks
formulu Debay-Hiikkel nezeriyyesinin tigiincii yaxinlagma tonliyi
kimi tecriibeden miieyyenlesen sabitlero malikdir.

Hesablamalar aparmaq iigiin adeten (4.3.5) tonliyinin

1000
M,m
molyar kiitlesi, 7 - mehlulun molyalligidir) oldugunu nezere

alsaq
| - |h«/f
Bl = 1+aByI

formast bir -qader doyisdirilir. s= (M- helledicinin

—iigao ~lg[1+0,001(v—1)M ,m](4.3.6)
1%

Fiziki menasina géro / parametri solvatlasma ododi, a
parametri ionlarin daha ¢ox yaxinlagdigi mesafodir. Asagida
miixtalif elektrolitler tiglin Robinson ve Stoksa gore su
mehlullarinda hesablanmis ve aktivlik emsalinin nezeri ve tocriibi
qiymetleri arasinda daha yaxst uygunlugu tomin eden a ve /
parametrlorinin qiymetleri verilmisdir;
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/ a,nm / a,nm

HCI 8,0 0,45 KCl 1,9 0,36
HBr 8,6 0,52 KBr 2.1 0,38
HJ 10,6 0.57 KJ 2.5 0,42
LiCl 7.1 0,43 RbCl 1,2 0,35
LiBr 7.6 0,46 RbBr 0,9 0,35
LiJ 9,0 0,56 RbJ 0,6 0,36
NaCl 3.5 0,40
NaBr 4,2 0,43
Nal 55 0,45

Burada a parametri ligiin alinmis qiymetler Debay ve
Hiikkelin ikinci yaxinlagmasmndaki qiymotlorle kifayet qoder
uygunlagir. Goriindiiyii kimi, / ve a parapmetrlorinin giymotlori
eyni bir anionda H" > Li* > Na” > K™ > Rb"sirasinda azalir.
Anionlar iiciin a ve [ parametrleri arasinda uygunluq gozlenilmir.
Bu ehtimal etmoye imkan verir ki, anionlar kationlarin solvat
tebagolerine niifuz eds bilirler. Verilmis giymatlordoen homginin
goriiniir ki, / solvatlagma odedi ionlara goro additiv deyildir:
I(NaC))-(KCI) = 1,6; I(NaBr))~1(KBr)=2,1;
I(NaJ))-1(KJ)=3,0. Bu Robinson-Stoks  nozeriyyesinin
gatigmazhigidir.

Robinson ve Stoks tenliyi 1-1 wvalentli elektrolitlerin
aktivlik omsalim  4mol/l qatihga qoder 1% degiqlikle
hesablamaga imkan verir.
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§ 4.4. Aktivlik amsallarinin hesablanmasinin

empirik iisullar

Coxlu sayda elektrolitler iigiin aktivlik emsallarinin tocriibi
qiymetleri yiiksok qatiliqlara qoeder melumdur ve onlar uygun
moelumat kitablarindan tapmaq olar. Oger tocriibi neticelerden
istifade etmeden elektrolit iigiin aktivlik omsalin hesablamaq
gerokdirse, duru mehlullar iigiin onun qiymetini Debay veo
Hiikkelin birinci ve ikinci yaxinlasmalarindan istifade etmokle
hesablamagq olar.

Debay vo Hiikkelin nezeri tenlikleri esasinda bir nego
varimempirik tonlikler toklif olunmusdur ki, onlardan aktivlik
omsalini hesablamaq fiiglin istifado etmok olar. Onlardan biri
aktivlik emsali ile qatiliq arasindaki elageni kifayet qeder yaxsi

miioyyenlesdirir:
Z.Z 'h[

| = —
g7 1+\/*

Nisbaten qati mohlullarda aktivlik omsalin
qiymotlendirmak li¢iin Devis tonliyinden istifade olunur;

|[ ;G_ BT J (4.4.2)

Bu tenlik ion qiivvesi 0,5-0 goder olan mehlullarda aktivlik
omsahini 10% deqiqlikle hesablamaga imkan verir. B emsalin:
segmekle bir g¢ox hallarda yiiksok qatihglarda da aktivlik
omsalnin  hesablanmis ve cedvel gqiymetlori arasinda yaxsi
uySunluq olde etmok miimkiindiir. Umumiyyotle, tocriibi
noticolerden istifado etmedikde qati mehlullarda aktivlik
omsalimin hesablanmasinda bdyiik sehvlere yol verile biler. Buna
gore de duru mehlullar iigiin tecriibi melumatlar vardirsa, onda
onlardan istifade etmoklo

~0,1z.z W1 (4.4.1)

22

lg;yi =_h
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l z;flhﬁ
gV = 1+\/f

tipli tenliklerde empirik omsallan miioyyon ctmok olar. Bu
empirik omsallarin sabit qaldigim gebul etmokle nisbaton daha
yiiksek qatiliglarda aktivlik emsalin1 giymetlendirmak olar.

Oger torkibinde miixtelif duzlar olan iki mehlul igiin
gatihigin orta giymetlorinde aktivlik emsallarinin giymetleri yaxin
olarsa, onda bele analogiya yiiksek qatiliglar ligiin do saxlanilir
(hagigotdo homise belo olmur). Ona gore do bezen aktivlik
omsalinin bela giymstlendirilmasi kiayot qodor qenastbexg olur.

Bir ¢ox hallarda elektrolitin qatihigi deyisdikde aktivlik
amsalinin deyismesi problemini hell etmok ligiin artiglamasi ile
indifferent ve ya fon eloktroliti alave etmeklo ion glivvesinin sabit
saxlanmasi iisulundan istifade edirlor. Bu halda qebul etmak olar
ki, hor bir ionun ion atmosferi ssasen fon elektroliti ionlarindan
toskil olunmusdur. Osas elektrolitin agagi qatihglarinda mohlulun
ion giivvesi vo ionlarin aktivlik emsali fon elektrolitinin qatilig ile
miloyyenlogir, osas elektrolitin aktivliyi ise onun qatilifina
miitenasib olur. Fon elektrolitlori kimi mohlulun diger
komponentleri ilo kimyevi qarsiligli tesire girmeyen (komplekslor
omolo getirmeyen) elektrolitlor tetbiq olunur. Maes, HCIO,,
NaNO,, NaClO, elektrolitleri 3-5 m qatithgmna kimi totbiq
olunurlar. Bu elektrolitler f{giin orta aktivlik omsallarinin
giymetleri melumat kitablarinda verilmigdir.

+al +bI* +cI’ (4.4.3)
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Fosil 5. ELEKTROLIT MOHLULLARINDA
KOCURULMS PROSESLORI

Elekrokimyovi reaksiyalarda elektronlar, ionlar, bazen do
neytral hissaciklor istirak edirler. Bir ¢ox hallarda elektrokimyovi
prosesin siiroti reaksiya istirak¢ilarinin elektrod sothino, reaksiya
mohsullarinin elektrod sothinden daginma siireti ile miioyyanlogir.
Buna gore do elektrolit mehlullarinda hisseciklorin dasinma
(ké¢iiriilme) qanunauygunluglarint bilmek vacibdir.

Elektrolit mehlullarinda madde axim (J) dord isulla bag
vera biler:

diffuziya — sistemin daxilinde vo ya sistemlo eotraf miihit
arasinda kimyovi potensiallar forqi olmasi neticesinde madds da-
sinmast;

miqrasiya — elektrik sahosinin tosiri neticesinde elektrik
yiiklii hissociklorin dasinmas:;

konveksiya — xarici mexaniki qiivvelorin tesiri neticosin-
de (mes., qarigdirma) madda dasinmasi;

istilik miibadilesi — sistemin hissolari vo ya sistemle eotraf
miihit arasinda temperatur forqi neticesinde maddo daginmasi.

Beloliklo J=J,, + L ¥ e ¥,

term

Bir ¢ox hallarda imumi axin tenliyi sadologir. Izotermik
goraitdo J,,, =0. Bork elektrolitlordo J tom =0. Yiiksiiz his-
sociklor tigiin Jmigr = 0. Asagida her bir axina ayrihiqda baxilaca-

qdir.
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§ 5.1 Elektrolit mohlullarmin elektrik kegiriciliyi
§ 5.1.1 Naqillerin tesnifati

Faradeyin verdiyi tesnifata gore elektrik naqillerinin iki
osas tipi ferqlendirilir:birinci ve ikinci ndév naqgiller. Miasir to-
sovviirloro goro birinci ndév nagillerde elektrik kegiriciliyim
elektronlar, ikinci ndv nagillorde ionlar tomin edirler.

Elektron nagillerinin xasselerini beark cisimlerin zonalar
nezeriyyosi mileyyon edir. Izolo olunmug atomun energetik so-
viyyelori diskret qiymetlere malikdir ve bu seviyyelero elek-
tronlar kvant mexanikasimin qanunlarina uygun olaraq dolurlar.
Ancaq atomlarin bir-birine yaximlagmast elektronlar arasinda gar-
siliglt tosire sebeb olur ve ayriliqda gotiiriilmis elektron soviyye-
lorinin veziyyeti deyigir. Nehayst kristal qofesi emele goldikde
ilkin atomlarin elektron saviyyeleri qovusaraq energetik zonalar
emolo gotirirler.

Ogor verilmis temperaturda kristalin biitiin energetik zona-
lar tamamilo dolmusdursa ve bir-biri ile Ortiilmiirse, onda madde
izolyator olur. Belo kristalda yiikiin yerdeyismesi Ugiin elektron
bir zonadan digerine ke¢molidir ki, bunun iigiin ¢oxlu enerji sarf
etmok lazimdir. Adeten izolyatorlarin xiisusi elektrik miigavimeti
108 Om - sm -den bbyiik olur.

Metallar oks xassolors malikdirlor, onlarda energetik so-
viyyoler natamam dolmugdur. Metallar elektronlarin valent zona-
sindan kegiricilik zonasina kigik enerji kegidi ilo xarakterize olu-
nurlar. Ona goro do hetta ¢ox asagi temperaturlarda belo metalla-
rin kegiricilik zonalarinda kifayet goder ¢oxlu elektronlar olur ki,
bu da metallar {iciin xarakterik olan yiiksok elektrik kegiriciliyini
yaradir. Zoif birlogmis bu elektronlar clektron qazi omele gotirir-
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lor vo xarici elektrik sahosinin tosiri neticesinde onlarn ilkin Xa0-
tik herekoti saho istiqamatinde istigamatlonir.

Metallarin elektrik kegiriciliyi temperatur artdiqca azalir.
Bunun sebebi odur ki, temperatur artdiqca elektronlarin istiga-
matlonmis hereketine miigavimet gosteren kristal qoefos ionlarinin
rogsi enerji effekti kegiricilik zonasinda yiikdastyicilarin saymin
artmasi effektino nozeron iistiinliik toskil edir. Metallarda xiisusi
miiqavimat 10° <107 Om - sm toskil edir.

Elektron nagqillerin xiisusi qrupunu yarimkegiricilor togkil
edirler. Bu maddoalordo valent elektronlart kimyevi rabitoedodirler
(valent zonasini emele gotirirlar), ancaq xaricden enerji verdikde
(mes. is1q tesirinden) onlar daha yiiksak energetik soviyyo olan
kegiricilik zonasina kega bilirlor. Valent elektronlar zonas ilo ke-
giricilik zonasinin arasinda gadagan olunmus zona yerlasir. Bu zo-
nanin eni £ ¢ kegiricilik zonasindaki on asag: elektron soviyyosi-

nin enerjisi il valent elektronlar1 zonasimin en yiiksek soviyyosi-
nin enerji forqine berabordir.

Tomiz yarimkegirici materiallar (mes., germanium, silisi-
um) mexsusi kegiriciliye malikdirlor. Moxsusi kegiricilik onunla
sortlenir ki, istiliyin ve ya isigin tesirinden elektronlar heyacan-
landiqda valent zonasindan kegiricilik zonasina kegirlor. Bu elek-
tronlar elektrik sahesi tosirinden horoket ederak. yarimkegiricinin
elektron kegiriciliyini temin edirler. Elektron kegiricilik zonasina
kegdikdo valent zonasinda bog yer- «desik» qalir. Desik vahid
miisbat yiike ekvivalent olur ve elektrik sahosinin tesiri noticosin-
do herekst edorok (onun yerine valent zonasindan elektronlarin
ke¢mosi naticesindo desik kegiricilik zonasi elektronlarinin sksine
horoket edir) desik kegiriciliyini tomin edir.

Beloliklo, moxsusi kegiricilikli yarimkegiricide iki tip
yikdastyieilar (elektronlar ve desikler) olur vo bu yarimkegirici-
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lorde kegiricilik zonasidak elektronlarin say1 valent zonasindaki
desiklerin sayina berabar olur.

Yanmkegiriciler agqar kegiriciliyinoe do malik olur. Agqar
kegiriciliyini baglica olaraq qatigiqlar milayyen edirlor. Ogor qati-
siq elektron donorudursa (germanium ve silisium ligiin bunlar be-
sinci qrup elementloridir, mes., arsen, stibium) onda kegiricilik
zonasinin agagisinda yeni elektron soviyyesi yaramir. Kegiricilik
zonasinin @n asagl saviyyesi ile bu yeni seviyye arasindaki enetji
forqini E, ilo isaro edek. Bu kemiyyet qadagan olunmus zolagin
eninden xeyli kigikdir. Buna gore de elektronlar bu zonadan kegi-
ricilik zonasina asan kegirlor vo yarimkegiricinin elektrik kegirici-
liyinin esasim tegkil edirler. Ceroyan dasiyicilant elektronlar, yoni
menfi yiiklii (« neqativ»)-hissacikler oldugundan bele yarimkegi-
riciler n- tip adlanirlar.

Ogoer qatisiq elektron akseptorudursa (germanium ve silisi-
um figiin iigiincii qrup elementlori), onda yeni energetik zona bila-
vasite valent zonasmn iistiinde yaranir. Valent zonasindan elek-
tronlar yeni zonaya asanligla kegirler ve bunun naticesinde valent
zonasinda desiklor yaranir. Bu miisbat yiikli desiklor («pozitiv»)
yarimkegiricinin osas yiikdagiyicilari olurlar ve bele yarimkegi-
riciler p-tip yarimkegirici adlanirlar.

Metallarla miiqayisade yanmkegiricilerin miiqavimeti
boyiikdiir, ¢linki onlarda cereyanin axmasi aktivlesme enerjisi to-
lob edir. Yarimkegiricilorin elektrik kegiriciliyi temperatur artdigca
artir.

fon kegiriciliyine elektrolit mohlullari ve erintileri, bark
elektrolitlor, kolloid sistemlor vo ionlagsmis qazlar malikdirler.
fkinci ndv nagillerde elektrik yiikiine malik biitiin nov hissecikler
yiik dagtyicist ola bilerler. Oger hem kation, hom do anionlar yiik
dastyirsa, onda elektrolit bipolyar kegiriciliyo malikdir. Oger ylik
dastyicist her hanst ndv ion — kation vo aniondursa, onda elektrolit
unipolyar kation ve ya anion kegiriciliyino malikdir.
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Ikinci név nagillerin elektrik kegiriciliyi genis hiidudda
deyisir. Ancaq, onlarin elektrik kegiriciliyi metallardan bir nego
tortib agagi olur. Bu nagillerin elektrik kegiriciliyi temperatur art-
diqea artir, ¢linki qizdinldiqda ionlarin 6zli miihitde hereketi
asanlasir. fon kegiricilikli naqillerde yiik dagimasi madde dasin-
mast ile sortlendiyinden, bu nagqillorde elektrik corayannin axma-
st torkibin deyismosine sobob olur.

5_5.1 .2. Xiisusi vo molyar elektrik kegiriciliyi
Qobul edok ki, Jyp, Jeon VO Jiorm komiyyotlori sifra boraber-
dir. Onda J=J ...

Elektrolit mehlullarinda elektrik sahosinin tesiri neticosin-
do ionlarin daginmas: elektrik ceroyanini dogurur.

Elektrolit mohlullarinin elektrik ceroyanini kegirme qabi-
liyyoti, yoni elektrik kegiriciliyi elektrolit vo helledicinin tobistin-
den, qatiliqdan, temperaturdan ve diger faktorlardan asilidir.
Xiisusi vo molyar elektrik kegiriciliklori forglondirilir.

Elektrolit mohlulunun xiisusi elektrik kegiriciliyi a saholori
bir kvadrat metr olub ve bir-birinden bir metr mesafode paralel
yerlogon iki elektrod arasindaki mehlulun elektrik kegiriciliyino
deyilir.

Xiisusi elektrik kegiriciliyi xiisusi miigavimetin tersi olan
komiyyetdir:

-]
e =
Y
Xlisusi miigavimet asagidaki tonliklo miisyyanlagir:

/
R=pl
£y
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burada R- nagilin imumi miigavimeti, Om; /-naqilin
uzunlugu, m; S - nagilin en kesiyinin sahesidir, m®.
Aydindir ki, p= —RE; &= _L
/ RS
Alinan tonliklor gosterir ki, xiisusi miiqavimet vo xiisusi
elektrik keciriciliyinin vahidi asagidak: kimidir:
[pl=0m-m; [e]=0m™ -m™" =Sm-m"
Temperaturun 1K artmast xiisusi elektrik kegiriciliyini 2-
2,5% artirir. Bu, mehlulun ozlillilyiiniin azalmasi ve ionlarm
hidartlasma deracesinin kigilmesi, hemginin zeif elektrolitler {iglin
onlarm dissosiasiya dorecesinin artmast ile izah olunur (tempera-
tur artdiqda helledicinin dielektrik niifuzlugunun azalmas: hesabi-
na dissosiasiya derocesinin azalmas: kigik olur).”
Duru mahlullarda xiisusi elektrik kegiricffffinin temperatur-
dan asililig1

1

~
i

2, = 05l + (T — 298)+ B(T - 298)’ |
f=0,0163(ct — 0,0174)

empirik tonliyi ile miioyyonlesir. Burada o vo
3 elektrolitin tebiotindon asili olan emsallardir. Quvvaetli turgular
figiin & =0,0164, qiivvetli asaslar ig¢iin a =0,0190, duzlar ig¢in
a =0,0220.

Zoif elektrolit moahlullarinda elektrolit molekullartnin ionla-
ra parcalanmasi mehlulun hecmini artinr. Ona géro de tarazhifn
yerdeyismesinin Le-Satelye-Braun prinsipine gore tezyiqgin artma-
s1 elektrolitin dissosiasiya derecesini ve buna gore do elektrik ke-
ciriciliyini azaldir. Aydindir ki, kondenslegmis sistemlarde tezyiq
tosirinden hocm doyismesi ¢ox kigik oldugundan zeif elektrolit
mohlullarinin elektrik kegiriciliyino tezyigin hiss olunacaq tesiri
yiiksok tozyiqlerde bag verir. Mas., tozyiqin 2000 atm artmas:
sirke tursusunun xiisusi elektrik kegiriciliyini 40% azaldur.
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Mohlullanin elektrik kegiriciliyini dyrendikde molyar elek-
trik kegiriciliyinden istifado etmok eolverislidir. Molyar elektrik
kegiriciliyi A bir-birinden bir metr mosafodo paralel yerlagen iki
elektrod arasinda olan ve terkibinde bir mol elektrolit saxlayan
mehlulun elektrik kegiriciliyine deyilir.

Xiisusi vo molyar elektrik kegiricikleri arasindaki olags

®

A=V, =% (5.1.1)

Cm

tenliyi ilo miieyyonlegir. Burada V -terkfbinds” 1 mol

clektrolit olan mehlulun m*-le hecmi; c, ——ni%{-la ifade olunan
m

qatiliqdir. Praktikada BS vahidlorden téreme vahidlerden istifade

etmak olar.

Meas., [e]=Sm-sm™; [A]=Sm - sm* - mol™; [c]=mol/i .
10002

c
Molyar elektrik kegiriciliyi moahlulun qatilifi azaldiqca artir

Onda (5.1.1) tonliyi asagidaki formaya diigiir: A =

ve ¢ —> 0 oldugda miloyyen hiidud maksimal giymetine A* (ve

ya AO) yaxinlasir. A (A° )- sonsuz durulagmada molyar elektrik
kegiriciliyi adlanir.

Molyar elektrik kegiriciliyinin yazilist agsagidaki kimi tov-
siyyo olunur: A(OOMgCl:,_,H:,_O, 298K)= 258Sm - sm*mol™

A(0,14gNO,, H,0,298K ) =109,18m - sm*mol™" . Méterizedo
elektrolitin molyar qatiif (oo isaresi sonsuz durulagsmam goste-
rir), elektrolitin formul vahidi, helledici ve temperatur gdsterilir.

Molyar elektrik kegiriciliyinin temperatur asililig

Ay = Aol + (T - 298)]

tenliyi ile mileyyenlesir. Bu tenlik kigik temperatur inter-
vali ligiin dogrudur ve burada « - elektrik kegiriciliyinin tempera-
tur emsalidir.
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Mbohlullarin molyar elektrik kegiriciliyinin ionlarin hereket
siiretinden asililiina baxaq. Qoebul edsk ki, elektrolit mehlulu en
kosiyinin sahosi s m? olan siiso boruya doldurulmusdur, elek-
trodlar arasinda mesafe / m, onlar arasinda potensiallar forqi £
V -dur. Elektrolit mehlulda M, AV_ZV+M T 4+v_M* tenliyi lizro

dissosiasiya edir. Elektrolitin qatihg ¢, mol/m’, dissosiasiya

derocesi «, kation ve anionlarin hereket siiroti u, ve u_
m/san-dir. Borunun en kesiyinden 1 saniyede kegon yiikiin

miqdarim hesablayaq. Kation ve anionlarin mehlulda qatilif

mol | ’ : Kosivi
av,c,, Vo aV._ cm? olacaq. Bir saniyada borunun en kesiyin-

den av,c, su, mol kation kegocek ve onlar av,c,su,z,F Kl
elektrik yiikii dasiyacaqglar, ¢iinki, 1 mol kation z, /' K/ yiik da-
styir. 9ks istigametde anionlar aF v_|z_|u'_scm Kl yiik dasiyacaq-

lar. Ceroyan siddeti / mehlulun en kesiyinden 1 saniyade kegon
imumi ylkiin miqdar oldugundan kation ve anionlarin 1 saniyade
dasidiglan yiiklerin comine beraberdir:

= aF(v+z+u'+ +v_|z_lu )mm

fonlarin heroket siireti %, ve u_ sahenin gorginliyi E//
ile diiz miitenasibidir:

, E : E
U, =u,— Vo u_ =u_—
u, vo u_ ionlann elektrik herekiliyi (miitehorrikliyi)
adlanir. Bunlara ¢ox vaxt sadece ionlarin herakiliyi de deyilir.
Bildiyimiz kimi, elektrolit meahlulunda ionlar onlari ohate
eden hissacikler terefinden miixtelif tesirlere meruz qaldiglarin-
dan daim yerdayigme edirlor. Xarici elektrik sahasi olmadigda bu
yerdeyigsmoler xaotik xarakter dasiywr. Elektrik sahesi oldugda

68



ionlarin xaotik hereketi osasen saxlansa da bir istiqamat iistiinliik
toskil edir. Miisbot ionlar menfi elektroda, menfi ionlar miisbet
clektroda dogru yerdeyismo (migrasiya) edirler. Bu da elektrik
yiiklerinin daginmasim tomin edir. Verilmig név ionun nizamli he-
rekotinin orta siiretinin elektrik sahosi gorginliyine olan nisbatine
hemin ionun herokiliyi (evvellor miitleq siireti) deyilir. Sahenin
gorginliyi vahido baraber olduqda ionun siireti vo herakiliyi adoadi
qiymetce beraber olur.

Sonuncu tenliklerden aliriq:
Esc,,

I=aF(v.z,u, + v_[z_[u_) 512
Digor terefdon R miiqavimetini molyar elekrik kegiriciliyi

A ile ifade etmek olar. p = 2 ve &= Ac, oldugundan
&

/ /
R=p~=
ps sAc,,

Om ganununa géra

& E _ Esc

R l

(5.1.2) vo (5.1.3) tenliklerinin sag teroflerinin boraber-
liyinden aling:

2 (5.1.3)

/\=GF(V z.u +V_|z_]u_) (5.1.4)

A, = Fz,Ju, (5.1.5) hasilino ionun elektrik kegiriciliyi deyilir.
(A}=Fu, ionun ekvivalent elektrik kegiriciliyidir).

Onda A=alv, 4, + v_A)

Qiivvatli elektrolitler iigiin

A=v A +v A

Sonsuz durulasmis mehlullar iigiin a=1 oldugundan
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N =v 2 +v.A (5.1.6)
burada A”® ve A® sonsuz durulagmada ionlarin elektrik
kegiriciliyidir.

(5.1.6) tonliyi hem qiivvetli, hem do zoif elektrolit mah-
lullart iigiin dogru olub, Kolrausun ionlarin herekotinin bir-
brinden asili olmamast qanununu ifade edir. Bu ganuna gore son-
suz durulagsmada ionlar bir-birinden asili olmayaraq heroket edir-
Jor vo moehlulun molyar elektrik kegiriciliyi ionlarin elektrik kegi-
riciliklerinin cemine boraberdir.

Bozi hallarda ekvivalent elektrik kegiriciliyi /A" anlayisin-
dan istifade olunur.

Ar= A _ A

Z,Vv, |Z_ ‘v_

(Elektroneytralliq sortino géro z,v, = |z_|v.)
Onda (5.1.4) tenliyinden aliriq:
N=aF(u,+u)= a N +N)
Sonsuz durulagsmada
N2 =12+ 1°
ifadesini alirng.
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§ 5.1.3. Mohlullarin elektrik kegiriciliyinin elektrohtm

vo holledicinin tobiotinden  asihilig:

Elektrolit mehlullarinin elektrik kegiriciliyi birinci ndvbe-
do elektrolitin ve helledicinin tobistinden asilidir. Ogor sonsuz
durulagdirtlmis sulu mehlullarda ekvivalent elektrik kegiriciliyinin
qiymetlarini miiqayise etsok

A*(tursu) > A* (osas) > A* (duz) miigahide ederik. Elektrik kegi-
riciliyine elektrolitin tobistinin, daha deqiq desok, onu emolo goti-
ren ionlarin tebistinin tesirini miieyyen etmek iigiin sonsuz duru-
lagmada ionlarin elektrik kegiriciklarino baxaq (cedvel 5. 1).

Tonlarin molyar elektrik kegiriciliyi onlarin yiikiinden asili-
dir. Miixtolif ionlart miiqayise ederkon bu faktoru aradan qaldir-
maq Ugtin molyar elektrik kegiriciliyini ionun yiikiine béliirlor.

Mas. A” (SOf‘)=160,04, A“’[%SOE']=80,02. Beloliklo, ionun

elektrik kegiriciliyinin yalmiz ionun herokiliyinden asililif1 nozeoro
alinir.

Codvelden goriiniir ki, H* ve OH~ ionlarinin elektrik
kegiriciliyi diger ionlardan xeyli yiiksokdir. Eyni zamanda bu ion-
larin rekombinasiyasi halledicinin (suyun) molekulunu verir.

0\. \0 x
S e

“



Cadvel 5.1
Sonsuz durulagsmig sulu mehlullarda 298 K-de ionlarm molyar

elektrik kegiriciliyi

fon A°,0m™ -mol™ - sm® 0 0
rkﬂ‘s ' A rs.‘oks ' A

H* 349,8 - -
Li* 38,7 0,68 2,37
Na* 50,1 0,98 1,83
K* 73,5 1,33 1,25
Cs* 77,2 1,65 1,19
NH 73,5 - 1,25
;—Ca 24 59,2 1,04 3,09
1, 2e 52,8 0,83 3,46

_5_ M

OH~ 198,3 = -
F- 55.4 1,23 1,66
Cl- 76,4 1,81 1,20
J- 76,8 2,20 1,19
NO; : 71,5 = 1,28
CZO_; 67,4 - 1,36
-QI-SO > 80,0 - 2,30
9 i 2,65

iE or 69,3 6

* Codvelde hemginin ionlarn kristallografik ve «Stoks» radiuslan da verilmig-
dir.

Buna analoji olaraq sulfat tursusunun halledici oldugu mahlullarda
HSO, ionlarin elektrik kegiriciliyi digor ionlarin elektrik
~ ~ K0 ve 100 defe bdyiik olur. Bu ciir miinasibatlor
"™ ionu emole getiren diger hellediciler
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ti¢lin do xarakterikdir. Buradan goriiniir ki, halledicinin 6z-6ziine
ionlasma moehsulu olan ionlar lglin horeket mexanizmi diger ion-
lardan mahiyyetco ferglenir. Bu mexanizmin ideyas1 Qrotqus toro-
finden 1809-cu ilde verilmigdir vo sonradan inkisaf etdirilmisdir
(Qrotqusun elektrolitik pargalanma nezeriyyesine gére mehlulda
suyun elektrolizi zamam hidrogen ve oksigenin daginmasi su mo-
lekullarinin parcalanmasi aktlarmin bir-birini avezlemesi yolu ile
bas verir).

Holledici ionunun hereket mexanizmi iki yolla bas verir.
Birinci halda, biitiin ionlarda oldugu kimi, ion elektrik sahesinin
tosiri naticesindo holledici kiitlosine noazeren yerini deyisir (clek-
tromiqrasiya bag verir). Bu yolla elektrik kegiriciliyi ciizidir. Ikinci
halda qonsu holledici molekuluna protonun daginmasi istiqameot-
lonmis kimyevi reaksiya ile bas verir:

H* ion iigiin
H H H H

| | |

H-O-H .. O-H —— H -0 ..H-0-  (5.16a)
O H" ion iigiin
H H H
O -

H
=0 i H =0 —=3 Cl—-

H (5.1.6.b)

Belo morheloaler neticesinde hissocik fozada yerini kifayot
qoder deyismir, ancaq yiik uzaq mesafeye Gtiiriiliir (estafet mexa-
nizmi).

Protonun su molekulunda OH qahgindan qopma enerjisi
hidroksonium ionunda su molekulundan  qopma enerjisinden
bdyiikdiir. Ona gére de (5.1.6a) aktlarinin ehtimali (5.1.6b) aktla-
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rindan boyiikdiir ve neticede H' ionlarinin elektrik kegiriciliyi OH
ionlarindan bdyiik olur.
jonlarin hereket siireti sahenin gerginliyi ve miihitin
miigavimeti ilo gertlonir. Miihitin miiqavimati onun 6zliliiyli ve
herokot edon ionun olgiisiinden asilidir. Sferik simmetrik ionlar
{iglin Stoks qanununa gore
Vi

u=—"-— 51.7
- (5.1.7)

yazmaq olar. Burada u,r, f -D:ionun siireti, radiusu vo ona
tosir eden qiivvedir; 77-miihitin 6zI0gudiir.

Bu formul miihitin molekulyar qurulusunu nozere almadan
kiiroeciyin fasilesiz mithitde hereketi ligiin ¢ixarildig tigiin bu for-
mulu ionlarin horeketine tetbiq etmok tam ciddi deyil. Yoni Stoks
formulu radiusu helledici molekullarimn radiusundan boytik
kiirociklor iigiin dogrudur. Ancaq yene do iddia etmak olar ki,
olgiisii halledici molekullarinin 6lgiisii ile eyni tertibde olan ionla-
rin siireti f artdiqca artacaq, radius artdiqca azalacaq (5.1.7) ten-
liyi tocriibi naticelerle yaxs1 uygunlastr. Goriinilir nezere alinmay-
an miixtoelif faktorlar bir-birini kompense edir).

[onlarin elektrik horakiliyi hagqinda melumatlar gosterir ki,
(cedvel 5.1.), ionlarin kristal qofesdoki radiuslart mehlullarda
saxlanilmir. Mas., kristal qefosde qgelovi metal ionlarmin radiusu
Li*. Na*, K, Cs" sirasinda qanunauygun artir.

Oger sulu mohlullarda ionlarin olgiilerinin doyigmesi bu
ciir olsaydi, onda litium ionlarinin siireti on boylik, sezium ionlari-
ninki on kigik olardi. Hegigetdo ise oksinadir. Li* ionundan Cs*
ionuna kegdikde molyar elektrik kegiriciliyi artir, yoni bu istiqa-
matde ionlarin herekiliyi (siireti) artir (Ionlar ii¢iin molyar elektrik
kegiriciliyi 4, = F IZ,. |uf. ). Bu onu gosterir ki, sulu mehlullarda Cs"

ionundan Li* ionuna dofru ion radiusu boyiiyiir. Aydmdir ki, bu
boyiime hidratlagmanin neticesidir. Hidratlagmis Li" ionlarinin ra-
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diusu hidratlasmis Cs* ionlarinin radiusundan (ryors) bOYViik olur.
(cedvel 5.1) :

(5.1.7) tenliyinden

Aofyo = const = EH[ZL + 5;) (5.1.8)
6r\r. r

almir. A’ sonsuz durulagmada (sifir qatiligda) molyar
elektrik keg¢iriciliyi; ?70- tomiz helledicinin ozliliyiidiir. (5.1.8)
tenliyinin sag torefindeki kemiyyetler temperatur vo holledicinin
tobiatinden asili deyil. Okser elektrolitler iigiin Aoﬂo hasilinin
temperaturdan asihhipn A° ve T]O-in temperatur asililifindan gox
zoifdir. (Ozliilitylin 77 deyismesi mehlulun temperaturunun doy-

ismosi hesabina bag verir. Temperatur deyisdikde A’ ve 770 kes-
kin deyisirler. Lakin onlann hasilinin doyismesi zeif olur). Kristal
qofesde radiusu boyiik olan, yeni pis solvatlasan ionlar saxlayan

elektrolitler tigiin Aoﬂo =const qaydast daha yaxsi Odenilir.
Analoji ifadeni ion elektrik kegiriciliyi {igiin de yazmagq olar:
2’n° = const
Bu qayda Li" ionuna totbiq olunmur (radiusu kigikdir, yaxst
solvatlasir).

Qeyd edek ki, miixtelif hollediciler iigin A’7° = const
qaydasi praktiki olaraq 6denilmir.
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§ 5.1.4. Moahlullann elektrik kegiriciliyinin

elektrolitin gatiligindan asililig1

Verilmis elektrolit mahlulu ligiin elektrik kegiriciliyinin qa-
tiligdan asihlig iki faktorla olagedardir: 1) elektrolitin dissosiasiya
derocesi; 2) ionlar arasinda elektrik qarsiliqh tesiri.

Mohlulda elektrolitin qatilig1 artdiqca dissosiasiya deracesi
azalir ve ionlar arasinda elektrostatik garsiliqli tesir giiclonir. Ne-
ticede molyar elektrik kegiriciliyi azalir.

Molyar elektrik kegiriciliyinin qatiliqdan asililigim ifade
eden iimumi tonliyi miieyyen edok. Bunun tigtin (5.1.4) ifadesini

A= 15‘(1/4,2);',;:'D +v_|z_ \uf’)
ifadesine bolek. Onda alariq (elektroneytralliq sortine gére

v.z, = V_|z_|)

A u tu
A* u, +u”
Ve ya
A=of A* (56.1.9)
u, +u_ : ; i w s
Burada f, =-——— ifadesi elektrik kegiriciliyi omsal
u, +u_
adlanur.

Zoif elektrolitlorin duru meahlullarinda ionlar_ar-asmda elek-
trostatik qarsiligli tesir zeifdir. Ona gore de

- +] o0
u, +u_~u, +u

Uygun olaraq f, =1. Onda (5.1.9) tenliyinden A = aA”
ve ya

o= (5.1.10)



Beloliklo, zoif elektrolitlorin duru mohlullarinda molyar
elektrik kegiriciliyi qatiliqdan asili olaraq ona gére doyigir ki, dis-
sosiasiya derocesi @ qatiliqdan asili olaraq doyisir. Buna gore de
zoif elektrolitlarin dissosiasiya dorecesini onlarin mohlullarinmn
clektrik kegiriciliyino gére teyin etmok olar. Zoif elektrolitin
molyar elektrik kegiriciliyinin qatiliqdan asililigim ifads edok. Bu-
nun tgiin kiitlalerin tesir qanununa goro qatiliqla dissosiasiya de-
rocesi arasinda asihiligs miioyyon edek. Bir-bir valentli zoif elek-
trolitlerin dissosiasiyas: iigiin tarazliq sabiti

Ko 00

a
Burada a, =g_=ca Vs , a-dissosiasiya etmemis mole-
kullarmn aktivliyidir. a =c(l-a)y. y =1 gebul etsak

2
cax
K=

;Vf alariq.
-

Zoif elektrolitlorin duru mehlullar iigiin 7+ ~1.Onda

K= ¢ (5.1.11)

-«
olur. Buradan

G-nin  kigik  qiymetlerinde 1—g =1 oldugundan

[

c
(5.1.10) tenliyinde sonuncu tenlikleri nozere alsaq

Aszh+@—1m
2c K
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A= £<—-/\fc> (1— a =1 oldugda)
¢

aliriq. Sonuncu ifadelerden goriiniir ki, qatihq artdigca zoif
elektrolitin molyar elektrik kegiriciliyi keskin azalir.
(5.1.11) tenliyinde (5.1.10) ifadesini nazero alsaq

B Ac
AN (A° —A)

Tonlikde miixtalif gevrilmaloer aparsaq

1
*“l‘—z—w‘{“ mlz -Ac
A A ANK

alariq.

1
ifadosini alariq. Goriindiiyii kimi, T f(Ac) asilibg

. , ; : 1
xottidir. Xottin ordinat oxundan kesdiyi parga F—dir. Xattin

meyl bucafinin tangensi ga . Onlarin giymetlarini

_ 1

(A")'K
bilorok A” ve K -min giymetlorini hesablamagq olar. Ancaq naze-
ro almaq lazimdir ki, bu ciir tapilmus dissosiasiya sabiti termodi-
namiki deyil. Sonuncunu elektrik kegiriciliyine aid molumatlardan
daha miirokkeb iisulla hesablamaq olur.

Zoif elektrolitlorin gati moehlullarinda elektrik kegiriciliyi
omsalim ve elektrolit ionlarinmn aktivlik emsalim nezoro almaq
lazimdir.

Qiivvatli elektrolitlor tigin @ =1 oldugundan (5.1.9) ten-
liyinden

A= f, A" (5.1.12)
Belolikle, qiivvetli elektrolit mohlullarinda molyar elektrik
kegiriciliyinin qatihqdan asili olaraq deyismesi elektrik kegiriciliyi
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omsall ile, yoni elektrostatik qarsiliqli tesirlerinin onlarin heroket
siirotine tosiri ile sortlonir.

Qiivvetli elektrolitlorin molyar elektrik kegiriciliyi zeif
elektrolitlore nezeren qatiliqdan daha az asihidir (gekil 5.1). Bu
onunla izah olunur ki, qiivvetli elektrolit mohlulunda elektrik kegi-
riciliyi emsali zoif elektrolit moahlulunda dissosiasiya derecesine
nazeren qatiliqdan daha zeif asilidir.

0,01 mol/l qatihqlardan asag gatiliglarda molyar elektrik
kegiriciliyinin qatiligdan asililii Kolrausun empirik kvadrat kok
qanunu ile miteyyenlosir:

A=A~ Afe (5.1.13)
Burada A4 helledicinin tebistinden ve temperaturdan asihi

olan emsaldir.
A —+Jc koordinatlarinda bu tonliyo diiz xett uygun gelir.
Miixtelif qatiliglarda tecriibi toyin olunmus A -nin giymetlorine
psason qurulumus A= f (\/E ) asthihifim ¢ =0 qatihifina ekstra-

polyasiya etmeklo A” -un qiymetini tapmagq olar.

L.
r

C

Sokil 5.1. Zeif vo qiivvetli elektrolitlerin molyar elektrik kegiriciliyi-
nin elektrolitin qatihigindan asililig.
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Zoif elektrolit mohlullarinda A ve /¢ arasinda xatti asili-
liq miisahide olunmur. Toecriibe gosterir ki, qatiliq azaldiqca A
¢ox zeif artir, yalmz ¢ox kigik qatiliglarda artim siiretli olur. Bu
oziinemexsusluga gore zeif -elektrolitlor {iglin A®-un qiymoti
(5.1.6) tenliyina gore tapilir. fonlar iigiin uygun giymetler melu-
mat kitabindan gétiiriiliir. A®-un qiymsetini kombine tsulu ile de
tapmagq olar. Mas., sirke tursusu iigiin

ACuycoon = Nerycoona + Nt = Ny

Bu iisulu qiivvaetli elektrolitlere do tetbiq etmak olar.

Qiivvetli elektrolit mehlullarinin xiisusi elektrik keg¢irici-
liyinin gatiligdan asililifina baxaq. (5.1.1) ve (5.1.12) tenlikle-
rinden aliriq:

w=C, AT

Bu tonlik miirekkeb xarakter dagityir. Duru mohlullarda
S 1 ve xiisusi elektrik kegiriciliyi qatiligla diiz miitenasib ola-
raq artir. Qatiliq artdiqca f, azalir ve diiz miitenasiblik pozulur.
Boyiik qatiliglarda f, -nin azalmasi qatiligin artmasindan daha

siiratli bas verorse, onda &= f (Cm) asililiglarinda maksimum
miigahide olunur (sekil 5.2).

Qiivvetli elektrolitlorin elektrostatik nazeriyyesi esasinda
Debay, Hiikkel vo Onzager qiivvetli elektrolitloerin ¢ox duru moh-
lullarinin molyar elektrik kegiriciliyi tligiin ifade almigslar. Elektro-
litin qatihigr deyisdikco qiivvetli elektrolit mohlullarinin molyar
elektrik kegiriciliyinin deyigmesi ionlar arasi elektrostatik qarsiligh
tosirin ionlarin heroketini longitmesi ile izah olunur. Mahlulun
qatih@ artdiqca ionlar bir-birine yaxmlagirlar vo onlar arasinda
elektrostatik qarsiligh tesir giliclenir. Bu zaman ionlarin elektrosta-
tik garsiligh lengimasini doguran iki effekt nezere alinir: elektro-
foretik (kataforetik) vo relaksasiya.
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Elektroforetik effekti basa diismok Uglin nozere alaq ki,
elektrolit mohlulunda her bir ion ion atmosferi ilo ohate olunmus-
dur. fon ve ion atmosferinin yiikleri adedi giymoetco boraber vo
isaroce oksdir. Xarici elektrik sahesinin tesiri noticesinde morkezi
ion ve ion atmosferi aks istigamotlorde herokot edirler. Mohluld-
biitiin ionlar hidratlasdiqlarindan merkezi jonun U, stireti ilo here-
keti torpenmez miihitde deyil, v, (ion atmosferinin horoket siire-
ti) siiroti ile heroket eden miihitde bag verir. Siirtiinme qiivvesi
hissaciyin hereket siiretine miitenasib oldugundan real mohlullar-
da

Yrou =K, (Uf o Ura)

Ideal mohlulda siirtiinme giivvosi

Yideat = k0,

tenliyi ilo miieyyenlosir. Burada kg daxili siirtiinme omsa-
lidir. Elektrik kegiriciliyinin azalmas: siirtiinme qlivvesinin artmasi
ile miitonasibdir. Dger bu effekt noticosinde molyar elektrik kegi-
riciliyinin azalmasini AA, isaro etsok, onda

A‘}\1 = f(yreaf - yfdeal)

fon atmosferinin merkezi iona oks istiqgametde heroket et-
mosi neticesinde yaranan olave siirtiinme quvvesi elektroforetik
siirtiinme qiivvasi, bu qiivvenin tesiri noticesinds longitme effekti
elektroforetik effekt adlanur.
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5 10 ¢mol/1 15

Sekil 5.2. Qiivvetli elektrolitlorin xiisusi elektrik kegiriciliyinin elek-
trolitin qatthgindan asililig

Relaksasiya longitme effekti de ion atmosferinin ionun he-
roketine tesiri ilo olagedardir. Xarici elektrik sahasinin tesiri ne-
ticosinde merkezi ion ion atmosferinin merkezinden kenara ¢ixir.
fonun yeni yerinde onun strafinda yeni ion atmosferi yaranir. Ov-
volki ion atmosferi dagilir. fon atmosfeninin emale geimasi veo
dagilmasi gox bdyiik, lakin sonlu siiretle bag verir. Bu siiret relak-
sasiya miiddoti ile xarakterize olunur. Relaksasiya miiddetine ion
atmosferinin emolo golmesi vo ya dagilmasinin siiret sabitinin ter-
si olan kemiyyet kimi baxmagq olar. Relaksasiya miiddati mehlu-
lun ion giivvesinden, ozliliiyiinden ve dielektrik niifuzlugundan
asihdir ve asagidaki tonliklo miieyyonlesir:

k

Tt
KTy
Burada k,- mehlulun daxili siirtinme emsali; & -Bolsman

- 1
sabiti; T-miitloq temperatur; —-Debay-Hiikkel nazeriyyesine gére
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ion atmosferinin xarakteristik radiusudur. Bir-bir valentli elektro-
litlarin sulu mehlullan iigiin tonlik asagidaki soklo diisiir:

T= l1 0" [san]
c

burada c¢- elektrolitin mol/l ile ifado olunmus gatiligidir.
0,1 M NaCl mohlulu iigiin 7 =10"°san, 0,001 M NaCl mohlulu

iiclin 7=10"san. Bu gosterir ki, ion atmosferi ani yaranmur.
Elektrik sahesinin tesiri noticesinde morkezi ion heroket etdikdo
miioyyon bir miiddet kegir ki, bu miiddetds kohno ion atmosferi
dagilmur, yeni ion atmosferi yaranmur. Buna gora de ionun arxa-
sinda hemiso oks isarali yiiklerin artighig1 olur ve bu halda yara-
nan cozbetmo elektrik giivvelori ionun heroketini longidir. Bu,
relaksasiya longitme effekti adlanir. Bu effekt noticosindo molyar
clektrik kegiriciliyinin deyismesini AA, ile isaro etsek, onda ve-
rilmiy qatiliqda elektrik kegiriciliyi
A=A —(AA, +AA,) (5.1.14)
Debay ve Hitkkel AA, vo AA, iigiin ifadoler almilar.
Onlarin hesablamalari Onzager terofinden tekmillogdirilmisdir.
Onzager nozara almugdir ki, jonlarin heroketi diiz xott iizro bag
vermir vo ion atmosferi statistik qurumdur. fonlarin ol¢tisiinii ne-
zero almadiqda ekvivalent elektrik kegiriciliyi {igiin Onzager ton-
liyi agagidak: kimidir:

L2 ¥ L2
A‘:A‘OW[IZ’;‘] F~ A% +(z++|z_D F }Z (5.1.15)

127N eRT 1+.Jg 62N ,7p

lonlarin 8lgiisiinii nezere aldiqda bu tenlikde ¥ ovezine

- ifadesi gotiirilir. Burada & -helledicinin  dielektrik
1+ ya

niifuziugu; 77- helledicinin ozliiliiyiidiir (puaz);
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_ 2| XX
- Z. +[z_‘ ‘z_‘ﬂﬁ +z, A
Simmetrik elektrolitler iigiin g =0,5.

Bir-bir valentli giivvetli elektrolitler {igiin
A=A - (BA° + B, Ne (5.1.16)

B, vo B, helledicinin tebietinden vo temperaturdan asih
omsallardir. Sulu mehlullar d¢iin 298K temperaturda B,=0,23;
B,=60,65. Bu halda nozero almir ki, molyar elektrik kegciriciliyi
ve qatiliq [A]=Sm-sm® -mol™'; [c]=mol/l vahidleri ilo veril-
misdir.

. (5.1.15), (5.1.16) tenliklori duru mohlullar iiglin Kolrau-
sun kvadrat kék ganununu (5.1.13 tenliyi) nezeri osaslandirr.
Gorundiiyii kimi, Onzager tenliyinden verilmis elektrolit iigiin
Kolraus tenliyindoki A sabitini hesablamaq olar.

Onzager tenliyi Kolrausun kvadrat kék qanununun tetbiq
olundugu qatiliglarda tecriibi neticelerlo yaxst uygunlasir. Qatilig
artdigda tacriibi noticelorle uygunlagma pislesir. Empirik sabit
olan ionlarin orta diametrini vo Ozliililyiin tecriibi giymetlerinin
nazere alinmasi Onzager tenliyinin nisbaton daha yiiksek gatiligh
moehlullara tetbigine imkan verir. Ancag bu halda alinan tenlikler
miirokkeb olduglarindan onlarin praktiki ohemiyyeti az olur. Mes.
Onzager-Fuoss tenliyinde |

A=A —(BA° + B, Ne + Eclge + Ic (5.1.17)

yeni hadlar alave olunur. Burada E ve [ sabitlordir.

Qati mohlullar t¢iin empirik formullardan istifade edilir.
Tecriibi naticolorle yaxst uygunlasan formullardan biri do Sidlov-
ski tenliydir:
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3
A=A~ (BA® + BNe + & + Bec? (5.1.18)

Burada B- empirik sabitdir. B,, B,, c¢,& kemiyyetlori
(5.1.15)- (5.1.16) tonliklerindoki kimidir.

Elektrolit moahlullarinin elektrik kegiriciliyi nezeriyyesinde
istenilen tip elektrolit {igiin A -nin qatiligdan asilihigi ganuna-
uygunluglarini eyni yanagmadan tesvir etmoyo ¢alisirlar. Onzager
vo Fuossa goro

A=alA’ - (BA + B, Wea + plca) (5.1.19)

tonliyi hem zeif, hem do giivvetli elektrolitloro totbiq oluna

biler. & kigik oldugda tenlikds ikinci ve tgtincii hodleri nozere

almamaq olar. Bu halda zeif elektrolitler iiciin xarakter olan

(5.1.10) tenliyi alinir. @ —1 olduqda (5.1.19) tonliyi qiivvetli

elektrolitlorin xassolarini tosvir eden Onzager-Fuoss tenliyina gev-
rilir.

§5.1.5 Vin vo Debay -Falkenhagen effektlori

Qiivvatli elektrolitlorin elektrik kegiriciliyi zoif elektrik sa-
helerinda (10*V/m) sahenin gerginliyinden asih deyil. Elektrik
sahosinin yiiksek gerginliklerinde (10"V/m) Vin elektrik kegirici-
liyin artmasini mitsahide etmigdir. O, miioyyen etmigdir ki, elek-
trik sahesinin gorginliyi artdiqca elektrik kegiriciliyi artir vo ger-
ginliyin boyiik qiymetlorinde A°-a yaxinlasir. Bu, Vinin birinci
effekti adlanir.

Debay-Hiikkel-Onzager nezeriyyesi bu effekti asagidaki
kimi izah edir. Elektrik sahosinin yiiksok gorginliklerinde ionlar
¢ox yliksek horekat siiratine malik olurlar ve ionun etrafinda ion
atmosferi emalo gole bilmir (ionun yeni yerinde onun otrafinda
ion atmosferi yaranana qeder ion ion atmosferindon kenara gixir).
lon atmosferi yarana bilmadiyinden onunla slagedar olan elektro-
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forctik vo  relaksasiya longitme  effektlori  itocekdir.
(AA, =0;AA, =0). Onda (5.1.14) tenliyinden A = A° alnir.
Zpif elektrolitlorin moehlullarinda da elektrik kegiriciliyi
elektrik sahesinin gerginliyi artdiqca artir. Vinin ikinci effekti ad-
lanan bu hadise elektrik sahesinin zeif elektrolitlorin dissosiasiya-

sina tosirini oks etdirir. Maos., zoif HA tursusunun sulu mohlulunda
dinamik

Kd
HA+H,0”H,0" + A
Kr

tarazligi moévcuddur. Burada k; ve k, — tursunun dissosiasiyasinin
ve ionlarin rekombinasiyasinin siiret sabitleridir. Onlarin nisbeti
tursunun dissosiasiya sabitini verir:

K =ky/k,

Onzager gostormigdir ki, dissosiasiya siireti xarici elektrik
sahesinin tesiri ile artir, rekombinasiya siiratine ise elektrik saheosi
tosir gostermir. Ona gora do sahanin gorginliyi artdiqca k, , ham-
¢inin K, artir. Neticede zaif elektrolitin dissosiasiyasi giiclenir ve
onun elektrik kegciriciliyi artir. Onzager torefinden hesablanmis
dissosiasiya sabitlerinin nisbi artimi Vinin tecriibi miisahidaleri ila
yaxst uygunlagir.

Debay ve Falkenhagen gostermisler ki, deyisen elektrik
sahosinin reqs periodu ion atmosferinin relaksasiya miiddeti ile
eyni tertibde olduqda elektrolit mehlullaninin elektrik kegirictliyi
artmalidir. Sonradan bu, tecriibade miisahido olunub ve Debay-
Falkenhagen effekti adlanir. Haqigeten de elektrik sahesinin tez-
liyi 1MHs vo daha boyiik oldugda molyar elektrik kegiriciliyi artir

vo A”-dan bir qoeder kigik qiymete malik olur. Bu effekt do ion
atmosferinin movcudlugu ile sertlonir. Belo ki, elektrik sahasinin
yiiksak tezliklerinde ionlar mehlulda irelilome hereketi deyil, sa-
he istigametine paralel istiqamstde reqsi horoket edirlor. Bu halda
morkezi ion ion atmosferinden kenara ¢ixa bilmir. Naticeds ion
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atmosferi dagilmir ve praktiki olaraq simmetrikliyini saxlayir. Bu-

na gore de ion atmosferinin asimmetrikliyi ilo sortlonen (ion at-

mosferinin yaranmast ve dagilmas: ilo sortlonon) relaksasiya lo-

ngidici effekti itir. AA, =0. Onda (5.1.14) tonliyinden
Azﬁ—Am

alinir.
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§5.1.6 Tonlann kéciiriilmo adadi vo onlarm

toyin iisullari

Elektrolit mahlullarinda yiik dasiyicilart ionlardir. Veril-
mis elektrolit mohlulunda kation vo anionlarin harokiliklori
(miitloq siiratlori) miixtalif oldugundan, onlarin dasidiglar: elek-
trik yiikiiniin miqdar miixtalif olacaq.

Horokiliklori boyiik olan ionlar yiikiin daha ¢ox hissosini
dasiyacaglar. Verilmis név ionun dasidig yiikiin hissesino homin
ionun kéciiriilma adadi deyilir. Yani, verilmis nov ionun dasidigl
yiikiin miqdarinin iimumi daginan yiikiin migdarina olan nisbati-
na homin ionun kéciiriilma adadi deyilir. Kation vo anionlar tigiin

kogiirillma adadi uygun olaraq ¢, ve £_ ilo isars olunur.

p o= Q+ ot = Q- -
' Q+ + Q— - Q+ + Q-
buradaQ), vo @ kation va anionlarin daspidigr yiikiin
mig-daridir.
Bu tonlikdon #, +7_=1 almir. Umumiyystlo, yiikda-
siyicilarinin sayindan asili olmayaraq

(5.1.20)

] : t, =1 (5.1.21)
0 2= 5

(5.1. 2) tenliyinds Q =I7 (7-zamandir) oldugunu nazors
alsaq, onda

Q. =aFv. zu,

Esc_,

Q =aFv_|z|u. %

Axiriner ifadelori (5.1.20) tanliyinds yerina qoyub, e]ektro—
neytralliq sortina géro Vv,z, =V lz l oldugunu noazors alsaq
asagidaki ifadoalori alariq:
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L e

f,=—t s f = (5.1.22)
U, +u U, +u_

Bu tonliklorden goriindityi kimi, harakiliklori béyiik olan
ionlar yiikiin daha ¢ox hissasini dasiyirlar.

Ancaq, bu mohlulun elektroneytralliginin pozulmasina
deil, katod vo anod strafinda elektrolitin qatiigmin miixtalif ciir
dayismasina sobab olur.i‘g

[onlarin kégiirilfa~odadi ilo ionlarin elektrik kegiriciliyi

(/"L,. =F |z,. !ur ) arasinda alags beladir:

/1___ F’z_'u_ - Iz_lu_ R lz_ |r_

fonun ekvivalent elektrik kegiriciliyi (/1: =Fu, ) liciin

Ao Pz _zu, 2z, (5.1.23)

L u o,

‘ P u
Qiivvatli elektrolitlor iigin A=v, A, +v_A4_ oldugundan
v A, =t Avov.i =tA (5.1.24)

Ekvivalent elektrik kegiricilari iigiin
/1: = t+A' vo A =t AN
Zaif elektrolitlor iigiin bu ifadoler asagidak sakla diisiir:
av, A =tA vsal =tA

fonlarin kégiiriilme adadi izolo olunmus ionu deyil, veril-
mis elektrolitds olan ionu xarakteriza edir. Ona gors do eyni bir
ionun miixtalif elektrolitlords kogiiriilms ododlori miixtalif olaca-
qdir. Ionlarin kégtiriilms adadi elektrolitin noviindon basqa, ham-

¢inin elektrolitin qatiigindan da asilidir. Tacriibi naticolora asasan
asafidaki qaydalar1 miiayyan etmak olar: 1) agar kégiirtilma adadi

t,~0,5 olarsa, onda gatihgdan g¢ox zsif asihdir; 2) agor
kogiiriilme adadi ¢, < 0,5, onda qatiliq artdigca kégiiriilmo adadi
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kigilir; 3) agor ¢, >0,5, onda qatihq artdigca kégiiriilmo odadi
artir.

Qeyd edok ki, kdgiiriilma adadinin gatiligdan asili olaraq
doyismasi elektrik kegiriciliyinin gqatiligdan asii olaraq doyismo-
sindon zaif olur. 0,2 mol/l gatihglardan asagida kogiiriilmo adadi-
nin qatibqdan asiilign gox zeif olur. Qati mohlulda ionun
kogiiriilma adadi moanfi kemiyyat va ya vahiddsn boyiik ola bilor.
Bu, adaton ionun miirakkab komplekslor omolo gotirmosi ilo izah
olunur. Mas, kalium-sianid artighifinda gétiiriilmiis giimis-sianid
mohlulunda giimiisiin kogiiriilmoe adadi monfidir. Bu mohlulda
giimiis kompleks anionun torkibina daxildir vo elektrik sahosi to-
sirindon anoda dogru horakat edir.

Kdgiiriilmo adadine qatiiga nozoran temperatur daha giiclii
tosir gostorir. Temperatur artdiqca ionlarin harokilikleri do artir,
ancaq bu artim miixtslif ionlar iigiin miixtalif olur . Ona gora da

kogtiriilmo adadi temperaturdan asili olur. Tacriibi melumatlara
osason asagidaki naticolore golmok olar: temperatur artdigea
ionlarin kogiiriilma adadlori barabarlassirlor. Yani, ¢, > 0,5 olarsa,

temperatur artdiqca azalir; ¢, <0,5 olarsa, temperatur artdiqca

artir; ¢, 0,5 olarsa, temperaturdan gox zaif asiidir. Ancaq, na-

zora almaq lazimdir ki, bu naticolor iimumi xarakter dagtyir vo
onlardan konaragixmalar miimkiindiir.

Kogiiriilma odadini miixtalif iisullarla toyin edirlor: Hittorf
iisulu ila, harokat edan sarhad iisulu ils va kogiiriilme olan gatilig
dovralarinin komayi ilo (II hissada baxilacaq).

Hittorf iisulunda elektroliz zamani katod vo anod strafinda
elektrolitin qatihginin dayismoasine gore ionlarin kégiiriilma ado-
dini toyin edirlor. Bildiyimiz kimi, elektrik sahasinds kation va
anionlarin horakat siiratinin miixtalif olmasi onlarin miixtolif mig-
darda elektrik yiikii kegirmasina sobab olur. Bu, mohlulun elek-
troneytralhiginin pozulmasi ilo deyil, katod vo anod strafinda
elektrolitin qatiiginin miixtolif ciir doyismesi ilo naticslonir. fon-
larin kogiiriilmo adadi ils katod vs anod astrafinda elektrolitin qa-
tiliginin daylsmam arasinda slaqani miisyyan etmak tigiin elektro-
liz prosesinin material balansim tortib etmok lazimdir. $akil 5.3-
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ds xlorid turgusu mahlulunun elektroliz sxemi verilmisdir. Elek-
trodlar inert metaldan (Pt) hazirlanmigdir. Elektrodlar arasi faza
1ki moasamoli diafragma vasitasilo iig hissaya bdliinmiisdiir: katod,
orta vo anod bolmoaleri. Ogar mahluldan 1 faradey yiik kegarsa,

onda Faradey qanununa géro elektrodlarda 1 mol H™* va 1 mol
Cl” ionlan yiiksiizlogacokdir:

- 1
Katodda ? s & +e_>5H2

Anodda Cl-—e— %C’l2

Bu zaman mohlulda ¢, mol A" kationu anod bélmasin-

dan katod bolmasina vo #. mol C/™ anionu katod bélmasindan
anod bélmasins kegir. Kationlar mohlulun verilmis en kasiyindon
anoddan katoda dogru ¢, F' yiikii, anionlar iss aks istigamoatda

t " yiki kegirirlor. Kation ve anionlar birlikda elektrolit moh-

lulunun en kosiyinden ¢, F' +¢_F =1F kulon elektrik yiikii kegi-
rirler.

H"va CI” ionlarinin material balansimi tortib edak.
Mohluldan 1F yiik ke¢dikdoa katod bdlmosinds elektroliz natico-

sinda //* ionlarinin migdar1 1 mol azalir. Orta bdlmadon katod
bélmasina ¢, mol H "' ionu daxil olur, katod bélmasindon orta
bolmays t_ mol CI™ ionu kegir. Belolikla, katod bélmasinde H*
va CI” ionlarinin material balansim aliniq:
-1H "+t H -t CI" =-(1-t)H" —-t.CI”
(5.1.21) ifadasini nazars alsaq, alariq
-t H* -t ClI" =—t_HCI

Belalikls, elektrolizerdan 1F elektrik yiiki kegdikds katod

bélmasinds HCl-un miqdar1 ¢ mol azalir.
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Diafragmalar

Pt katod

Sokil 5.3H *vo Cl ionlanmmn kégiiriilma ododini tayin etmok
iigiin C! mohlulunun elektroliz sxemi

Elektrolizerdon 1F yiik kegdikde anod bélmesinde CI~
ionlarinin miqdar elektroliz naticasinds 1 mol azalir. Orta bol-

modan anod bdlmasine 7 mol CI™ ionu daxil olur. Anod bdl-
mosindon orta bolmoya £, mol H" ionu kegir. Naticads anod

bdlmoasinds H " va CI™ ionlarmin material balansini aliriq:

—t H"-1CI" +t CI" ==t H" = (1-t_)CI" =
=—t H" —t,Cl" =-t HCI

Material balansindan gériindiiyii kimi, elektrolizerdon 1F
elektrik yiikii kegdikds anod bélmasinds HCl-un miqdari ¢, mol
azalir.

Orta bdlmade HCl-un miqdari doyismir. Ciinki, orta bol-
moays daxil olan va orta bdlmadon ¢ixan Hve CI™ ionlarmin
miqdarlari barabordir: '

—t.H +t, H +1 Cl" =t Cl" =0

Ogar elektrolizerdon Q kulon elektrik yiikii kegdikdo ka-
tod bslmasinde HCl-un miqdar1 An, mol, anod bélmasinds An,,
mol azalarsa, onda asagidaki miinasibatlor dogru olar:
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FAn, FAn, t  An,
f, =t a. o : (5.1.25)

- Q L S Q ) t‘+ Ana 3

(5.1.25) tanliyi elektrodlar inert material oldugda (holl ol-
mayan olduqda) dogrudur.

Elektrodlar inert material olmadigda bazon yalniz bir io-
nun kogiiriilma adadini bu iisulla tayin etmok olur. Mos., elek-
trodlar mis oldugda CuSOs mohlulunun elektrolizi zaman ka-

todda Cu™" ionu yiiksiizlogir:
Cu* +2e — Cu
Anodda misin holl olmasi bas verir:

Cu—> Cu** +2e
Bu elektrolitdon 1F elektrik yiikii kegcdikda anoddan anod

1 1
bilmasing Emol Cu”" ionu kegir. Katod bdlmasinda E mol

Cu® ionu yiksiizlosir, yoniCu*" ionlarinin miqdan elektroliz

. 1 E . .
naticesinds P mol azalir. Cu** vo SO} ionlarinin kégiiriilmasi-

. i . 2 2— .
ni nazara alsaq, katod vs anod bélmelorinds Cu™* va SO, ion-

larmin material balansi asagidaki kimi olar:
katod bélmasinda

—lCu2+ +t+lCu2+ ——t_lSOf_ =
2 2 2
1 2+ 1 i 1
==t —Cu” -t —80; =—t_—CuSO,
2 2 2

anod bélmasinda

Lew - t, Leu +t lSOj‘ =
2 2 2

e lC'u2+ +1 lSO:' — % 4 —I—C'uSO4
2 2 2
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1
Beloliklo, CuSO, -un migdar katod bdlmasinda Et_

1
mol (1ekv) azalir, anod bolmesinda 51‘_ mol (lekv) artir.

Bu halda (5.1.25) tanliyi ovezine asafidaki ifadani alangq:
FAn, FAn,

[ = = (5.1.26)
20 20

burada An, = An,;An, —katod bolmosinde elektrolit

mig-darimin azalmasi (mol); An_- anod bolmssinda elektrolitin

migdarmnin (mol) artmasidir.

Hittorf iisulunu ugurla tatbiq etmak iigiin elo etmak lazim-
dir ki, elektrolizerdan elektrik corayani kecdikdoa elektrod-mahlul
sarhadinds alava proseslor (mos., holledici molekulunun elektroli-
7o ugramasi) bas vermasin. Bundan basqa elektrik corayamnin
elektrolizerdan ke¢mo miiddati gox uzun olmamahdur. ks halda
mosamali diafragmadan diffuziya naticosinda elektrolit gatiliinin
baraborlasmosi bag verir.

Hittorf iisulu ilo toyin olunan kégiiriilmo adadlori hagiqgi
deyil, ¢iinki bu iisul ionlarin solvatlagmasini nazara almir. Ona
gora do Hittorf iisulu ilo tayin olunan kogiiriilmo adadlori zahiri
kaciiriilma adodlori adlanirlar.

Aydindir ki, Hittorf {isulunda elektrolit migdarinin dayis-
mosi (An) tocriiba aparildigda qatihgin dayismasina gors tapilir.
Qatiligin doyismasi ise daginan kation vs anionlarin migdarindan
basga, homginin bu ion torafindsn solvat tobagasi soklinds dagi-
nan halledici molekullarinin migdarindan asihdir.

Miixtalif név ionlarm solvat tabagalerinda olan holledici
molekullarmin say1 miixtalifdir va elektrodda ion yiikstizlogdikda
solvat tabagasi sarbastlogir. Buna halledici molekullarinin elek-
trodlara dogru dasinmasi kimi da baxmaq olar va bu da qatiligin
doyismasino tasir gostorir. Hoalledici molekullarimin dasimmasini
elektrolit mohluluna ionlara dissosiasiya etmayan madds (mas.
saxaroza) olava etmakls siibut etmak olar. Dgar elektroliz natica-
sinds holledici molekullarimin dasinmas: bas vermosoydi, onda
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katod va anod bdlmslarinda slavs olunan qeyri- elektrolitin qati-
g1 doyismomalidir. Ancaq, tacriibs gostorir ki, katod vo anod
bélmalerinda geyri-elektrolitin qatihgr doyisir. Bu, halledicinin
dasinmasini gostorir.

Ogor kation va anionun solvat tobagesindoki su molekul-

larinin say1 n, van_ olarsa, onda elektrolizerdan 1 faradey clek-
trik yiikii kegdikds katod bélmasinda suyun mol sayi
Y=T.n —7Tn_

qodar dayisir. Burada 7, va 7_ hoqiqi kégiirilma adadlo-
ridir.  Anod bdlmasindo suyun mol saymin  dayismasi
T_n_—7.n, =-y olur.

Yoni, katod bdlmesinda suyun mol say1 no qadar artirsa,
anod bélmosinds o gadar azalir va aksina. Ogor kationlar giiclii
hidratlasirsa, onda y >0 vo katod boélmosinda suyun mol sayi
artir. Ogor anionlar giiclii hidratlasirsa, onda y<0 vas anod

bdlmoesinda suyun mol sayi artir.
Hoaqiqi (7) ve zahiri (t) kogiiriilma adoadlori arasinda alago
beladir:

x X
.=t +2y;, .=t -2y (5.1.27)
Xy Xy
Burada x, vox, ilkin mohlulda elektrolitin va suyun mol
sayidir,
Ogor su anodda toplanirsa, onda y<0; T,.<t, vo
T B
©gor su katodda toplanirsa, onda
y>0;7,>t, vor_<t_

a2l kigik oldugundan duru mohlullarda 7 va ¢ arasindaki
x|
forq qati mohlullara nazersn daha az olur.
Qeyd etmok lazimdir ki, y komiyyatinin giymatini
miayyon etmok ¢ox ¢atindir. Ona géra do praktikada Hittorf
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iisulu ilo tapilmis kégiiriilma adadlorinin giymotlarina diizaliglor
etmirlor. Xiisuson ds nozere almaq lazimdir ki, oksar elektro-
kimyavi proseslorin getmo soraitini miisyyan etmok iliglin mohz
hoqiqi deyil, zahiri kégiiriilma adadlarinin qiymotlorini bilmok
vacibdir.

Hoarokot edan sorhod iisulu ilo kégiiriilmo adadini tayin et-
mok iiciin todqiq olunan vo kémakgi (indikator) mohlullar arasin-
daki ayrilma sorhoddinin sabit elektrik coroyam tesirindon yer-
doyismasi miisahids olunur. Bu iisulda daqiq naticalor almagq tgiin
ayrilma sorhaddi aydin olmahdir. Bunun i¢iin asagidaki sortlora
amoal olunmalidir: a) Ogor kationun kdgiiriilmo adadi oyranilarso,
onda har iki elektrolitin anionu eyni olmalidir vo aksino; b) ko-
mokgi mohlulun elektrik kegiriciliyi tadgiq olunan mohlulun elek-
trik keciriciliyinden az olmahdir; ¢) sixif1 az olan mohlul yuxari-
da yerlogdirilmolidir; d) her iki mohlulun gatihg miioyyon nisbat-
do olmalidir.

Mohlullardan biri rengli olduqda iki mohlul arasindaki
sorhad daha aydmn miiayyanlasir. Hor iki mohlul rengsiz olub, six-
liglarmna gora forglendikds onlar arasindaki sorhad gliasindirma
omsallarinin forqliliyine gére miioyyonlosir.

Mohlullarin gatihglar: nisbatini miisyyan etmak iigiin sokil
5.4-5 baxag. Ovvalca tadqiq olunan elektrolit MA komoke¢i NA
elektrolitindon pq xottinde aydin serhadle ayrlir. Mohluldan x
faradey elektrik yiikii kegdikdo ayrilma sorhaddi rs xattina yerini
doyisir. Bu zaman ayrilma sorhaddi tam aydin olmalidir. Uygun
olaraq pq va rs xatlori arasinda qalan V hocminds MA elektroliti

NA elektroliti ilo avez olunur. rs miistavisindon dasinan M*
ionlarinin miqdart 7, X mol olur. M " ionlarinm bu miqdari
avvalca V hacmini tutdugundan ¢, x=¢,V olur (¢, - MA elek-

trolitinin qatilifidir). Analoji olaraq pq miistovisindan dasinan
N* ionlarinin miqdan ¢ ,x molva £ x=c,)" olur (¢, — NA

elektrolitinin gatihgidir). Bu tonliklori bir-birina bélsok, alariq
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t
f2ont (5.1.28)
-

M

Bu tanlikdan goriindiyin kimi, elektrik kegiriciliyi vo
kéglrilms adadi kigik olan koémok¢i ion daha az qatihgda
gotiirtilmalidir.

(5.1.28) sartini 6domok liglin aydindir ki, todqiq olunan io-
nun kogilirilmo adadinin taqribi giymati avvalcadon molum olma-
lidir. Miioyyan edilmisdir ki, (5.1.28) soarti 10% doaqiqlikls 6dan-
dikds ayrilma sarhaddi aydin olur. Bunun sababi odur ki, komak-
¢i elektrodun elektrik kegiriciliyi kigik oldugundan ayrilma sor-
haddindan asagida (kémake¢i mohlulda) potensial gradiyenti ay-
rilma sorhadindon yuxaridaki (todqiq olunan mehluldaki) poten-
sial qradiyentindon boyiik olur. Buna gora do ayrilma sarhaddin-

don asagida olan istonilon M * ionu siiratlonacak, ayrilma sarhad-
dinden yuxarida olan istonilon N ionu yavasiyacaqdir.

I Katod

NA

Sakil 54. Kéciiriilma adadinin harakat edan sarhad iisiilii ila tayini.

Horskot edan sarhad iisulunda M™  ionunun kégiiriilmo
adadi tX= ¢,V tenliyindan tapilir. 7 saniys orzinds dovraden I
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amper sabit corayan kegorso, dovrodon kegon yikiin miqdari
x=17/F faradey oldugundan

_oVF
v Ir
olur. Qeyd edok ki, bu iisulda todqiq olunan va kémakei

mohlul anlayislar: nisbidir. (5.1.29) tenliyinde N " jonlarmmin ga-
tihgini yazmagqla bu ionun kégiiriilms adadini hesablamagq olar.

Horokat edan sarhad va Hittorf iisulu ilo miieyyen edilon
kogiiriilmo adadlori bir-biri ilo yaxs1 uygunlasirlar.

t (5.1.29)
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§ 5.1.7 Konduktometriya

Elektrik kegiriliciyini 6lgme iisulu, bagqa sozle kondukto-
metriya, elektrolit moahlullarinin xasselorini Oyronmeyin genis
yayilmug lisullarindan biridir. Konduktometriya elektrolit mahlulla-
rinin xasselerini istenilen helledicide, genis temperatur, tozyiq ve
qatiliq intervalinda Oyronmeye imkan verir. Asagidaki teloblere
omoal etdikde mehlullarin miiqavimetini 0,01% deqiqlikle Slgmek
miimkiindiir: a) temperaturu deqiq tenzimlemak; b) elektrodlarin
polyarlagmasin1 aradan qaldirmagq; c¢) deqiq 6l¢me cihazlarindan
istifado etmok.

Birinci név naqillerde oldugu kimi mahlullarin miiqavime-
tini korpi iisulu ile dlgiirler. Olgmoni hem sabit, hom de doyigen
coroyan vasitesile aparmaq olar. Sabit coreyanda 6l¢gme metodika-
s1 nisbaten sadedir, yalniz o sistemlorde tatbiq etmok olur ki, he-
min sistem liglin uygun polyarlagmayan elektrodlar segmok
miimkiin olsun. Bu, elektrodlarin her ikisi mehluldaki ionlarin bi-
rine gore doner oldugda miimkiindiir. Cox az miqdarda mahlullar
iiglin yalmz bir iona gore doner elektrodlar segmak miimkiindiir.
Bu sebebden praktikada deyisen cersyanda dlgme metodikas: ge-
nig istifade olunur. Bu halda tutum ve induksiya effektlorini kom-
pensasiya etmak ve ya nezere almaq kimi ¢etinlikler ortaya ¢ixir.

Mohlullarin miigavimetini 6lgmok iigiin kérpiiler. Olgmeler
tiglin adeten Uitston korpiisiinden istsfade edirler. Sokil 5.5-de
sabit coerayanda islayean Uitston korpiisiiniin sxemi verilmigdir. Bu-
rada R, namelum miiqavimatdir. R, miigavimetini deyismekle elo

miiqavimat segilir ki, G qalvanometrinden cereyan axmasin. Bu,
A ve B noqgtelarinin potensiallart bir-birine beraber olduqda

miimkiindiir ve bu halda R,/R, = R,/ R, beraberliyi denilir.
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Sekil 5.5. Sabit ceroyanda elektrik kegiriciliyini &lgmok iigiin
kérpiiniin sxemi

Bu beraborlikden R, miiqavimetini teyin etmek olar. Og-
or R, = R, olarsa, onda R, = R, olur.

Doyisen coroyan korpiisii (sekil 5.6) doyisen sinusoidal
gorginlik generatoru vo elektron sifir-indikatoru (osillograf) ile
tochiz olunmusdur. Deyigen cersyan dovrelerinde &lgmalorin
miirokkebliyi onunla slagedardir ki, bu dovrelerde aktiv (omik)
miiqavimotden bagqa hamige reaktiv (tutum ve induktiv') miiqa-
vimotleri mévcuddur. Buna gore de korpiinii tam balanslagdirmaq
{igin yalmz aktiv miiqavimeti deyil, hamginin reaktiv miiqavimati
de kompensasiya etmok lazimdir. Induktiv miigavimeti minimuma
endirmok iigiin konduktometrik olgmelerde xiisusi induktivsiz
magazalardan istifade etmek, birlegdirici naqillori miimkiin qeder
qisa gotiirmek lazimdir. Elektrokimyavi qab hemige agagidaki ti¢
toplanandan ibarot tutuma malikdir: a) elektrodlarin sethindeki

* Tkinci ndv nagiller iigiin induktiv milgavimet xarakter deyildir.
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ikiqat elektrik tobogelerinin tutumu ; b) elektrokimyovi qab ve
onu ohate eden termostat arasinda tutum ; termostatda su evezine
yingiil yag goétiirmokle bu tutumu azaltmaq olar ; ¢) qabdaki
mohlul ila elektrodlara golen naqiller arasinda tutum ; bu tutumu
azaltmagq ii¢iin naqillor arasindak: mesafeni artirmaq lazimdir.

$okil 5.6. Elektrik kegiriciliyini dogiq 6lgmek iigiin korpi. R, , R,
(1kOm) va R3 minimal tutuma malik miigavimetlerdir; C3 doyigsen hava

kondensatoru; Sl \C SZ elektrik agarlandir; deyigen Rg miiqavimati ve

G " kondensatoruna malik yerlo birlogdirme sistemi monbenin tezlik xetalarini

ve indigatorun kilyiinii aradan galdirmaq tigiindiir.

Dayisen ceroeyan korpiisiinde sifir-indikator kimi siia borulu
cihazlarn tetbigi elektrokimyevi qabin tam miigavimetinin-
impedansinin hem aktiv, hom de reaktiv teskiledicisini toyin et-
moye imkan verir. (Impedans elektrik dévresinin ve ya elektro-
kimyavi dovrenin deyisen cereyan miigavimetidir. Impedans yal-
mz aktiv miiqavimet li¢iin heqigi kemiyyetdir: Z = R . C tutumuna
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malik kondensatorun impedans1 Z =1/i@C , burada @ - deyisen

corayanin bucaq tezliyi, I =«/:T . bu ,ceroyanla gerginlik ara-
sinda  90° faza siirismosine geotirir. L temiz induktivliyi
Z =iwl impedansina malikdir. Goriindiiyii kimi, imumi halda
impedans kompleks kemiyyetdir vo iki impedansin beraberliyi
hem onlarin hagiqi, hem de xeyali hisselerinin baraborliyini teleb
edir.)

R,ve C, (sokil 5.6) deyisdirilmekle korpii balanslagdirilir.
Bu sorto indikatorda signalin olmamasi cavab verir. Bu halda A va
B ndqtelorinde potensiallar amplituda gore boraber olub, fazaya
pdro iist-iisto diisiirler ve Z_ /Z, =Z, /Z, miinasibeti ddonilir.

Adeten parazit elagoleri (cerayanlari) aradan qaldirmaq tgtin
slcma qurgusunun elementlerini miimkiin qoder simmetrik yerlos-
dirirler. Mos: korpiiniin qollanmin R, ve R, miigavimatlari eyni
gotiiriiliir. Ona goére de korpiiniin miiqavimati ve tutumu balans-
lagdirildiqda elektrokimyevi qabin miiqavimeti adedi qiymetce Ry

miiqavimatine boraber olur. Korpiide kdmekgi budaglanmalar 61-
¢molorin deqigliyini artirmaga xidmet edir. Onlar haqqinda me-
lumatlar1 uygun edebiyyatlarda tapmaq olar.

Praktikada bezi hallarda mehlullarin elektrik kegiriciliyini
dlgerken ikiqat elektrik tobagesinin aktiv ve tutum miiqavimatle-
rini nozere almirlar. Bu, asagidaki hallarda miimkiindiir. Bildiyi-
miz kimi, kondensatorun tutum miiqavimati deyigen cereyanin
tezliyi ve kondensatorun tutumu hasili ilo ters miitenasibdir. Hem-
¢inin, kondensatorun tutumu onun sathinin sahosi ile diiz miitona-
sibidir. Diger terofden omik miigavimet sethin sahesi ile ters
miitonasibdir. Buradan goriiniir ki, ikiqat elektrik toebegesinin
mﬁqavimetini praktiki olaraq sifra endirmek iiglin deyisen cerayan
yiiksok tezliyo, clektrodlar boyiik sethe malik olmalidirlar. Bunun
{igiin, adeten, dlgmeleri 1000-2500 Hs tezliklerinde aparirlar,
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elektrodlarin sethini platin qaras: ile 6rtmekle onlarin sethlerinin
sahelorini boyidirler.

Oyrenilen mehlullarin miigavimeti 50-100 Om olan kon-
duktometrik qablarin tetbiqi yaxsi neticeler verir. Elektrodlarin
sothini yaxsi platinlegdirdikde elektrodlarin sahosi
50 100

~ — ——(sm”)intervalinda oldugda daha axs1 noaticeler alinir.
q y

R R

(R - mahlulun miigavimatidir, Om).

Elektrik kegiriciliyini 6lgmek {igiin istifade olunan kon-
duktometrik gablar 6l¢gmenin meqgsedinden asili olaraq miixtelif
formaya malik olurlar (sekil 5.7.) Elektrodlarin polyarizasiyasini
aradan qaldirmaq ve onlarn tutumunun impedansa tesirini azal-
tmaq ugtin elektrodlar platin qarasi ile ortiiliir. Elektrik kegiriciliyi
az olan mohlullarda elektrodlar bir-birine yaxin, elektrik kegitrici-
liyi yiiksek olan mehlullarda elektrodlar bir-birinden uzaq mesa-
fode yerlosdirilir'.

' Elektrik kegiriciliyini 8lgmok iigiin qablar kimyevi davamh siigelerden, daha
deqiq 6lgmeler iiglin kvarsdan hazirlanir.
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Sekil 5.7. Konduktometrik gablann bozi konstruksiyalarn

Elektrolit mehlulunun miigavimeti R metal naqillerde ol-
dugu kimi R = é% tonliyi ilo miiayyenlegir.

Burada & -mohlulun xiisusi elektrik kegiriciliys; /-
elektrodlar arasi mosafe;s- elektrodun sahesidir. Elektrolit moh-
lullarinin miigavimeti hamg¢inin elektrodlarin formasindan ve qar-
silight yerlogsmoasindon, gabda mehlulun hecmindon asihidir. Bu,
elektrik sahesinde qiivve xotlorinin paylanmasi ile (sokil 5.8)
sortlonir ki, noticode elektrik cersyant neinki elektrodlarin bir-
birine yonolmis sethlerinden, hemginin onlarin arxa toroflerinin
mileyyon hissesinden de kegir.
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Sokil 5.8. Elektrodlar arasinda elektrik sahesinde qiivve xetlorinin
paylanmasi

Ona goro do elektrolit mahlullar tigiin
11
R=p—-
xS
olur. - gabin qurulugundan asili olan emsaldur.
Oger 6l¢ma miiddetinde A,/ ve s sabit qalarsa, onda

& =— olur.
R

K- qabin sabiti adlanir.

K komiyyetini xiisusi elektrik kegiriciliyi malum olan elek-
trolit mohlulu ile doldurulmus qabin miiqavimetini 6lgmekle toyin
edirlor. Bu meqsed ii¢iin adeten kalium-xlorid mehlullarindan isti-
fado edirler (codvel 5.2). Bu mehlullar yiiksek temizliye malik
kalium-xloridden ve yaxs1 temizlenmig sudan yiiksok deqiglikle
hazirlanir. Konduktometrik suyun xiisusi elektrik kegiriciliyi
10*0m™sm™ yaxinligmda olmalidir (Belo tomizlik derecesini ol-
de etmak ¢ox ¢atindir).

Cadvol 5.2.
Standartkalium-xlorid mehlullarinin xiisusi elektrik kegiriciliyi
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N

C, mol/l | &, Om™sm™

(18°C) 0°c 18°C 25°C

1 0,06520 0,09788 0,11139
0,1 0,007141 0,011172 0,012862
0,01 0,0007740 0,0012211 0,0014094

Duru mohlullarda elektrolitin dziiniin elektrik kegiriciliyini
miisyyen etmak ligiin mehlulun elektrik kegiriciliyindon suyun
elektrik kegiriciliyini ¢ixmaq lazimdir. Ancaq bu zaman her iki
elektrik kegiriciliyinin additivliyini gebul etmak ionlarin hidrat-
lagsmasi sabebindon ¢ox da deqiq deyildir. Belaliklo, elektrolitin
elektrik kegciriciliyi miloyyon xotaya malik olur ki, bu xotanin
qiymeti elektrolitin qatiligindan asihi olur. Konduktometrik gabin
sabitinin standart mehlulun gatilifindan (zeif de olsa) asililif bu
xota ile sortlonir. Bu xetam1 miimkiin qadar aradan qaldirmaq tiglin
konduktometrik qabin sabitini tapmagq ligiin istifade olunan stan-
dart mahlulun gatihig elektrik kegiriciliyi dyronilon mehlulun ga-
tiligina yaxin olmalidir.

Konduktometrik titrlomo. Bir ¢ox hallarda mahlullarin
elektrik kegiriciliyi miqdan analizde indikator rolunu oynayir.
Mas., moahlulda verilmis ionlarin migdarimi bu mehlula uygun tit-
rant olave etdikde elektrik kegiriciliyinin deyismesino osasen
miloyyen etmok olar. Ciinki, meahlulun elektrik kegiriciliyi qati-
ligla miitenasibidir v titrant elave etdikdo xotti deyigir. Ekviva-
lent. ndqtesinde elektrik kegiriciliyini temin eden ionlarin tebisti,
bezen de onlarin miqdan keskin deyisdiyinden bu ndqtedes qirilma
miisahide olunur. Bels analiz iisulu konduktometrik titrlome adla-
nir.

Konduktometrik titrlomo adi titrleme Usullar ilo miigayi-
'sode mileyyen iistiinliiklere malikdir. Bu iistiinliiklor agagidakilar-
dir; bulantih ve rengli mehlullarla islomek olur; adeten yliksok
dogigliye malik olur; ele reaksiyalardan istifade etmok
miimkiindiir ki, onlar liciin rongli indikatorlar movcud deyil vo s.
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Konduktometrik titrlomodon yalmz sirf analitik meqsedler iiciin
deyil, hemginin miixtelif fiziki-kimyevi parametrlori tadqiq etmok
ii¢iin do istifade oluna biler.

Konduktometrik titrlomeye aid bir nego niimuneye baxaq.
Sade niimuns kimi, qiivvetli tursunun giivvotli osasla titrlonmesini
gostermok olar. Bu zaman gox hereki hidrogen ionlari titrantin
daha az hereki olan kationlan ile evez olunur. Neticode ekviva-
lent ndqtesine yaxinlagdigca mohlulun elektrik kegiriciliyi azalr.
Ekvivalent ndqtesinden sonra elektrik kegiriciliyi artir, ¢iinki, tit-
rant kationlarindan basqa mehlulda hidroksid anionlarinin da mi-
qdari artir. Titrlome zaman1 mehlulun elektrik kegiriciliyinin dey-
ismesi sxematik olaraq sek. 5.9-da verilmigdir. Bu ve ya sonraki
sokillorde qrafikler qurularken ionlarin elektrik kegiriciliyino ad-
ditiv kemiyyet kimi baxilmig ve suyun dissosiasiyas: neticesinde
hidrogen ve hidroksil ionlarinin emelo gelmosi nozere alinmamig-
dir. Heqigetde eyride ekvivalent ndqtesi yaxmhginda kegid solis
olur. Ekvivalent ndqtesinin yerini konduktometrik oyrinin her iki
diiz xatli hisselorini kesisene qeder ekstrapolyasiya etmoklo ta-
pirlar. Konduktometrik titrlomade yalmz ekvivalent ndqtesini
tapmaq teleb olundugundan konduktometrik gabi doracelomoaye
chtiyac yoxdur ve ordinat oxunda elektrik kegiriciliyinin 6lgiilen
qiymatini yazmaq olar. Titrlomoe zamani mehlulun hecmi gox ge-
ni§ deyigsmemsalidir, ona gére do titrantin qatilig miimkiin qeder
boyiik olmalidir.
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Sekil 5.9. HA tursusunun BOH esasi ile konduktometrik titrleme oyri-
sinin sxematik tosviri. Qinq xatlor ionlarin elektrik kegiriciliyine verdiyi pays;
biitév xott mohlulun timumi elektrik kegiriciliyini (bu paylarin comidir) gdste-
Tir.

Zoif tursunu (mes. sirke) qiivvetli esasla titrlodikde hidrog-
en ionlarimin azalmasi neticesinde avvelce elektrik kegiriciliyi
azalir. Sonra emale gelen duzun (onun gatilii titrflome neticesin-
do artir) elektrik kegiriciliyi 6z tesirini gosterir ve artma miisahida
olunur. Ekvivalent noqtesinden sonra goelovi artiq qaldigindan
elektrik kegiriciliyinin artimi daha siiretli olur (gekil 5.10-da 2 ve
4 kosiklorinden ibaret oyri). 3 vo 4 kesiklerinin kombinasiyas
¢ox zeif tursunun (mes. borat, fenol) qiivvetli osasla titrlome eyri-
sini gosterir. Bu halda ilk andan elektrik kegiriciliyi praktiki olaraq
alinan duzun elektrik keciriciliyi ilo miioyyenlosir. Duzun elektrik
kegiriciliyi turgu anionu va titrant kationunun elektrik kegiriciklari
comine borabordir. Iki dissosiasiya sabiti bir-birinden xeyli forg-
lonen ikiosasli tursunu titrlodikde titrlome eyrisinde iki qirilma
miisahide olunur ki, onlar neytrallasmanin iki merhelesine uygun
golirlor. Asidometrik titrloma oyrilori analoji formaya malik olur-
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lar, ancaq onlarm meylliyi ekvivalent néqtesine qeder kigik, sonra
boyiik olur (/121+ b }%} - )

Zaif tursulan titrledikde elektrik kegiriciliyinin deyismesi

alinan duzun hidrolizi neticesinde miirekkablosir. Bunun netico-
sinde OH ionlar1 artiq ekvivalent ndqtesine qoder 6z tosirlerini
gosterirler vo ckvivalent ndqtesi otrafinda xett.ilik pozulur. Bu
halda da ekvivalent noqtesi ekstrapolyasiya ilo tapilir. Bu halda
doqigliyin ovvelki haldaki kimi olmasi iigiin xotti hissede noqtolo-
rin say1 xeyli ¢ox olmalidir.
Titrloma eyrilorinde xetlerin meylliklerinin giymeti ve isaresi
titrlonacek maddenin, titrantin ve titrlomo mahsullarinin elektrik
kegiriciliyinden asihidir. Mes. 1 ve 4 xotlorinden ibarst titrlome
oyrisi (sekil 5.10) titrlenecok madde ve titrant yiiksek elektrik
kegiriciliyine, titrlome mehsulu az elektrik kegiriciliyine malik
olan hala uygundur.

Elektrik kegiriciliyi yiiksek olan maddeni titrladikde titrant
ve mohsulun elektrik kegiriciliyi az oldugda 1 ve 5 xetlerinden
ibaret eyrini aliriq. Ogor titrant vo mehsulun elektrik kegiriciliyi
¢ox azdirsa, onda ekvivalent ndqtesinden sonra iimumi elektrik
kegiriciliyinin azalmas: miisahide oluna biler (1 ve 6 xotlorinin
kombinasiyast).

Miixtelif miibadile reaksiyalarina-¢ékiintii ve ya cereyani
pis kegiren komleks ion emolo gelon reaksiyalara osaslanan titr-
lome zamam yuxaridakilara analoji eyriler alinir. Ancaq bu halda
meyllik az olur ve ekvivalent ndqtesinin teyin etmek cotinlasir.
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Sokil 5.10. Konduktometrik titrlome oyrilorinin sxematik tesviri (met-
ne bax).

Yiiksoktezlikli konduktometriya. Konduktometrik titrlomo-
do elektrodlar analiz olunacaq mohlulda yerlogdirilir. Bu zaman
titrlome zamani omolo gelen ¢okiintiiler, mehlulda olan sethi ak-
tiv maddoler elektrodun sethini tutaraq analizde sehve sebeb ola
bilerlor. Bundan basqa elektrod materiali reaksiyaya katalitik tosir
gostere biler, aqressiv miihitlerde 6lgmolerde elektrod miihito da-
vamli materiallardan hazirlanmalidir.

Yiiksoktezlikli (~10°Hs) titrlome bu gatismazliglardan xa-
lidir. Bu titrlemado icerisinde tedqiq olunacaq mehlul olan qab
(siise ve ya plastmasdan hazirlanir) gabin divarlarina six sOykenan
iki metallik 16vhe arasinda (kondensator tipli) ve ya induksiya ma-
karas: daxilinde yerlogdirilir. Konduktometrik titrlomedo ceroyan
siddetinin deyigmesi yalniz mehlulun elektrik kegiriciliyinin doy-
ismosi ilo olaqedardir. Yiiksoktezlikli titrlomode ceroyan siddeti-
nin deyismesi hemginin mehlulun diger fiziki xasselarindan
(mos., dielektrik niifuzlugundan) asili olur. Ona gore do yiiksek-
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tezlikli konduktometriyadan elektrik kegiriciliyinin teyininde isti-
fade olunmur. Ancaq yiiksek tezlikli titflomo neticelorini qrafik
ifade etsek, adi konduktometrik titrlomo oyrilerine analoji oyriler
alariq ki, bu eyriler uygun ekvivalent ndqtelerinde maksimum ve
ya minimumlara malik olurlar. Bir ¢ox hallarda yiiksektezlikli
konduktometriya diger tisullardan daha yiiksek hossashiga malik
olur.

111



§5.2. Elektrolit mohlullarinda diffuziya
§5.2.1 Molekulyar diffuziyanin osas ganunlari

Qeyd etdiyimiz kimi, difffuziyanin horekeotverici qiivvosi
kimyovi potensial gradientidir (oger kimyovi potensial yalmz x

d
istigamatinde doyiserse, onda Md—‘;‘ ). Ancaq diffuziya tenliklerindo

dc ; ; :
gatiliq gradienti (:ix—] istirak edir (verilmis istiqamotde diffuziya

edon maddonin gatihq qradientinin sifirdan forgli olmasi onun
kimyevi potensiali qradientinin sifirdan forgli oldugunu oks
etdirir).
. Svvelce geyri-elektrolitlorin diffuziyasina baxag. Sonra go-
storoceyimiz kimi, (§5.2.2), elektrolitlorin  diffuziyast daha
miirekkeb proses olub, adi diffuziya ve migrasiya proseslerinin
naticesidir.

Diffuziya sistemin terkibinin eyni olmamasi noticosinda
bas verir ve miqdari olaraq Fik qanunlari ile ifade olunur. Fikin
birinci qanununa goro, diffuziya istigamotine perpendikulyar

... dc
miistoviden madde axint qatiliq gradienti a ile diiz miitenasib-
dir:

J=D
dx

Burada D- diffuziya emsalidir. Bu formulda menfi isaresi
onu gostorir ki, diffuziya prosesi qatihgin azalmas1 terofo istiqa-
motlonmigdir. J- vahid zamanda, vahid sahoden diffuziya edon
madde migdandir. Ona gdre do yuxaridaki tonliyi asagidaki kimi
do yazmagq olar:

dn =-DSC a1 (5.2.1)
o
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Burada dn- miioyyon x oxu istigametindo diffuziya eden
maddenin miqdari; dt- diffuziya miiddeti; S- x oxuna perpendi-
kulyar olub diffuziya bas veren miistovinin sahesidir.

(5.2.1) tonliyinden diffuziya siiretini miieyyen etmek olar.

By, = P G EE (5.2.2)

dr dx
Diffuziyaya aid okser tecriibelerin analizi Fikin ikinci qa-
nununa esaslanir. Fikin ikinci qanunu birinci qanundan ahnir ve
diffuziya istigametine perpendikulyar miistovide qatihgin zaman-

dan asihilifin miteyyen edir:
dc d’c
— =D
dt dx
Diffuziya stasionar xarakter aldiqda, yeni qatiliq yalniz me-
safodon asih olaraq doyisib, zamandan asih olmadigda

dc ) ) "
—={ oldugundan, sonuncu tonliyo goro

dt

(5.2.3)

dc

— =@ = const olur.
dx

Sonuncu ifadeni inteqrallasaq ¢ =c, + ax alanq. Burada

¢, X = 0koordinatina uygun gatiliqdir.

Buradan goriiniir ki, stasionar diffuziya zamani diffuziya
istiqgamotinde qatiligin deyismesi xetti olur ve qatiliq gradientini
agagidaki kimi hesablamaq olar:

dc- c-¢,
qg=—-—=
dx o

Burada & -x-in son qiymetidir. Bu ifadeni (5.2.2) tenliy-

inde nozore alsaq alariq;

=Dps’e

(5.2.4)
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Diffuziyamin haroketverici qiivvesi kimyevi potensial qra-
dienti, diffuziyam saxlayan siirtinme qiivvesi oldugundan diffu-
ziya omsali ilo siirtiinme emsali k, arasinda mileyyon olage vardir.
Bu slage Eynsteynin tenliyi ilo mileyyenloagir:

RT

D =— 525
kN , ( )

3

§5.2.2. Elektrolit mohlullarinda diffuziya emsal
Asa@ida gosterecoyimiz kimi, elektrolit mehlullarinda elektrik
potensiali gradienti yaranmast iigiin birce diffuziyanin olmasi ki-
fayotdir. Qobul edek ki, mehluldan elektrik coreyan: axmir vo
konveksiya yoxdur. Elektrolit mahlulunda ion siirtiinme emsalinin
(k) ionun siiretine (v ) hasilinin ionun yiikiine elektrik sahasinin
gostordiyi qiivveye beraber olana qoder siirotlenir. Bu halda

ko = |z[eE’

Burada E’ elektrik sahesinin gorginliyi, z-ionun yiikiidiir.
fonun elektrik herokiliyi # =v/E" oldugundan ionun siirtiinme
omsall

k, = lele (5.2.6)

u
Bu tenliyi (5.2.5) ifadesinde nezere alsaq i ionunun elek-
trik horekiliyi ve diffuziya omsali arasinda olaqe alanq:
FD.
u, =z,|—== (5.2.7)
RT

Sonuncu ifade Nernst-Eynsteyn tonliyi adlanir ve duru
mehlullar ti¢iin dogrudur (F =eN A).

(5.1.5) tenliyini sonuncu ifadede nezere alsaq i ionunun
diffuziya emsalini ionun elektrik kegiriciliyi ile ifade edirik:

RT
y 3 NPty | 5.2.8
AR ( )

i



Umumi halda kation ve anionlarin herekiliklori eyni deyil,
ona goro do A, # A_. Uygun olaraq onlarin diffuziya emsallar
fergli olur D, # D . Buna goére do gatihifin eyni bir qradientinde
misbet ve moenfi ionlarin diffuziya siiretleri miixtalif olur.

Ferz edok ki, xlorid tursusunun qatilglari ¢ ve c¢-dc olan iki
mahlulunun serheddi yaradilmigdir. Onda miieyyon miiddet arzin-
do duru mehlula dogru diffuziya eden hidrogen ionlarinin say1 xlor
ionlarinin sayindan ¢ox olacaqdir, ¢iinki, lm > ACF . Bunun no-

ticesinde duru mehlul miisbet, qati mehlul menfi yiiklonacokdir
(biitiin hallarda duru mehlul daha heroki ionun yiikiino malik olur)
vo onlar arasinda potensiallar forqi yaranacaqdir. Yaranan potensi-
allar forqi siiratli hidrogen ionlarinin hereketini longidecek, yavas
xlor ionlarinin horeketini siiretlendirecekdir. Potensiallar ferginin
miloyyoen qiymatinde eks yiiklii ionlarin horoket siirotleri borabor
olacaq ve elektrolitin diffuziyasi dissosiasiya etmemis molekulla-
rin diffuziyasi kimi olacaqdir. lonlarin herekiliyinin miixtelifliyi
noticesinde mohlul daxilinde yaranmis stasionar potensiallar forqi
diffuziya potensiali (god )adlamr.

Stasionar diffuziya prosesinde kation ve anionlarin siiratleri
boraber olur. Onda binar elektrolitler tigiin diffuziya emsal

2uu
D= *——RT (5.2.9)
zk (u+ i u_)
Istonilen tip elektrolitin diffuziya emsali ilo onu tegkil edon
ionlarin diffuziya emsallar arasinda slaqo belodir:

(z, +|z_)p.D_
D= (5.2.10)

z,D, + |z_ D
Yuxanda qeyd etdiyimiz kimi, diffuziya emsallar: {igiin al-
digimiz ifadeler duru mehlullar iglin  dogrudur. Ayriliqda
gotiiriilmiis ionun ¢ox duru mehlullarda diffuziya emsalim hesab-
lamaq {iglin (5.2.8) tenliyinden istifade etmek olar. Cox duru
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mohlullarda elektrolitin diffuziya omsalini hesablamaq iigiin
Nernst tonliyinden istifade olunur:

D=266.107 A A | s’
’ io_}_io San

0 0 ; .
Burada /., ve J - sonsuz durulasmada kation vo anio-

nun ekvivalent elektrik kegiriciliyidir (Smz - sm* / ekv).

Bu tenliyi sonlu qatiliglt mehlullara tetbiq etmak li¢iin iki
diizelisi miitlaq nozors almaq lazimdir. Ovvela, diffuziya kimyevi
potensial gradienti ile mileyyoen edildiyinden elektrolitin orta ak-
tivlik amsalin1 nazere almaq lazimdir. Ikincisi, ion atmosferinin
tosiri nezere alinmalidir. Elektrik kegirma hadisesinden ferqli ola-
raq diffuziya zamam kation ve anionlar eyni istiqamatde haraket
etdiklorinden ion atmosferinin simmetriyasi pozulmur. Bu halda
relaksasiya effekti aradan qalxir, elektroforetik effekt azaciq da
olsa qalir ki, onun qiymati duru mahlullar iiglin Onzager tenliyi ilo
hesablanir. Daqiq tacriibeler gosterilen diizelislori nezere aldigda
Nernst tonliyinin diizglinliiyiini tesdiq edir.

Qeyd edok ki, elektrokimyevi sistemlarde madde dasinma-
sin1 oyrenarken ve bir ¢ox senaye elektrolizerlerinda fon elektro-
liti totbiq olunur. Fon elektroliti indifferent olub elektrokimyovi
prosesde istirak etmir, yalmz mohlulun elektrik kegiriciliyini arti-
rir. Fon elektrolitinin boylik qatiliginda kigik qatihgli elektrolitin
ionlarinin diffuziyasi neticesinde yaranan diffuziya potensiali qra-
dienti kifayet qoder kigilir ve onu nezers almamaq olar. Bu halda
kigik gatiliqli elektrolit ionlarinin daginmas: osasen diffuziya ve
konveksiya neticesinde bag verir, migrasiyanin tosirini nazere al-
mamaq olar. Bu goraitde baxilan ionlann diffuziyas: Fik qanunla-
rina tabe olur vo onlarin diffuziya amsallar: fon elektrolitinin qati-
ligindan asili olur.
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fonlarm diffuziya emsalinin temperatur asililigr asagidaki
tonlik ile miieyyenlosir:

MJE = const
T

burada 77- mohlulun Ozliiliyidiir. Bu tenlik gésterir ki,
temperatur bir deroco Selsi artdiqda ion diffuziya omsali 2-3%

artir,
Cadvel 5.3.
25°C-de sonsuz duru sulu mehlullarda bozi
ionlanin diffuziya emsallari
lon Z; Di .10° Ton Z; Di .10°
st/san sm’ /san
H* 1 9,312 OH 1 5,260
Li* 1 1,030 &ly 1 2,032
Na* 1 1,334 Br 1 2,084
K* 1 1,957 T 1 2,044
NH, 1 1,954 NOy 1 1,002
Ag' 1 1,648 HCOO 1 1,454
TI* 1 1,989 CH,COO" | 1 1,089
Mg' 3 0,706 S0, 7 2 1,065
Ca’ 2 0,792 Fe(CN)e | 3 0,896
St 2 0,791 Fe(CN)g? 2 0,739
Ba' 2 0,847 JO,s 1 1,448
ZZ 2 0,71 ClO, 1 1,792
La™ 3 0,617 BrOy 1 1,485
Co(NH,)¢* 3 0,908 HSO,~ 1 1,330
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Cadvel 5.3-do miixtelif ionlarin sonsuz duru sulu mahlul-
larda diffuziya emsallarinin qiymetlori verilmigdir. Cadvolden
goriindityii kimi, okser ionlarin diffuziya emsallarimin giymetleri

~1+2:107 sm? / san arasinda yerlogir. Hidrogen ve hidroksil
ionlart istisna toskil edirler.

§5.3. Konvektiv diffuziya

Axar elektrolitlorde maddenin ve yiikiin daginmas: ile bas
veroen elektrokimyovi prosesler elektrokimyovi kinetikada vo tex-
nologiyada miihiim rol oynaywr. ©ger qatiliq diggisii yoxdursa,
onda konveksiyanin tesiri ciizidir ve madde daginmast yalniz mi-
qrasiya ilo miieyyenlagir. Oger madda dasinmas: qatiliq qradienti-
nin yaranmasini dogurursa ve miqrasiyaninin tosiri ¢ox kicikdirse
(mos., indifferent elektrolitin bdyiik gatihginda), onda madde da-
sinmast axar mayede diffuziya ile, basqa sézle, konvektiv diffu-
ziya ilo miloyyenlesir.

Herokotsiz mehluldan maddenin onun sorf olundugu elek-
trodun sothine dasinmasi prosesi maddenin qatiliginin deyisdiyi
diffuziya tebaqosinin qalinh@inin fasilesiz deyigmesi ilo miigaiyot
olunur. Real soraitde maye elektrolit he¢ vaxt torpenmez galmur,
homise garisdinlir. Qarigdirilma xarici tesirden (mes., qarisdirici
ilo, elektroda elektrolit mahlulu axini vermakle, elektrodun here-
kot etmasi ile, elektrolizerden qaz axinmi buraxmagla), mehlulun
qatiliginin hacmde ve elektrod sothinde forqli olmasindan ve ya
elektrod sethinde qaz ayrilmasi naticesinde bag vero biler.

Elektrolitin garisdinlmast ona getirir ki, elektrolit hacmin-
do maddenin qatih@t eyni olur, yalmz bilavasite elektrod sethine
toxunan nazik elektrolit tebaqesinde qatiliq gradienti olur. Qaris-
dirma intensiv oldugca, bu tebeqenin galmlig1 kigik olur. Belelik-
lo, real soraitdo elektrod sothine madde dasinmasi zamani konvek-
siya hemige diffuziya ile vo oksine miisayiet olunur.
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Biz yalniz stasionar halda bag veren, yeni dc,/0f =0 olan
konvektiv diffuziya proseslorino baxacagiq. Bundan olave qobul
edek ki, maye limumilikde siikunetdedir ve ya beraber siiretli he-
rekotdodir ve maye sixilmazdir.

Konveksiya ile gortlonan madde axint mayenin herek::
stiretinin (Um) qatiliZa (c) hasiline boraberdir ve digor axinlar
kimi vahid zamanda sahesi vahid olan sothden kecon madde mi-
qdarim milayyon edir:

Saoms = U

Aydindir ki, konvektiv axini miieyyoen etmok iigiin bork
madde (elektrod) sethine yaxinlagdiqca mayenin hereket siiretinin
doyismo qanunlarini bilmek lazimdir.

Maye-bork cisim serhoddinde gox nazik heroketsiz maye
tebeqesi méveud olur. Elektrod sethinden uzaglagdigca mayenin
horeket siireti artir ve nisboten bdyiik mesafeds mayenin
hacmdaki siiretine boraber olur. Elektrod sethinden uzaqlasdiqca
mayenin horoket siirstinin deyismesi sekil 5.11-de verilmisdir.

®@

&
P X 4
g <
e z 3
o
b= E
B . 5
o &
&
s
18
L | >
1, Bo” t X

Sokil 5.11. Bork cisim yaxinliginda
a) mayenin hereket siiretinin
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b) Prandtl ve diffuz tebagelerinin qaliglifinin doyismo sxemleri

Berk cisim sothi yaxinhigindaki doyisen heroket siiratli
maye tobeqgesi Prandtl tebeqesi ve ya hidrodinamik tebeqe

adlanir. Bu tebeqenin qalmhig: gekil 5.11-do 5p ilo isaro

olunmusdur. Maye miioyyon Ozliiliiyo malik oldugundan Prandtl
tebaqesinin galinligi her yerdo eyni olmur. Mos,maye bork
lovheye paralel ve horizontal axirsa (l6vhe mayenin
igerisindadir),onda mayenin lovhoyo ¢atdifi noqtede Prandtl
tebagesinin  qalinlify sifirdir,glinki,stirtinme  qiivvelert maye
tabaqosini bu noqgteden baslayaraq lengidirler. Lévhe boyunca (x

koordinat1) Prandtl tabaqoasinin galinligl
1

2
5, [i‘i) (5.3.1)
Yo
ifadesine uygun olaraq artir. Burada V -kinematik ozliiliik;
v, Prandtl teboqesinin hiidudlarindan kenarda mayenin horoket
stirotidir.

Prandtl tebeaqasini bark cisim sethine madde daginmasmin
molekulyar diffuziya ile bas verdiyi teboge ile (diffuz tebeqesi)
garigdirmaq olmaz.

Ogor lovhe sothine diffuziya bas verirse, onda mayenin
hidrodinamik tebaqede hersketi naticesinde Prandtl tebeqesinin
I6vhoye ¢ox yaxin olmayan hissolerinde qatiliq mayenin

hacmindaki qatilifa ¢ beraber olur. Yalmz Prandtl tobagasinin
igarisinde yerloson & qalinligli nazik tebeqeds qatihq bilavasite

fazalar serheddi yaxinligindak: mehlulun qatilift ¢’ —a azalir. ¢’
qatiliginin  qiymeti sorheddin  xasselerinden  (mes.
potensialindan) asili olur. & kemiyyeti diffuz tebogesinin vo ya
Nernst tebegesinin qalinli§t adlanir. Stasionar halda fazalarin
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ayrnilma sorheddi yaxmh@inda qatihq qradienti (serhade
perpendikulyar istiqamotda) agagidaki tenliklo miieyyanlesir:

5).%5
), o

Hegqigotde hidrodinamik tebeqgede siiretlerin paylanmasi
eledir ki, her yerde maddo daginmas: prosesi konvektiv diffuziya
xarakteri dasiyir.

Plandtl teboqoesinin xarici hissesinde mayenin hersket
stirati boylik olur ve konvektiv dasinma diffuziya dasinmasindan
boytik olur. Bork cisim sethine yaxin maye toboqesinde mayenin
hereket siireti kigik oldufundan maddenin diffuziya dasinmasi
ustinliik toegkil edir.

Berk cismin sothi yaxinlifinda mayenin heraketi mahlulun
ozliliiylinden, elektrodun yerlogsmesinden ve s. asili olan diffuz
tobagenin qalinligina tesir edacokdir.

Bork I6vheye paralel istiqamotde laminar horizontal axinda
diffuz tebeqenin qalinhgimin 16vhe boyunca deyismesi sokil 5.11
b-do gdsterilmisdir. Mayenin 16vhoyo ¢atdif1 ndgtede & =0, so-
nra bork sath boyunca diffuz tebeqgenin qalinlig1 avval siiretli, so-
nra yavag artir, nohayet praktiki sabit qalir (Prandt! tebeqesinin
qalmmlig kimi).

Levis géstermisdir ki,

|
A (2)3 (5.3.2)
Ope \V

Buradan (5.3.1) tonliyine géro
I A B

5=k xv¢ D, (5.3.3)
Burada k- miitenasiblik emsali olub, 3-o beraberdir.
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Sulu mehlullar iigiin diffuziya emsaliD ~10"°m”/san,
kinematik 6zliilik v =10"°m?/san oldugundan (5.3.2) tenliyine

goro — ~ 0,1 olur.
Pr
Laminar axinda Prandtl tebaqasinin qalinlig:

5 - [
-

tonliyi ile miieyyenlesir. Burada / miistevi lévhenin
uzunlugudur.

Molum oldugu kimi, laminar axinda maye tebageleri bir-
birine gqanismadan miixtelif siirotlo horoket edirler. Bu hal yalniz
¢ox kigik axin siiretlerinde miimkiindiir. Boyiik siiretlerde axmin
laminar xarakteri pozulur ve turbulent xarakter alir. Turbulent
axinda hareket eden mayedo burulganlar emale golir.

Reynolds 1883-cii ilde gdstermisdir ki, hamar divarli boru-
da maye aximnin laminar xarakteri Reynolds odedi Re miioyyen
qiymetden bdyiik oldugda turbulent xarakterli olur. Reynolds ado-
di vo ya kriteriyasi Olglisiiz parametr olub, asagidakt kimi
mileyyanlosir

T e (5.3.4)
n v

burada r -borunun radiusu, p-mayenin sixligt, #7-6zliilikdir (be-
zon dinamik 6zliiliikk adlandirihir ve kinematik ozliiliikle bele ola-

gelendirilir: v = e )

Yo,
(5.3.4) tonliyinden gdriiniir ki, borunun radiust ve mayenin

sixligr boyiik oliib, mayenin &zliiliiyi kicik olduqca daha kigik
stirotlorde laminar axin turbulenta kegir.
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Maye axminda / uzunluglu miistovi I6vhe olduqda Rey-
nolds adadi
Re= 2] olur.

v

Reynolds ededinin kritik qiymeti sistemin formasindan ¢ox
asihidir. Mes., hamar miisievi 16vhe boyunca axin iigiin onun kri-
tik giymeti toqriben 1500-diir. Ancaq maye — berk serhodinde
maneolor oldugda, mes., soth hamar olmadigda onun giymeti
xeyli azalr.

Turbulent axinda diffuziya tebeqesinin qalinhg:
& = x01y Fo pliy, =09 (5.3.5)

(5.3.3) vo (5.3.5) tenliklorinin miiqayisesi gosterir ki, dif-
fuziya tobogosinin qalinlig: turbulent axinda laminar axina neze-
ron x koordmatindan daha az, y-dan daha ¢ox asili olur.

Qarigdirmanin intensivliyinden asili olaraq diffuziya tobe-
qosinin qalinligin toqribi hesablamaq iigiin empirik o=kv ;ar
ifadesinden istifade etmok olar. Burada k — tecriibaden miieyyen

edilon miitenasiblik omsali; v - qarisma siiratidir

gar
(qanigdiricinin firlanma siiroti vo ya mehluldan buraxilan qazin
miqdar1 ile diiz miitenasibdir); £ - sabit olub laminar axin {i¢iin
0,5 , turbulent axin tiglin toqribon 0,9-dur.

Diffuziya tebaqesinin galinliginin mayenin axin siirotinden
~ asthiligim bilmok elektrod sothine maddo daginmasini miieyyen
etmoayo imkan verir.

Mixtelif elektrokimyovi islerde firlanan diskden istifade
etmek sorfolidir. Firlanan diskdoe Prandtl tebaqesinin qalinlig: dis-
kin merkezine kimi mesafeden asili olmayib asagidaki kimi
miioyyonlogir;
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: 1
3, = 3,6(v/ w)2
Burada kinematik 6zlililyiin vahidi sm? /san © @~ firlanma
stirotinin vahidi rad/san - dir.
Diskin sothine perpendikulyar istiqametde qatiliq gradiy-

enti
de . |
[_J =0,62D v w?(c® —c")
dy )
— burada ¢ - disk sethindeki qatiliq (y=0); c¢°- hecmi qatili-
qdir.

Firlanan diskde diffuziya teboegesinin qalinligt asagidaki
diisturla miieyyenlegir:
O T

§=161Dv6p 2

§5.4 Termodiffuziya

Ogor mohlulun hocminde temperatur qradiyenti yaradil-
sa,onda hell olan maddenin hecmds beraber paylanmas: pozulur.
Bu hadise termiki diffuziya adlanir. Temperatur stasionar paylan-
diqda qatiligin da stasionar paylanmasi gerarlagir. Ancaq bu halda
termiki diffuziya méveuddur. Is burasindadir ki, qatiliq qradiyenti-
nin olmasi molekullarin (ionlarin) adi diffuziyasimi dogurur. Buna
uygun olaraq qatiliin stasionar paylanmasi oks istigamotdo bas
veron vo temperatur qradiyenti ilo sortlenon diffuziya ilo temin
olunur ki, bu da termiki diffuziya (termodiffuziya) adlanir.

Elektrolitden elektrik ceroyant kegdikda istilik ayrilir. Coul
ganununa gdro ayrilan istiliyin miqdan cereyan giddati I, elektro-
litin miigavimoti R ve cereyanin kegme miiddetinden 7 asilidir:
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Q=I'Rr
Oger elektrolitde qatiliq gradiyenti yoxdursa, daha deqiq
desok, elektrolitin biitiin ndqtelerinde xiisusi miiqavimet eynidir-
so, onda hacmin biitiin ndqtelerindo qizma eyni olur ve noticods
temperatur qradiyenti yaranmur.

-3
At’C 1
2 -
2
1 L
3
4
200 800 900 1200

Elektroliz middati, san

Sokil. 5.12. Elektroliz zamam qurfusun(1), mis (2), platin(3) elek-
trodlarda ve mehlulun hecminds (4) temperatur doyismelori

Ancagq, elektrokimyevi reaksiya zonasinda- birinci ve ikinci
n6v naqillerin ayrilma sarhaddinde veziyyet basqa ciirdiir. Elek-
trokimyevi reaksiyamn bas vermosi az ve ya gox miqdarda isti-
liyin aynlmasi ile miisayiet olundugundan reaksiya zonasinda
temperatur bir torefden ayrilan istiliyin miqdan ile, diger terafden
bu istiliyin elektrolitde ve clektrodda yayilmas: ilo miieyyenlasgir.
Hossas termometr ve ya termoelementlor vasitosile reaksiya zona-
smda temperaturun birbasa 6l¢iilmesi gosterir ki, qizma haqiqeten
de bas verir, ancaq qerarlagan temperatur ferqi boyiik deyildir.
Mas, sulfat tursusunun suda mehlulundan sabit ceroyan kecirsok
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ve elektrolitde vo katodda temperaturu 6lgsek,sokil 5.12-de giste-
rilen asililign alariq. Katodlarin temperaturu bele deyigir: avvslce
katodun qizmasi elektrolito nozeren intensiv olur, sonra katod ve
elektrolit arasinda praktiki olaraq sabit temperatur forqi qorarlagir.
Hidrogen ionlarinin reduksiyas: reaksiyasinin istilik effekti boyiik
olduqca temperatur forqi de bdyiik olur. Alinmig naticeler massiv
elektrodun temperaturunu xarakterize edir ve bilavasite reaksiya
zonasinda temperaturu gostormir.

Hal-hazirda reaksiya zonasina maddenin timumi dasinma-
sina termodiffuziyanin verdiyi migdart pay haqda malumatlar yox-
dur. Hesab edilir ki, bu pay ¢ox kigikdir vo ceroyan sixl:findan
asilt olmayaraq elektrokimyovi sistemde bas veron proseslere
izotemik proseslor kimi baxilir. Buna uygun olaraq termodiffuziya
axmi J,,,=0.
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