MOVZU 5
ELEKTROLITIK DISSOSIASIYA NOZORIYYOSiVO ONUN OSAS
MUDDOALARI

Elektrolit mohlullarinin Raul vo Vanf-Hoff ganunlarina tabe olmamasinin sababini
1887-ci ildo Isve¢ alimi S.Arrenius izah etmisdir. O, gostormisdir ki, elektrolitlor mohlulda
elektrik coroyaninin tosiri olmadan daha kigik hissociklora — ionlara ayrilir. Bu iso 6z
novbasindo osmos tozyiqini artirir. Lakin, Arrenius elektrolitik dissosiasiya nazariyyssindo
ionlara sorbast hissociklor kimi baxir vo ionlar1 arasinda qarsiliglt tesir nozoro alinmuir,
masalon,

H,PO, < H' + H,PO, < H' + HPO; < H' + PO, K;=8103; K»=61038; K3=410-13;
K=K K>K3 K;>K>> K3
K-dissosiasiya sabitidir.

Elektrolitik dissosiasiya nozoriyyasini sonradan Rus alimlori L.V.Pisarjevski,
V.A Kistyakovski vo sonradan I.A.Kablukov inkisaf etdirmisdir.

1891-ci ilde I.A.Kablukov gostermisdir ki, elektrolitin suda ionlara ayrilmasi polyar
su molekulu ilo hallolan madds molekulu arasinda qarsiligqlt tasir naticesinds bas verir.
Moasalon, NaCl dissosiasiyast sokil 67-do géstorilmisdir. Umumi tonliklo onu bels ifads edo
bilorik: NaCl—>Na*++Cl-

Holledicinin tasirilo elektrolitlorin ionlara ayrilmasina elektrolitik dissosiasiya deyilir.
Elektrolitik dissosiasiya nozariyyasinin asagidaki miiddsalar1 vardir.

1) Elektrolitlor suda miisbat vo moanfi yiiklii hidratlagsmis ionlara ayrilirlar. Mohluldan
elektrik coroyani kegdikco miisbot yiiklii hissaciklor (ionlar) katoda monfi yiiklii hissaciklor
1s0 anoda dogru horokot edir.

2) Dissosiasiya zamani eyni sayda monfi vo miisbat yiikli ionlar amolo galdiyindan

mohlul elektroneytral olur.

3) Zaif elektrolitlorin dissosiasiyasi donar prosesdir.

4) Tonlar xassaco atom vo molekullardan forqlonir.

Dissosiasiya doracasi va elektrolitlorin novlori

Dissosiasiya dorocasi a ilo isaro edilir. Mohlulda elektrolitlorin ionlara ayrilma
qabiliyyetini xarakterizo edir. lonlara ayrilmis molekullarin hollolan molekullarin iimumi

sayima nisboti dissosiasiya doracasi adlanir: o =W100; n- dissosiasiya edon molekullarin

say1; N-hollolan madds molekullarinin imumi sayi. Biitliin duzlar, asaslar vo tursular HCI,
HNO3, H2SO4, HCIO4, HBr, HJ va s. dissosiyasiya doracasine gora qiivvatli, orta qiivvatli vo
zoif olaraq toxmini li¢ yera ayrilir.
a=30-100% (0,3-1,0)- qiivvatli NaOH, KOH, Ca(OH),, Ba(OH):
a=3-30% (0,03-0,3)-orta qiiv. HoC204, HCOOH, H2SO4, H3PO4
a= 3%(0,03)-zaif H>S, HCN, H>Si03,H3BO3 va s.

Dissosiasiya daracasi qatiligdan, temperaturdan va elektrolitin tabiotindon asilidir.
Mohlulda elektrolitin gatiligi artdiqca dissosiyasiya doracasi o azalir.
Temperaturun artmasi ilo iso a—da artir, ¢linki temperatur artdiqca suyun dissosiasiyasi
artir.
Goriindiiyli kimi, basqa sortlor eyni oldugda M2+ A2 tipli duzlarin dissosiasiyasi an asagi,
M*A- tipli duzlarinki maksimum olacaq, M2*A, va M, A? tiplilor iso aralig movqge
tuturlar.
Suyun ion hasili. Hidrogen gostaricisiSu zaif elektrolitdir, az da olsa dissosiasiya edir:



[H][OH "]

H>O < H+OH-, buradan & =
[H,0]

(1). Su az dissosiasiya etdiyinden onun

1000g

imumi qatiligi [H>O] doyismir vo litrde adadi qiymati [H2O]= ~ 55,55 mol/l olacaqdir.

298K-ds K, , =1,8.10-16

(1)-don [HFJ[OH-]=[HO]K 259 iigiin qiymatlorini yerino yazsaq: [HY][OH-]=1,810
16.55,55buradan [H*][OH-]= =1,008-10-14~10-14, Sabit temperaturda hidrogen vo hidroksid
ionlarimin hasili komiyyatdir vo bu suyun ion hasili adlanir K (K, ,) ilo isars edilir. [H*] vo

[OH-] ionlarmin say1 eyni oldugundan neytral miihitdo [H*]= [OH-]= +107"* =10-"mol/l.
Danimarka alimi Sorenzenin (1909) toklifilo hidrogen ionlar1 qatiliginin qiymsatinin manfi
rogamin miisbatlo avoz etmok iiclin monfi isarali onluq logarifmadan istifado olunur vo
hidrogen gostoricisi alinir, o pH ils isars edilir pH=-1g[H*]= -1g[10-7]=7. Hidrogen ionlar1
say1 no godoar ¢ox olsa pH bir o qadar az olur:

pH=7 neytral miihit

pH>7 galovi miihit

pH<7tursmiihit pH daqiq 6lgmok
olur. Bunun {igiin siiso memebrandan istifado edilir. O ancaq [H*] ionlarini kegirir vo
noticada qalvanik elemntds e.h.q.-si yaranir ki, bunu pH metrlos 6l¢iirlor.

pH toyininds daha tez, lakin doqiq olmayan iisul indikatorlardan istifade etmakdir.
Asagida bazi indikatorlarin xassalori verilir:

Cox hallarda mohlulun pH doyismoklo kimyavi reaksiyanin istigamoti istonilon toroafo
yonaldilir.

Hollolma hasili. Az hall olan elektrolitin sabit temperaturda doymus mohlulunda onun
ionlarinin stexiometrik amsali tortibinds qatiliqlarinin hasili sabit kamiyyat olmagqla hamin
maddonin hollolma hasili adlanir, basqa s6zlo ¢otin hollolan ¢okiintiilorin doymus
mohllularinnda ionlarin molyar gatiliglarinin hasili sabit komiyyat olub, hallolma hasili

adlamir  vo h.h. ilo isaro edilir. Onu hesablamaq iigin AG, =—RTnK (1) tonliyindon
istifada edilir. Masalon,
AgZ CO3 + aq = 2Ag(+:1mu} +(C03_2)

_[A4g']*-[CO7]
[ Ag,CO;]
k[ Ag,CO,] =k’ Suratds isa elektrolitlorin doymus mohlulunda onun ionlarmin qatilig

My

moxracdo bork duzun qatiligidir vo sabit komiyyatdir.

hasili ~ verilmigdir. O da  verilmis temperatur (glin  sabit  komiyyatdir.
k[ Ag* ][ CO7 ] =k'nozors  aldiqgda(l)  tenliyi ilo  hesablayaraq  h.h.=6,71.10-12
aliriq.Hallolma hasilinin qiymstindon miioyysn etmak olar .
ELEKTROLIZ

Elektrokimyavi sistemdon sabit coroyan kec¢dikdo gedon proseslorin macmuing
elektroliz deyilir. Elektrokimyovi sistem dedikds, burada orintiys vo ya elektrolit mohluluna
salinmis iki elektrod nazords tutulur. Elektroliz zamani reaksiya elektrik enerjisi hesabina
gedir. Masolon,  MgCly orintisindon coroyan buraxdigda MgZ*+2e =Mg® (maqnezium
katodu monfi qiitbs harokot edib, oradan elektron alaraq reduksiya olunur. CI- ionlar1 iso
miisbat qiitba horokoat edorok oksidlasirlor. Dvvalco 2CI-=2CI+2e atomar xlor alinir. Sonra
xlor atomlar1 birlosorok Cl> omals gotirirlor.

Oksidlosma gedon elektrod — anod, reduksiya gedon elektrod iso katod adlanir
(qalvanik elementds oldugu kimi). Lakin galvanik elementds oksina olaraq bu zaman katod
monfi, anod iso miisbat yiiklonir.



Sulu mohlullarin elektrolizi zamani iso yadda saxlamaq lazimdir ki, elektrolitin
ionlarindan basqa sistemds H* vo OH- ionlar1 da vardir vo bunlar arasinda da miibadilo
reaksiyasi ola bilor. Eyni zamanda H* ionlar1 katoda vo OH- ionlar1 iso anoda dogru
horakat edocokdir.

Katod va anodda gedon proseslor elektrokimyavi sistemin elektrod potensiallarindan
asilidir. O, proseslor gedacokdir ki, minimum enerji sarf olunsun. Masalon, anodda birinci
novbado on az elektrod potensiali olanlar oksidlosocok, katodda iso on yiiksok elektrod
potensiali olanlar reduksiya olunacaqdir.

Anodda gedon proseslor: Bu miihitin pH-nin qiymotindon asilidir.

Qoalavi miihitda: 4OH-=0,+2H>0+4 ¢
Turs va neytral miihitda: 2H,O=0,+4H*+4¢
Suyun oksidlosmasinin standart potensiali 1,229 V oldugundan oksigenli tursularin

oksidlosmasi ondan (1,229 V) yiiksok, yani 2SO0 ; =S,0s+2¢ (2,01 V) oldugundan axirinci

proses getmoyacok. Lakin, oksigensiz tursularda E,O,ZO cox vaxt E’ tursudan boyiik olur.

tursudan

Belo ki, oksigensiz tursularn (HF basqa, onun ii¢iin AE°=2,866 V) HCI, HBr, HJ elektrolizi
zamani anodda halogen ayrilmasi ilo naticalonir. Clo anoddan ayrilmast (Ej,=1,36 V

gqiymatini Egzo =1,23 V ¢ox olmasina baxmayaraq) iimumi prinsipa aks olur, ¢iinki anod

oksigen alinmasini longidir. Bu dediklorimiz inert anodla elektroliz halina aiddir. Foal anod
oldugda, anod metalinin elektrokimyavi oksidlosmasi prosesi do gedir.

Katodda gedon proseslor: Burada H* ionunun reduksiya prosesinin potensiali nazora
alinmalidir. Neytral mithitdo E=-0,0597=-0,41 V. Buradan belo ¢ixir ki, o metallarin ki,
elektrod potensiallar1 —0,41 V-dan boyiik giymatlor alir, pH=7 olduqda, onlar elektroliz
zamani katodda ayrilmaga baslayacaqlar; oksino —0,41V-dan kicik qiymoat alan metallar
oldugda katoddan hidrogen ayrilacaqdir (gorginlik sirasinin avvalki elementlori Ti-a qadar).
-0,41V-a yaxin potensiali olan metallar (Zn?*, Cr3*, Fe2*, Cd?*, Ni?*) soraitdon (temperatur,
gatiliq, corayan sixlig1 va s.) asili olaraq ya metal, ya H» va ya da har ikisi ayrilacaqdir.

Turs mohlullarda iss hidrogen ionunun yiiksiizlosmosi gedir.

Bir nego tipik elektroliz prosesinin sxemini nazardon kegirak.

Mis-xlorid (IT) arintisinin elektroliz sxemi:

K: Cur*+2e =Cu® A: 2CI" =2Cl+2e

2CI=Cl»

K>SO4 sulu mohlulunun elektrolizi belo olacaqdir:

K:4H>O+4e =40H +4H" A:2H,0=20+4¢

4HO=2H 20=0;

Katodda ayrilan K-un elektrod potensiali H-don ¢ox kicik oldugundan, burada
hidrogen aynlacaqdir: E;=-2,925V; E;;=-0,41V. Anodda iso Eg, =2,01V: E} ,=1229V

oldugundan, oksigenin ayrilmasi gedacokdir.
Faal elektrod oldugda elektrodun 6zii do elektrolizds istirak edir.
NiSO4-iin (N1 anodla) sulu mohlulunun eletrolizinin sxemi:

K:(Ni%H*): EY .. =-0,250V B}, >Ej, oldugundan Ni*2+2 =Ni
E ‘[’1 =-0,41V gedorok katodda Ni ayrilacaq.
A: (H,0, SO; , Ni)



E° =—0,2SOB<E,320:1,229B,E° =2,01Boldugundan Ni oksidlosocokdir vo hall

Ni%* 2803
olacaqdir: Ni0-2 e =Ni2+,

Bu elektroliz prosesindon Ni tomizlonmaosi magsadils istifads edilir. Bu zaman anod
«¢irkli» metallardan goétiiriiliir, nazik katod tizerinds iso tomiz metal toplanir. Hall olan
anodlarin metallarin {izorini bagsqa metal ortiiyi ilo ortiilmasindo do istifads edilir. Bunu
qalvanostegiya adlandirirlar.

Elektroliz zamani mohlul elekrik corayani kegirmir vo aslinds bu zaman anodun aldig:
elektronlar katoda kegir; onlarin say1 vahid zamanda katodun verdiyi elektronlarin sayina
borabordir. Mohlulun sorti «elektrik kegirmo» qabililiyyati oradaki ionlarin qatiligindan,

yiikiindan vo miitshorrikliyindon asilidir.
Temepratur artdigca hom ionlarin say1, hom do onlarin miitohorrikliyi artir.

Elektroliz ganunlar:

1. Elektroliz zamani elektrodda ayrilan maddonin migdari mahluldan
kegon elektrik coroyanimnin miqdari ilo diiz miitonasibdir: m=kQ burada m-maddonin
miqgdari, q, kq ilo; Q-carayanin miqdari, kulonla.

Elektrik coroyanmin eyni miqdari, elektroliz zaman ekvivalent miqdarda mixtalif
maddaslor ayirir. Vo ya hor hanst maddonin bir ekvivalentini ayirmaq tgiin eyni miqdarda
elektrik corayani yani 96485 (96500) kulon talob olunur. O, F ilo isars edilir vo Faradey
odadi adlanir. F-
lekvivalent maddoe ayirmagq iigiin tolob olunan corayanin miqdaridir:

m=22
F
Burada m-ayrilan maddonin kiitlasi, >-maddanin ekvivalent kiitlasi — qramla, Q -

elektroliz zamani elektrolitdon buraxilan corayanin kulonla migdaridir.
Q=Jt oldugundan, burada J-corayan siddati (amper ilo), t-elektroliz miiddati (san. ilo).

m=— Jt (1) >= 4 oldugundan m = At (2) olur, burada B-valentlik.

96500 B 96500B
1-ci formuldan ekvivalent kiitlasini, 2-ci formuldan iso atom kiitlosini tapmaqda istifado
edilir vo bunlar (1ve 2) elektroliz qanunlarinin riyazi ifadssidir.ya digor duz mohluldan
¢okocok, ya yox. Bundan analitik kimyada vo duzlarin alinma texnologiyasinda genis
istifado edilir.

HIiDROLIZ

Holl olan madds hissaciklarinin su ionlari ilo miibadilo reaksiyasina hidroliz (yunanca
hudor-su lusis-par¢alanma) deyilir.

Sulu sistemlordon basqa, digor holledici ilo olan sistemlori nozors alsaq, hidrolizo
solvolizin xiisusi hali kimi baxa bilorik.

Hoall olan maddonin halledici molekulu ilo miibadilo reaksiyasina solvoliz (latinca
solvens-hall edon) deyilir.

Elektrolitik dissosiasiyaya gors duz, miisbat yiiklii metal (ham do NH,) vo monfi
yikli tursu galigina dissosiasiya edon birlogsmolors deyilir. Hidrolizi baximindan duzlar 4
novo ayrilir:

1. Qiivvatli tursu va qiivvatli asasin duzu: bunlar hidroliz etmirlor, miihit neytral olur.

2. Qiuivvatli asas va zaif tursunun duzu, miihit galovidir. Bu zaman hidroliz aniona goéra
gedocakdir. Burada 4 hala rast golinir:

a) Hom kation, hom ds anion —I valentlidir.

NaCN+H:0 < HCN+NaOH pH>7 az dissosiasiya edon
CN-+H,O<HCN+OH- sianid tursusu alinir
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b) Kation I valentli, anion ¢ox valentlidir. Noticado turs duz va sarbast goalovi alinir.

1. Na3;PO4+H>,0< NaoHPO4+NaOH

PO} +H,O<HPO; +OH-

2. Na,HPO4+H>O<NaH>PO4+NaOH

HPO; +H,0<H,PO, +OH- pH>7

Mohlulda sarbast golovi amals goldiyi ligiin hidroliz zoif H3POs-lin oamolo golmasing
godar getmir.

v) Kation ¢ox valentli, anion 1 valentlidir. 9sas1 duz va sorbast tursu alinir:

Ba(CN);+H>0<Ba(OH)CN+HCN

CN-+H,O&HCN+OH- pH>7

q) Hom kation, hom anion ¢ox valentlidir. Bels hal praktiki olaraq rast golmir; ¢iinki
onlar suda hall olmurlar.

II1. Zoif osas, qiivvatli tursunun duzu. Hidroliz kationa gora gedir. Miihit tursdur.
Osas no qadar zaif olsa, hidroliz bir o qadar tam gedocokdir.

a) Kation da, anion da 1 valentlidir; sarbast tursu vo sarbast asas alinir:

NH4sNO3;+H,O=NHsOH+HNO3

NH , +H.O<NH4OH+H* pH<7

b) Kation ¢ox valentlidir, anion 1 valentlidir; asasi duz va sarbast tursu alinir:

1. AICI3+H,0<AI(OH)CL+HCI

AP*+H>O=AI(OH)* +HY  pH<7

2. AI(OH)Cl,+H,0<AI(OH),CI+HCI

Al(OH)>*+H>0 < AI(OH), +H* pH<7

Sorbast AI(OH)3 amals golona qgoadar hidroliz davam etmir, ¢linki mohlulda tursu
toplanir.

v) Kation 1 valentli, anion ¢ox valentlidir. Turs duz va sarbast asas alinir:

(NH4)2SO4+H>0 < NH4HSO4+ NH4OH

NH , +H2O&NH4OH+H* pH<7

q) Kation vo anion ¢ox valentlidir. 9sasi duz va sorbast tursu alinir:

1. 2CuS0O4+2H>0 < [Cu(OH)]xSO4+H2S04

Cu2*+ H,O<Cu(OH)*+HY  pH<7

2. Fex(S04)3+2H>0 <2Fe(OH)SO4+ H2SO4

Fe3*+H,O<FeOH2*+H* pH<7

4. Zoif asas va zaif tursunun duzu. Bu zaman hidroliz yaxs1 gedir.

Al(CH3COO)3+H>0<AI(OH)(CH3COO0O),+CH3COOH

Al(OH)(CH3CO0)>+H>O0<AI(OH)(CH3COO0O)+CH3COOH

Goriindiiyti kimi hidroliz axira qador getmir, lakin daha zaif tursu olan H>S-in Al-
duzu tam hidroliz edir:

ADLS;+6 H>O <2A1(OH);+3HsS
Zoif osas vo zoif tursunun hidrolizini Gmumi sokildo belo yazmaq olar

MA+HOH<HA+MOH bu tarazliga K = % uygun golir. K[H,0]=K,,, ifadasi
2
sabit komiyyat oldugundan K, , = % bels yazmaq olar. K, , - hidroliz sabitidir.

Kyi=K,o/K, . K, ovaxtboyik olar ki, K, kicik olsun. Basqa s6zls tursu na qadar zaif
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olarsa, onun duzu bir o godor yaxst hidrolizo ugrayar. Zoif asas vo zoif tursudan omolo
K,

Hidroliz dorocesi duzun tobistindon, temperaturdan, qatiigdan asihidir.
Temperaturun hidroliz doracasineg tasiri Le-Satelye prinsipindon irali golir. Hidroliz prosesi
istiliyin udulmasi ilo, neytrallasma reaksiyasi iso istiliyin ayrilmasi ilo gedir.Hidroliz edon
molekullarin sayinin (a) biitiin molekullarin  saymna (b) olan nisboti  hidroliz daracasi

golmis duzun hidroliz sabiti K, =K, , /(K

tur

adlanir vo a ilo isara

edilir: a,, =%1oo
a,, -hidroliz doracesi temperatur artdiqca artir, lakin mohlulun qatiligi artdiqca azalir

(cadvals bax).

Hidrolizin mexanizmi. Duzlarin hidroliz mexanizmi haqqinda uzun miiddoat
miibahisalor olmus vo ¢oxlu todqiqatlar noticoesindo bels roys golmislor ki, duzlar hidroliz
edarkon, onun tarkib hissalorinin bir basa H* vo OH- ionlari ils birlosmasindon basqa (daqiq
desok H3O* vo OH-la) hidrokomplekslorin amolo golmasi, yoni duz ionlarmin su ilo
kompleks amolo gotirmasinds miihiim rol oynayir. Su metal ionu (kationu) ilo birlasib
kompleks omalo gotiron zaman ionun tasir sahasing diisiir vo bu zaman suyun protonu bu
sahanin tosiri ilo iona yaxin sahadon konarlagdirilir. Konarlasdirilmis proton xarici sferada
olan su molekulu ilo birlosmays can atir vo H3O* hidroksonium ionu omals gotirir. Bu iki
faktorun (amilin) tosiri naticoesinds hidrokompleks zsif tursu kimi dissosiasiya edir vo
hidrogen ionu verir. 9gor Me ionu Mem* kimi isara etsok, onda dissosiasiya reaksiyasini
asagidaki tonliklo ifads edo bilorik.

Me m* (H,O)m*+ < Me(OH)m-D++H+*

Mm+ _kationdur.

Misal iigiin Fe3* ionunun oamalo gotirdiyi duzun hidrolizine baxaq ve nazors alaq ki,
Fe3* 6 sumolekulu ilo hidratlasir.
1.Fe3* suilo [Fe(H20)g] 3tkompleksi omals goatirir.

[Fe(H20)¢*<=[Fe(H20)sOH++H*
2.Hidrat tobaqasindon bir mol su proton verir
3.Proton /H*/ su molekulu ila birlosarok H3O* verir.

H*+H>0 < H30*

Gostarilon har ti¢ proses (1,2,3) praktiki olaraq eyni zamanda getdiyi Giglin asagidak:

tarazliq alinir.
[Fe(H20)6] 3*+H>O< [Fe(H20)sOH] 2*+H30+
Goriindiiyli kimi hidrokompleksin tursulugu noainki tokco kationun xassosindon hamginin

protonun su ilo garsiligl tosirindon do asilidir. 9gor Fe3* ovazino Fe?* gotiirsok mohlulun
tursulugu az olacaqdir, ¢iinki, [Fe(H20)e]?* tursusunun dissosiasiya sabiti azdir vo H* kigik

H2C-NH?2 NH2—CH2}

r adiusu olan Fe2* ionundan o godor do giiclii itolonmir. [ Cu
H2C-NH?2 NH2-CH?2
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