Elektrokimyəvi Polyarizasiya Hadisəsi
Birinci növ keçiricilərdən fərqli olaraq II növ keçiricilərdən elektrik cərəyanının keçməsi və uyğun olaraq maddələrin parçalanması yalnız gərginliyin müəyyən qiymətində baş verir. Bu isə Om qanununa ziddir. 


Gərginliyi tədricən artırdıqda dövrədə cərəyan şiddəti əvvəlcə cüzi olur, yalnız gərginlik müəyyən həddə çatandan sonra cərəyan şiddətinin artması müşahidə olunur və bununla da elektroliz baş verir. 
Bu hadisəni izah edək. HCl məhlulu ilə dolu olan elektroliz vannasına iki Pt elektrod salaq və cərəyan mənbəyinə qoşaq. Əvvəlcə (xarici gərginlik 0 olduqda) hər iki elektrodun potensialı eyni olur. Sistemə az miqdarda gərginlik verildikdə xarici dövrədən elektrodlara cərəyan axır, b.s. elektrodlardan birinə elektronlar gəlir, birindən elektronlar ayrılır. Elektronlar məhlula keçə bilmir. Ona görə də əgər elektrodlarda elektrokimyəvi proseslər getməzsə, onda elektrodlardan birində elektronların sayı artır, digərində isə azalır. Bu səbəbdən də uyğun i.e.t. dəyişir və nəticədə xarici mənbədən verilən gərginliyə əks istiqamətdə yönələn potensiaalr fərqi yaranır. Yaranan potensiallar fərqi xarici potensiallar fərqinə bərabər olduqda cərəyan kəsilir. Baxdığımız halda elektrodların polyarizasiyası ən sadə formada baş verir.

Metallarda (Pt, Au, Hg) qüvvətli polyarizasiya qələvi metalların duzlarının məhlullarında (məs, 0,1N KCl məhluluna salınmış civə elektrodunda) müşahidə olunur. Hg praktiki olaraq məhlula öz ionlarını vermir, məhlulda isə Hg ionlarının olmaması isə onların elektrodda ayrılmasını mümkünsüz edir. Neytral məhluldan isı hidrogenin ayrılması elektrodun yalnız xeyli mənfi potensialda baş verir. 0,1N məhluldan kaliumun ayrılması isə daha böyük mənfi potensial    ()   tələb edir.
Baxılan halda (KCl məhlulunda civə) i.e.t. Əmələ gəlmir. Bu elektroda xarici mənbədən bir qədər yük verdikdə elektrod müəyyən potensial alır. Bu potensial fasiləsiz olaraq elektroda verilən yükün dəyişilməsi ilə dəyişir. Bu zaman elektrodun səthində yükün sıxlığı fasiləsiz dəyişir, lakin hər hansı bir elektrokimyəvi bir proses baş vermir. Verilən elektrod bu xassəni potensialın qiymətinin müəyyən intervalında saxlayır. Bu növ elektrodlara ideal polyarizasiya olunan olunan elektrod deyilir.
Elektrodların polyarizasiyası elektrod prosesləri zamanı da baş verir. Metal elektrodun məhluldakı ionlarla mübadiləsi asanlaşdıqca, polyarizasiya da azalır. Elektrodun mənfi yükü artdıqda (potensial mənfi tərəfə sürüşdükdə) məhluldan kationların bir hissəsi elektrodun səthinə keçib elektronları tutur və elektrodun potensialını müsbət tərəfə dəyişir. 
Böyük gərginlik verdikdə elektrodların sonrakı yülənməsi və potensiallarının dəyişməsi davam edir və bu proses polyarizasiyanın elektronların sərfi və alınması ilə müşayət olunan elektrokimyəvi proseslərin yaranmasına imkan verdiyi ana qədər davam edir. Bu zaman sözün əsl mənasında elektroliz baş verir və sistemdən stasionar cərəyan axır. Bu halda xaricdən verilən potensiallar fərqinə əks istiqamətdə sırf elektrokimyəvi polyarizasiyanın e.h.q.-si özünü göstərir. 
HCl məhlulunda mənfi yüklü elektrodda elektronların sərfi ilə əlaqədar yeganə elektrod prosesi – hidroksonium ionlarının yüksüzləşməsi prosesi baş verə bilər:



Bu reaksiya hidrogen elektrodu üçün xarakterikdir. H3O+ () ionları ilə molekulyar H2 qazı (P=1atm) arasındakı tarazlığa şərti olaraq 0 qəbul edilmiş müəyyən potensial uyğun gəlir. Bu potensialda dinamik tarazlıq mövcuddur, yəni elektrod-məhlul sərhəddində eyni zamanda aşağıdakı iki proses gedir:


Əgər katoda elektronlar verilərsə tarazlıq pozulacaq, əsasən H3O+ yüksüzləşəcək. Buradan aydındır ki, H3O+-un yüksüzləşməsi və H2-in ayrılması hidrogen elektrodunun potensialı (ifrat gərginlik olmadıqda) H3O+-un məhluldakı aktivliyi və ayrılan H2-in təzyiqinə uyğun gələn tarazlıq potensialına çatan ana qədər müşahidə olunacaqdır. Elektroliz H2-in ayrılması ilə getdikdə katodun polyarizasiyasının sərhəd qiyməti məhz bununla təyin olunur. 

HCl-in elektrolizi zamanı anodda potensial müəyyən qiymətə çatdıqda Cl2 ayrılır. Bu prosesdə Cl- ionlarının qatılığından asılı olan xlor elektrodunun potensialı uyğun gəlməlidir (). Beləliklə elektrolitlərə Om qanunun adi formada tətbiq olunmamasının səbəbi əks istiqamətdə yönəlmiş elektrodların polyarizasiyasının e.h.q.-in yaranmasıdır. Ona görə də dövrədə elektrolit olduqda bu qanunu bir qədər başqa şəkildə yazmaq olar:


Ep –polyarizasiyanın e.h.q.-dir. Bu kəmiyyətin sərhəd qiyməti standart potensiallar cədvəlindən hesablana bilər.


Bu zaman hesab edilir ki, qatılıq polyarizasiyası 0-a endirilmişdir və c(S)=cP.
Məsələn, HCl-in elektrolizi zamanı polyarizasiyanın e.h.q. xlor hidrogen qalvanik elementinin e.h.q.-ə bərabər olmalıdır. Bu elementin e.h.q.-in qiyməti məhlulun qatılığından və H2 və Cl2-in ayrılması şəraitindən asılıdır. Beləliklə ifrat gərginlik olmadıqda aHCl=1 və p=1 olduqda 


Beləliklə, elektroliz zamanı maddənin parçalanması verilən məhlul və elektrodlar üçün xarakterik olan və məhlulun qatılığından asılı olan müəyyən gərginlikdə baş verir.
oleObject3.bin

image4.wmf
3

1

HO

a

+

=


oleObject4.bin

image5.wmf
32222

222(.)2()

HOeHOHadsPtHOHqaz

+-

+++

€€


oleObject5.bin

image6.wmf
0

1,36;1;1

ClClCl

VaPatm

j

---

===


oleObject6.bin

image7.wmf
P

EE

I

R

-

=


oleObject7.bin

image8.wmf
00

1212

lnln

P

RTRT

Eaa

zFzF

jjjj

+-

+-

=-=-++


oleObject8.bin

image9.wmf
22

00

,

1,3601,36

P

ClClPtHHPt

EV

jj

-+

=-=-=


oleObject9.bin

image1.wmf
E

I

R

=


oleObject1.bin

image2.wmf
2,983

V

j

=-


oleObject2.bin

image3.wmf
32222

22(.)2()

HOeHOHadsPtHOHqaz

+-

+®+®+


