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FOSIL 1
FORMAL KIiNETIK A

@d. Reaksiyamn siirati, onun tartibi vo molekulyarhg:
7

¢Kimyovi termodinamika 6zbasina gedon kimyavi proseslorin
istigamatini va kimyavi tarazliq halimi toyin etmays imkan verir.
Termodinamik tonliklords zaman faktoru istirak etmodiyinden
kimyavi termodinamikaya osason prosesin siiratini toyin etmok
olmur.
¥ Kimyavi reaksiyanin siirati vo ona miixtalif amillerin tesiri fi-
ziki kimyanin kinetika bohsinds tadqiq olunur? Burada kimyavi
reaksiyanin mexanizmi va onun tarazhiq halir a yaxinlagsma siirati
Oyranilir.. Kimyavi reaksiyanin siirati reaksiyeya daxil olan mad-
dolorin tobistinden, gatiigindan, temperaturdan, tozyigdon va
katalizatorun istirakindan asihidir Heterogen katalizds reaksiya-
nin strati hom da fazalerarasi sothin voziyyatindon asthdir) Mo-
salon, hidrogen va oksigen giimiis va kvars gablarda mixtalif
siratle reaksiyaya girir. Bozi reaksiyalarin, masalon, hidrogen va
xlor arasinda reaksiyamin siiroti siialanmarin intensivliyindan
asiidir >Biitiin kimyavi reaksiyalarin siiroti lemperaturdan asih
oldugundan kinetik todqiqatlar sabit temperaturda aparilir.
Kimysvi kinetikanin asas masalasi geyd oluna 1 amillorin reaksiya
stirating tasirini aydinlasdirmaqdan ibarstdir.

Kimyavi kinetikanir. reaksiyanin mexanizmini nazers alma-
dan onun siiratini riyaz. tasvir etmoys imkan versn bélmasi for-
mal kinetika adlanir.

Kimyovi kinetikanin asas anlayisi kimyav reaksiyanin siirati-
dir. Vahid hoecmds vahid zamanda reaksiyaya daxil olan va ya
amoals golon miiayyan név molekullarin migdar reaksiyanin siirati
adlanir> Lakin oksar reaksiyalarda reaksiyaya daxil olan bas-
langic maddslor, aralq tirlosmoler va reaksiya mohsullar: arasin-
da stexiometrik nisbat gozlonilmadiyindon reaksiyanin imumi
siiratini deyil, onun reaksiyada istirak edan her hansi bir kompo-
nents gora suratini tayin etmoak lazimdir.
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J@omogen sistemds reaksiyada istirak edon komponentlordon
irino gors reaksiyanin siiroti vahid hocmds va vahid zamanda
onun qudarmm (mol sayinin va ya molekullarinin saymm) day-
ismasina barabardir.

Onda reaksiyanin verilon maddoys goéro ani siirati iigiin
asagidaki ifadoni yazmagq olar:

_1
= 4 —
\Y%

‘ (D

o.[ﬂ-

burada, v, - reaksiyanin siiroti, V- reaksiya sisteminin hocmi,
dn/dt — vahid zamanda maddanin miqdarinin dayismssidi_r)

Reaksiyanin siirati homigo miisbat komiyyst oldugundan re-
aksiyanin siirati baslangic maddays gora toyin edildikde, onda (1)
ifadasi moanfi isars ilo, reaksiya mohsuluna gors toyin edildikds iso
miisbat isars ilo gotiiriiliir, ¢unki reaksiya zamani baslangic mad-
dolorin migdan azalir, reaksiya mohsullarinin miqdar: iss artir.
(1) tonliyi reaksiya siirotinin doqiq ifadasi olub, hom dayison
hacmli, hom do sabit hocmli sistemlar Giglin dogrudur. Lakin sabit
hacmds gedan reaksiyalarda daha sads tonlikdon istifads edilir.
Bu halda reaksiya siiroti qatiligin zamana goro téramasi kimi da
toyin olunur@addanin molyar qatilig

c=- (2)

dc 1dn n dV
T e 3

dt vdt Vot
alinir. Hocm sabit oldugda (1) va (3) ifadslorine ssason yazmagq
olar:

— =¥ 4)

Belolikla, reaksiya siiroti qatihigin zamana gore téromasi kimi
toyin olunur,
I:Demeli, sabit hocmdo homogen sistemds gedon reaksiyanin
reaksiyada istirak edon maddslordon birino goérs siirati homin.
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maddanin qatiliginin vahid zamanda dsyismosina barabardir. Qaz
fazasinda molekullar saymin doyismosilo gedon reaksiyalarda
hocm dayisdiyindon reaksivanmin siirati qatilijnin vahid zamanda
doyismasine barabor olmur. Bels haliardg hocmin dayismasils ga-
tiligin necs doyismosini bilmok lazimdir.

Beakmya siiratinin _torifindon aydin olur ki, onun Ol¢ti vahidi
{[gqatihq]-[zaman]-'} dlr:) Kimyavi kinetikada qatiligi ¢ox vaxt
mol// vo ya molekul/sm3-la, zamani saniyo ilo ifado edirle»r.@nda
reaksiya stiratinin olgti  vahidi  {molekul'sm=-san'!'} va ya
mol-&-!-san-!} olur.

Forz edak ki, A maddassi B maddasino gevrilir: |

A—B (5)

Bu reaksiyanin siiratini A maddosinin gatiiginin zamandan
asili olaraq azalmasina, yaxud B maddssinin gatihiginin zaman-
dan asili olaraq artmasina goéro hesablamaq olar. A maddosinin

qatilign (miqgdar1)) zarnandan asith  olaraq azaldigindan
ﬂ(%“— <0 (@4‘- <0), B maddasinin gatihg (migdari) iso artdigin-
dan ddt >0 (dnB > 0) o.ur.
6)) reak31ya51nm stirati iigiin agsagidaki ifadanit yazmag olar:
_ldng dey 1dn,  dey (6)
V odt  dt Vodt dt
Asagidaki reaksiyanin
aA +bB —» dD + 1R (7)

stirati (8) tonliyi
1 dcy ldeg 1dep lch

po Lden _ _1dep Ldeg (8)

a dt b dt  d dt r dt

vo onun A maddasina goro siirati ilo diger mraddelors gora strat-
lori arasinda alaqg iss agagidaki tonlikls verilir:

dCA a dCB _ ad(D B a _dCE_ (9)

V= _d_‘—. =2 T M T
t b dt d dt rodt
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(7) reaksiyasinia siiratini reaksiyada istirak edon maddslorin
mol sayinin dayismeasing goro do ifadas etmok olar.

1 dn, 1 dnB 1 an 1 dng | (10)

aVv dt bV dt 4V dt v dt

Mosalon, 3H, + N, — NH, reaksiyasimn siiratini

—_J..SIE,NJ_ 1 dn‘jl_g___l dn
vV odt 3V dt 2V dr
vaya
d(:Nz 1 dCH 1 dCNH}

[0 S S —_— =

dt 3 dt z dt

tonliklori soklinda yazmagq olar. |
(10), claco do (&) va (9) tenliklori (7) reaksiyasin gedisinda
stexiometrik omsallar gozlanildikds dogrudur.

[ (8) va (9) ifadalorindon goriindiiyii kimi reaksiya tanliyindo is-
tirak edon maddsla-in qatihglarinin doyismoa siiratlori bir-biri ilo
bilavasits olagadardir. Ona goro reaksiyamin siirotini reaksiya
tonliyinds igtirak edon maddolordon istznilon birinin gatiiginin
zamandan asil1 olarag doyismosina gora hesablamaq olar.

< Reaksiyanin siirati vahid zamanda vahid hocmdo reak51yaya
daxil olan hissaciklcrin (molekullarin) togqusmalarinin sayindan
asithdir. Togqusmalarin tezliyi reaksiyaya daxil olan maddalerin
qatihiglarinin hasili ilo miitonasib oldugundan;, (7) reaksiyasimin
siirati iglin yazmagq olar:

V= lo,Acb 4 (11)

burada, k-kimyavi r 2aksiyanin siirat sabiti, ca va cg uygun olaraq
A vo B maddalarinin qatihglari, a va b - reaksiyanin stexiometrik
omsallandir (¢ vo b-y» hamginin reaksiyanin A vo B maddolarina
goro tortibi da deyil r).

Oksor hallarda (11) tonliyindoki a vo b-reaksiyanin stexio-
metrik omsallarindan forqli olur. Bu tonlik kimyovi kinetikanmin
asas postulatinin riyazi ifadesidir. Kinetikanin asas postulatina
géra sabit temperaiurda kimyovi rcaksiyanin siiroti reaksiyaya

daxil olan maddslerin miioyyon andaki gatihglarimin miisyyan
;



qiivvatlorindoki hasili ilo diiz miitonasibdir.

(11) tonliyindan gériindiiyti kimi reaksiyaya daxil olan mad-
dslarin qatiliglar: vahida barabor oldugda (ca=cp=1) kimyavi re-
aksiyanin siirati qiymotco kimyovi reaksiyamin siirot sabitino
(v=k) barabor olur. Ona goéra k-ni reaksiyanin xiisusi siiroti do
adlandirmagq olar.

vHar hansi bir komponentin qatiiginin (migdarimin) zaman-
dan asihhgim [c=f(t)] ifads edan
ayri kinetik ayri adlanir. Reaksiya- ¢
nin stiratini kinetik ayridon (sokil 1) ¢
hesablamaq miimkiindiir.) Bu mag-
sadlo t; anina uygun reaksiya siiro-
tini qrafiki differensiallamaqla he-
sabladiqgda c=f(t) ayrisins t; anin-

da c¢; qatiligina uygun noqtodan
toxunan kegirilir. . Reaksiyanin
siirati toxunanin absis oxuna meyl
bucagmin tangensina borabordir;

|
|
|
1

t L
Sakil 1.Birinci tortib dénmayen
reaksiyalarda baslangic maddsnin
qatihginin zamandan asihhif

dc; (kinetik ayri)

Vs T e

Kimyovi kinetikada baslangic maddonin vo reaksiya mosh-
sulunun qatiliglarinin zamandan asililiglan tgiin tacriibadan ali-
nan noticalars asason siirat sabitinin hesablanmasi kimyavi kine-
tikada tors mosals, maddalarin miioyysn baslangic qatihglar iigiin
molum siirat sabitlorina ssason kinetik oyrinin qurulmasi, yani
maddonin miisyyon gatiligina uygun zamanin tapilmasi diiz mo-
salo adlanur.

(11) tonliyi reaksiyanin siirotini reaksiyaya daxil olan mad-
dalarin gatihiglarn ilo slagelondirir va reaksiyanin kinetik tanliyi
adlanir. Bu tanlikdon goriindiiyti kimi maddoslorin qatihglan za-
mandan asihi olaraq doyigdiyindon reaksiyanin siirati do zainanin
funksiyasidir. Ona goéra do kimyavi kinetikada reaksiyanin orta
siirati (v) anlayisindan da istifads olunur.

- n,-n An
oa = —2AT0A _ Alp

V(t —t) VAt



Vo ya
A=k (PaNay_ ACh
tu_tv V At

burada, n, vo n, uygun olaraq t' vo t" anma uygun A maddasi-
nin mol sayidir.

(t"- 1)> 0 halda yuxaridak: ifadslordan reaksiyanin haqiqi
stiratinin ifadslori alinir:

v, ::—-%/—igtA vaya ])A:_fi(ciTA
Cgeaksiyalarl on.arn tortib va molekulyarligina goérs qruplara

bolmak olar(Kinetik tonlikds qatihqlarin tortiblorinin comi reak-
siyanin imumi tortibi adlarﬂ(l 1) tonliyina gors (7) reaksiyasinin
tortibi n=(a + b) olur.

Reaksiyanin tor:ibi empirik komiyyat olub, reaksiya siiratinin
qatihgdan asiliigindan hesablanir. Masalon, asagidaki reaksiya-
nin

XOH + CH,Br — KBr + CH,OH (12)

sliratinin reaksiyaya daxil olan olan maddslorin gatihglarindan
asilihginl tapmagq tciin, avvalca, onlardan birinin reaksiya gedi-
sinds, mosalon, KOH-in qauliginin zamandan asili olaraq
(CH3Br—un miqdarimi ¢ox gotiirmoklo) azalmasi toyin olunur.
CH3Br—un miqdarira artiq gotirdiikde onun gatiligr reaksiya ge-
disinds, demak olar ki doyigmir. Tacriiba gostarir ki, (12) reaksiy-
anin stiroti KOH-1n qatiligin iki dofs artirdiqda iki dafs, ti¢ dofa
artirdiqda iss ti¢ dof 5> artir. Buna gora (12) reaksiyasinin siiratinin
KOH-1n qatiligindan asihiligt asagidaki taalikls

v = k[KOH] (13)
ifads olunur. Demoli, (12) reaksiyasinin KOH-a gors tortibi vahi-
ds barabardir. _

Eyni yolla KOH-1in miqdarini artiq gétiirmokls (12) reaksi-

yasimin siiratinin CH3Br-un qatiligindan asililigr toyin olunur.
Tacriibs bu asililigin

v = k[CH;Br] (14)
9



tonliyile ifads olundugunu gostorir. (12) reaksiyasinin CH3;Br-a
gora da tortibi vahids borabordir.
Belaliklos, (12) reaksiyasinin siiratinin imumi ifadasindan

v = k[CH1;Br][KOH] (15)

goriindiiyd kimi bu reaksiyanin iimumi tortibi ikiya barabordir.

- Demoli, (15) tonliyindon hesablanan (12) reaksiyasinin iimu-
mi tortibi onun stexiometrik tonliyindon hesablanan tortibino
uygun golir. Lakin bels uygunluq ¢ox nadir hallarda miisahids
olunur.

Reaksiyanin tortibi miisbat vo ya monfi, tam va ya kasr, hatta
sifir qiymot ala bilor. Tam olmayan tortib bir ne¢s moarhslodo ge-
don reaksiyalarda miigahido olunur. Sifir tortibli reaksiyalarda
reaksiya siirati sabit olub zamandan asili olaraq dayismir.

Bozi reaksiyalar istisna olmagla reaksiyvanin tortibini ‘onun
tonliyina gora toyin etmok olmur. Masolan,

H, + Br, —> 2HBr (16)

reaksiyasinin stexiometrik tonliyina géra onun tortibi ikiys bora-
bar olmalidir. Lakin tacriibs bu reaksiyanin mirokkob mexa-
nizmlo getdiyini gostorir. Adoton, reaksiyalarin stexeometrik tan-
liyindon hesablanan tortibi tacriilbads toyin olunan tortibindoan
“farqglanir. Masalon,

2HJ+H,0, - I, +2H,0 (17)

reaksiyasinin tonliyinde reaksiyaya daxil olan madds molekulla-
rinn saymin ii¢ olmasina baxmayaraq, onun tortibi iigo barabor
deyil. Bu, reaksiyanin mirokkob mexanizmlo getdiyini gdstorir.
(17) reaksiyasmi asagidaki iki ardicil reaksiya soklinds yazmagq
olar.

a) HJ+H,0, »>JOH+H,0 (kigik siiratlo gedon merhalo),

b) JOH+HI->1J,+H,0 (yiiksok siiratls gedon marhald

(a) va (b) reaksiyalarimi topladigda (17) reaksiyasi alimir. (b)
reaksiyas1 ¢ox boyik siiratlo getdivindon onun siiratini tacriibada
toyin etmok olmur. Buna gors da tocriibads tayin olunan reaksiya
sirati kigik siirotlo gedon (a) reaksiyasina uygun goldiyi iigiin
onun tartibi ikiys borabardir.
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Belolikla, bir morholodo gedan reaksiyanin tortibi onun ste-
xiometrik tonliyindon hesablanan tortibins, mirokkob mexa-
nizmlo gedon reaksiyada iso onun tortibi on kigik siiratlo gedon
marhoalonin tartibina uygun galir. Reaksiyalarin (16) va (17) soki-
linds yaziliglar sistemin ancaq baslangic va son halimm (madds
kiitlssinin saxlanmast qanunu) gostarir. Reaksiyalarin bels yazih-
sinda onlarin mexanizmin? va sistemin tarazliq halina yaxinlasma
sirotino baxilmir. 9slinds reaksiyalar, bozilori istisna olmagla,
c¢oxmorhalolidir. Bels reaksiyalar miirakkob reaksiyalar adlanir.
Oksor hallarda reaksiyanin tortibini onun stexiometrik tonliyin-
dan toyin etmok miimkiin olmadigindan kimyavi kinetikada reak-
siyaun molekulyarligi anlayisindan istifads olunur.

ﬁimyavi reaksiyanin elementar morhslesinds (aktinda) isti-
rak edon molekullarin sayr onun molekulyarlig: adlanir. Ona go-
ra reaksiyanin molekulyarligi tam odadlorls (1, 2, 3) ifads olunur™,

Bir stexiometrik tanlikls ifads olunan (bir marhslada ged‘é;l?
reaksiyalar sads reaksiyalar adlanir. Bir marhslodo gedon reak-
siyalarin tartibi onun molekulyarligina barabardir. '

Elementar moarhalosinds bir molekul istirak edon reaksiyalar
monomolekulyar reaksiyalar adlanir. Monomolekulyar ¢evril-
moayo (reaksiyaya) mirakkab molekullarin pargalanmasini vo
izomerlogmasini misal gostormok olar:

CH,COCH, - C,H, +H, +CO
CH,N,CH, - N, +C,H,
sis—C,H,Cl, - trans - C,H,Cl,
Elementar morhalosinds iki molekul istirak edon reaksiyalar

bimolekulyar reaksiyalar adlanir. Bimolekulyar reaksiyalara tari-
xi misal kimi HJ-un basit maddslordon sintezini géstormak olar:

H, +J,(buxar) — 2HJ
(1967-ci ilda gostorilmisdir ki, bu reaksiya miirakkab reaksiyadir).

Trimolekulyar reaksiyalarin elementar marhoslesinds ii¢ mo-
lekul igtirak edir. Masalan,

INO + H, — N,0 +H,0

I



Trimolekulyar reaksiyalara az tasadif olvnur. Molekulyarlig
igdan artiq olan reaksiyalar molum deyil. Bu, iigdon artiq mole-
kulun eyni zamnda togqusma ehtimalinin ¢ox kigik olmasi ilo
slaqadardr.

- (Belaliklo, reaksiyanmin tortibi formal kamiyyat olub, reaksiya-
nin kinetik tanliyils, molekulyarhg: iso real {iziki monaya malik
olub, onun mexanizmils tayin olunurg

E{fimyavi kinetikanin ganunlar kinetikanin asas postulatin-
dan basqa asagidaki prinsiplora da s9saslanir.

1. Kimyavi reaksiyalarin asili olmamasi prinsipins goéro miirak-
kob kimyavi prosesin har bir reaksiyas: bir-birindon asili ol
madan gedir vo ona kinetikanin asas postulati tatbiq olunur.

2. Reaksiyanin limit morhoslosi prinsipino g3ra bir neg¢s ardicil
moarhalodon ibarat olan murokkob reaksiyanin imumi siirati
an kigik siiratlo gedon moarhalanin siirat ilo tayin olunur.

3. Doqiq tarazliq prinsipins gors kimyovi, tarazliq zamani
miirakkab prosesin har bir marhalasi iiciin diiz vo oks reaksiy-
alarin stiratlori eyni clur.

Molum oldugu kimi kimyavi reaksiyalar eyni zamanda diiz vo
oks istiqgamotlards miixtolif siiratlo gedir. Belo reaksiyalar donan
reaksiyalar adlanir. Hor iki istiqamatdo gedon reaksiyalarin
siiratlori barabarlosdikds sistemds tarazliq hali yaranir. Donon
kimyavi reaksiya tarazliq hali yaxinhginda sonsuz kigik siiratls
getdikds ona termodinamik néqteyi-nazordon donan proses kimi
baxmaq olar. 9gar diiz istiqgamatds gedan reaksiyanin siirati aks
istigmatdaki reaksiyanin siiratindon (va oksine) asash forglonarsa,
belo donan reaksiyaya termodinamik donon proses kimi baxmaq
olmaz. Tarazliq halinda baslangic maddolarir qatiliglarinin son-
suz kigik olmasi reaksiyanin praktik olaraq diiz istiqgamoetda get-
mosini gostorir. Belo reaksiyalar kinetik dénmoyen reaksiyalar
adlanir.

Reaksiya naticasindo alinan mshsullardan he¢ olmazsa biri
¢atin hall olan, az dissosiasiya edan, yaxud qaz halinda reaksiya
sferasindan ¢ixan olduqda reaksiya praktik ¢6nmoayon olub, bir
istigamotdo gedirJ



Statik saraitda (sabit hacmds) gedon
reaksiyalarin kinetikasi

§ 2. Birinci tartib donmayan reaksiyalar

Birinci tortib donmoyen reaksiyalara misal azot S-oksidin,
azometanin (CH3N2CH3) vo dimetil efirinin (CH3OCHs3) parga-
lanmasini géstormak olar:

/,/' 2N205 ‘)2N204 +02
CH,N,CH, — N, +C,H,
CH,0OCH, — H, + CO + CH,

Belo reaksiyalarda baslangic madds molekullar1 basqa mole-
kullardan asili olmadan, 6z daxili vaziyyatindon asili olaraq reak-
siya mohsuluna ¢evrilir. Belo ¢evrilma spontan cevrilmos adlanir.

Asagidaki iimumi sxemls ifada olm/ donmoy-
on reaksiyaya baxaq.

A—5B

burada, k - reaksiyanin siirot sabitidir.

Ogar baslangic halda A maddasinin mol say1 @, B maddasinin
mol say1 isa sifir, t aninda A-nin reaksiyaya daxil olan mol say1 x
olarsa, onda homin anda A maddassinin reaksiyaya daxil olmayan
mol say1 (a-x), alinan B maddasinin mol say1 is3 x olar.

Sistemin hocmi V oldugda, t aninda A maddasinin qatilig

T T .

- ‘a—x R

/7 . }
S

olar. Onda birinci tortib d%mmaysn reaksiyanin siirati (1) va (11)
ifadaloring asason .

o S Yen
e da-x) K :

\-;—(a—x) ‘/f (18)

v

V3 ya / - . ~
dc;

,&U:M S ke // (19)

soklinda verilo bilor. (l%i) xfddgslnda "V-ni ixtisar etdikdo

13



(20)

ifadssi alimir. (20y tonliyi birinci tartib dénmayon reaksiyanin
stiratinin differensial tonliyidir.

Bu ifadoni dayigonlorins ayirib

O Q1)
a—x
inteqrallasaq, alariq:
~In(a - x) =kt + const (22)

burada, const — inteqrallama sabitidir. Onun ¢iymotini baslangic
sortdon tapaq. t=0 oldugda x=0 oldugundan ('1) tonliyindon ala-
11q:

const=—Ina

Onda (22) ifadoasindan asagidaki tanliklori vazmaq olar:

In(a-x)=Ina—kt (23)
vaya

kt = In a

(24)

a—Xx .
Sonuncu ifadadan reeksiyanin siirat sabiti iigiin alariq:

[oe) e

Natural loqarifmi orluq logarifmio avoz ¢tdikds alarig:

(=230, 0 (26)

(25) ifadasinds logar fmalti ifadonin siirot vo maxracini reak-
siya sisteminin hacmins bolsok, yaxud (19) tonliyini inteqrallasaq

0
k = lln (_:.“;\_

(27)
va ya
k=222 g SA_. (28)

14



; a . —_
almir. Burada, ¢’ 1=0 aninda (¢ = v ), caiso tanminda (c, = fl—\—/f

baslangic maddanin gatiliglandir.

Miixtalif anlarda A maddasinin miqdarim (yaxud qatihigini)
bilmakla (25) - (28) tanliklorindon reaksiyann siirat sabiti hesab-
lanir.

Birinci tortib rzaksiyanin siirot sabitinin 6l¢ti vahidini tapaq.
Reaksiya siiratinin 6lgi vahidini (mol//'san, molekul/sm3-san) va
gatihgin 6l¢ii vahidini (mol/l, molekul/sra?) nazors alsaq, siirat sa-
bitinin (k) 6l¢ti vahidi ligin (18) va ya (19) tanliyindan alariq:

: (m‘;-‘;] .-kﬂ’l—/,, (k)=1/san (1/doq, 1/saat)
—__’—//

Demali, blrmm tortib reaksiyanin siirat sabitinin qumgtl ga-
tiigin 6l¢ii vahidinden asili deyildir.

(25) tonliyindon asagidaki ifadslori vazmaq olar:

_a - el(( ,

a-x :

a-—x=ae ™ 5 -(29)
x=a{l-e ) (30)

(29) vo (30) tonliklorinin har terofini reaksiya sisteminin
hacmins bolsak, aleriq:

cp =che™, (29 a)
cp = cu(l—e") (30 a)

(29) vo (29 a) ifadalori t aninda reaksiyaya daxil olmayan A
maddasinin, (30) vo (30 a) tonliklori isa 2linan B maddasinin miq-
darini zamandan asilhi olaraq hesablamaga imkan verir.

Kimyavi reaksiyalarin baslanma arin (t=0) daqiq toyin et-
mok miimkiin olmadigda (27) va (28) tonliklori ilo siirat sabitinin
qiymotini hesabladigda reaksiyanin baglanmasindan sonra isto-
nilon vaxti (t) va tuna uygurn qatiliga (c) baslangic hal kimi got-
irmok olar. Bu haida (19) tonliyini doyisonlorine ayirib ti—t; za-
man intervalinda catihq ci-don ¢2-yo kimi doyisdikde inteqralla-
digda



€2

'7

dc r
- ==k |dt,
J5=x]
c, t

—Inc, +Inc; =k(t, — ty),

kK = _ In Al
. L=t ¢
vaya
k=228 4 (31)
t") - [] C)
alinir.

(30) tonliyindon baslangic maddonin ¢evrilmo daracssini ta-
paq:

a=Y=1-e™
a
t=o0 olduqda a=Z=1 olur va reaksiya tam basa catir. Baslangic
a

maddonin sistemdo miixtolif analiz dsullan1 ilo toyin etmayin
miimkiin olmadigi an reaksiyanin qurtarmasi vaxti kimi gsbul
olunur.

v Baslangic A maddasinin gevrilon (x) vo qalan (a-x) miqgdarla-
rinin zamandan asililiq oyrilori
2—c1 sokilds verilmisdir. Bu so-
kilds (a-x) vo x kinetik oyrilo-
rinin kasisma noqtosi baslangic <
madds migdarimin yarisinin re-
aksiyaya girmoesi igiin lazzm  F[

Xx. fa=x]}

olan vaxta uygun golir. Bu vaxt .
yarimparc¢alanma miiddoti (dov-

ri) adlanir vo tip ilo isars olu- s '
nur. v $akil 2. Birinci tortib donmayan reak-

siyalarda (¢-x) va x-in zamandan asi-
t=tiz oldugda baslangic g

madds migdarinin yarist (x=a/2)
reakstyaya daxil olur. Bunu nazara alsaq, (25) tonliyindon

T
SLE 1\ (32)




voya
0,693

Ty =—7—

k

alinir. Bu ifadoni (28) va (31) tonliklorindon ds almagq olar.
t=T12 oldugda z-x va x xatlari kasisdiyindan, (29) va (30) ton-
liklarina asason yaznagq olar:

ae ™ = g(1-e

Bu ifadenin hoar torafini a-ya ixtisar etsok, alariq:
l—e X2 = g kun

voya
2e e =

Sonuncu ifadant logarifmlodikds (32) tonliyi alinir. (32) ton-
liyindon goriinditydi kimi, birinci tortib dénmoayon reaksiyalarda
yarimpargalanma miiddati maddonin baslangic migdarindan asih
olmur. '

Yarmmpargalanma miiddstini toyin stmoakls (32) tonliyindon
reaksiyanin siirot sabitini hesablamaq olar:

k=2 _ 069

Tz T2
Reaksiyanin siirat sabitinin qiymati tacriibi naticolors asasan

ya (25-28) tanliklorindan, ya da homin tonliklorin xatti sokilds ifa-
ds olunmus formale rinin, masalon,

In(a-x)=Ina-kt,

Inc, =Inch-kt

In(a-x)-t, yaxud Inca-t koordinatlarindaki qrafiklorindon (sokil 3)
hesablarur. Bu asiliigin bucaq emsalt qiymatco reaksiyanin siirot
sabitino (tga= - k) torabordir.
-0 0
Axirinet tonliyi 114 =kt soklinda ifacis etdikds, lnz—A—t asili-
Ca . A
g1 koordinat baglangicindan kegon diiz xatt verir. Bu xattin
bucaq amsalindan k-nin giymoti (tgo=k) hesablanir (sokil 4).

e = 17

dann




ingeyj

Ina

t
t

Sakil 3. Binnci tortib dénmoayon Sakil 4. Birinci tartib dénmayan
reaksiyalarda In(g-x)-in zaman- reaksiyalarda Inc$ /¢, -nin

dan asithg zamandan asililify

(25) - (28) tonliklorindon goriindiyd kimi birinci tartib reak-
siyalarin siirot sabitinin giymotini hesablamaq tiglin reaksiyaya
daxil olan maddonin baslangic migdarinin (¢) (yaxud baslangic
gatiliginin co) onun t anina uygun miqdarma (a-x) (yaxud qati-
ligina c¢) nisbatini bilmok kifaystdir. Ona gors do tonliklords qati-
lig1 (yaxud madds miqgdarini) onunla miitonasib komiyyatlorla
avoz etmok olar. Bu halda miitonasiblik omsallar: ixtisar olunur.

Qaz (buxar) fazasinda molekullar sayinin dayigsmosilo gedan
reaksiyalarin kinetik tadqiqi ¢ox vaxt sistemds {imumi tozyigin
olgiilmosi ilo aparilir. Mosslon, asetonun buxar fazasinda parga-
lanmasi reaksiyasina baxaq.

CH, — CO - CH. (buxar) - CO+H, + C,H,

Foarz edok ki, sistemin hocmi V=1 / va asetonun baslangic mol
sayl a-ya borabordir. Qaz fazasinin ideal gaz ganunlarina tabe
oldugunu qabul etdikds asetonun baslangic tazyiqi

pu =aRT (33)

tanliyi ils ifads olunur.

Reaksiya tonliyindon goriindiiyti kimi t anina uygun x mol
aseton pargalandiqda tonliyin sag torofindoki qazlarin har oirin-
dan x mol amals galir. Homin zaman miiddstinds par¢alanmayan
asetonun mol say1r (a-x) olur. Onda t anminda sistemda imumi
maddaslarin mol sayi

: a-x+3x=a+2x

imumi tazyiq isa

18



p=(a+2x)RT

olar. Sonuncu ifadadan (33) tenliyini nozars almagqla x-i tapaq:

_Pp-aRT _p-po
2RT 2RT

Axiriner ifadsni nozors alaraq (25) tenliyini asagldakl kimi
yazmagq olar:

k=t 9

t P—Po
oRT
Vo ya
1 2aR'l
S 2aRTp e py

(33) tonliyi nazors alinarsa

yom miloyyon anda qazin imumi tazyiqi malum olduqda reak-
styanin siirat sabitinin qiymatini hesablamaq olar.

A+B — reaksiya mohsullart

sxemi lizra gedon bimolekulyar reaksiyalarda maddalordon biri-
nin, masalon, B-nin gatihigit A maddasine nisbaton ¢ox boyiik
(cp»ca) olarsa, reaksiyanin gedisinds onun qatiligy praktik olaraq
sabit (cg=const) qalir. Bu halda reaksiyanin siirati

dgti =k-const-cy ~kcA
tonliyi ils ifads olunar. Burada, x’=k-const.

Bu ifada birinci tortib reaksiyanin kinetik tonliyine uygundur.
Belo reaksiyalar psevdomonomolekulyar reaksiyalar adlanir. Bu
reaksiyalara misal olaraq saxarozanin suda tursu istirakinda hid-
rolizini géstarmok olar:

CpH»O, +H, 0O 5 H L0, +C(H,,04

qlitkoza fruktoza
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Duru moahlullarda suyun timumi migdar: onun hidroliza sarf
olunan miqgdar ilo miiqayisads ¢ox boyiik oldugundan, bu mi-
qdar praktik sabit qalir:

— o —k ¢
v=ke su " Csaxaroza ke saxaroza o

K =KCgy

Kimyoavi kinetikada molekulun yarimpai¢alanma miiddatilo

yanasl onun orta yasama miiddoti anlayisincan da istifads olu-
nur.

(27) tonliyini asagidak: kimi yazaq:

. ookt
c=cye

burada, qatiligi (c) 1 sm3-doki molekullarin sayi (n) ilo ifads
edok:

_ - <t
n=ng,e

Bu ifadoni diferensialladiqda
—dn =knge Mdt

alinir. Burada, dn - dt miiddotinds 1 sm3-do .\ maddasinin mole-
kullarinin saymnin azalmasini gostorir. Reaksiya gedisindo bozi
molekullar t=0 aninda, digor molekullar iss t==c0 aninda reaksiya-
ya daxil oldugundan onlarin yasama miiddot . genis zaman inter-
valinda dayigir.

Molekulun orta yagama miiddoti T asagidaki kimi toyin olu-
nur:
jtdn jm oke Mdt
A R —— J' kte Kdt
0g ny b
Bu ifadonin inteqrallanmasinda hissa hisso inteqrallama
diisturundan j udv = uv - Ivdu istifado edok (u:=t,dv=e¢dt). Onda
alariq:



T= J.kte Kt = k(= e ke kj( De Mgt =

-kt oo 1 1 - © 1

=k(—~k)te t|o"'kf—E)(—Ee loz‘Ee : |0=E
voya T
)

f: 1’ )

!
k ;
Demoli, bir molekulun orta”yasama miiddsti monomole-
kulyar reaksiyanin siirat sabitinin tors qiymsatino barabar olan
komiyyatdir.

3/ > §3. Ikinci tortib dénmoyon reaksiyalar

Ikinci tortib dénmoyon reaksiyalara misal olaraq golovi
mshlulunda efirin sabunlasmasml gostarmok olar: -

A ,
v CH~C . NaOH —> CHC_ + CHOH
~oc,u; ONa

Forz edok ki, reaksiyanin baslangic aninda (t=0) vo miioyyan
zaman keg¢dikdon sonra (t) reaksiyada istirak edon maddslerin
mol say1 asagidaki kimidir:

A+B—"->D+R
t=0 a b 0 0
tanmnda —a-x b-x x X

Onda, reaksiya sistemindaki maddaslarin qatiliglar: ¢, =—a\_/—x;

Cy =b—~—)f-;cD =cp = olar.
\% \Y%
Reaksiyanin siiratini reaksiya tonliyindaki istanilon maddonin
qatihginin doyismo. (mosolon, A maddssinin) siiratine géro hesab-

lamagq olar:

-f—- V _d(a -x)

Vdt (34)

vaya




L G- ;)a;—;a ‘f) (36)

dx

Bu tanliyin sol tarafini ——b( b -»~) soklinda gbstarmok
a— 0 — X a—x
olar. Onda (36)-dan alarq:
Kt = (S

a-— b b -X a-—-x

Bu tonliyi inteqralladigda
—]-[—In (b—x)+In(a-x)] =kt + const (A7)
a-b

alinar. t=0 oldugqda x=0 oldugundan, inteqrallama sabiti

1 a
const = —— — | —

. a-b b
olar. Onda (37) tonliyin: asagidaki kimi yazmaq olar:

vaya

(38)

2303l o(a - x)
t(a b) © a(b—x)

(34) vo ya (35) tonliyindon ikinci tortib reaksiyanin siirat sabi-
tinin 6l¢ii vahidini tapaq:

vaya
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¢

(k,]=————=(¢-mol™" -san™")
mo! -san
3 3 3
(k] = (Jn?l.) - ,,_lg_,;; LS 661072 S
¢-san 6,02-10~" molekul sa molekul san

Deraali, ki-in ciymati qatiigin 6l¢ii vahidindon asilidir.
(38) tonliyinin asagidaki yazilislarindan

n 2079 by
a(b—x)
2% 12 ke by
- X a
goriindiyi kimi, 1» blazx) yaxud W%t asthhp diiz xatlo
a(b-x) t-x
ifado olunur. In bEZ—lf; ~t asitliiginda diiz xatt koordinat bag-
a(b—-x

langicindan kegir (sokil 5), In g»:i’-c--ta:;lhhgmda 1sa o, ordinat
-X

. . V. o , .
oxundan In% parcasint kosir (sokil 6). Hor iki halda diiz xattin

bucaq amsali eyni olur, reaksiyanin siirat sabiti i1sa k(a —b) = tga
ifadasindon hesablanir.

bia-x) 2 v
fa alb-x) v 5
//
wElet
t . L
Sakil 5. ikinci tor:ib dénmoeyon Sakil 6. Ikinci tartib donmayan
reaksiyalarda |n ba-%) i sa reaksiyalarda I a-x . .
arb-x) R -x
mandan asdilig1. mandan asthhg:



Reaksiya noticosindo A maddasinin gevrilma daracasini hesabla-
magq tgin (38) tonliyini asagidaki sokilds yazaq:

K(a— byt = In 2&=%)
a(b - x)

bla—x) _ kw-on
a(b- x)

(— a _
(a—x)= ae‘\((l bt 9\ kla-b
vaya

a(l - ek(n«—b)t) = x(1- Z ek(u--b)t)

Onda, ¢evrilma doracasi ligiin yaza bilorik:
k(a-b)t

x l-ae
gd=-—=—"-:-— - ==
a a (g--
1-**6‘\(” bt

b

Ogor B maddasinin mol say1 A komponentininkindan ¢ox
boyiik olarsa(a«b), onda reaksiya gedisinds (38) tonliyindoki
bhaddi (b-x ~ b) praktik sabit galir. Onda (38) tonliyini asagidak:
kimi yazmagq olar:

kbt =In -2 -

a—Xx
Bu halda ikinci tortib reaksiyalar birinci tortib reaksiyalarin
kinetik tonliyino tabe olur.

Indi iso reaksiyaya daxil olan maddslorin qatihglan baraboar
olan hala baxagq: -

—_—

A + B _&, D + -R

t=0 a a 0 0
t aninda a-x a-x X X

Onda, c, =cy = a—\—/)‘ cp=cg = :/ olar. Bu halda (34) tenliyini

asagidaki kimi yazmaq lazimdir:



_d(a-x) _dv _, (a-x0)*

vat  vdt ' y?
vaya ) 2,———-»\
—%%:k(a_);)z \\\IQ?
Burada, k = v Ikin:i tortib reaksiyanin siirati iigiin hamginin ya-
za bilorik:
_de _ k¢
dt

e = kd

- t (39)
(39) ifadasinin ir.teqrallanmasindan

L kt + const (40) -

a—Xx

alinar. Baslangic sor:o gora t=0"0lduqda, =0 oldugundan

1
const = —
a

olur. Bunu (40)-da nazars alaq

—— =kt +~ (41)

tonliyindan, eloco do
(40) tonliyinden gorindilyi kimi,
L asitiligr diiz; xatlo ifads
a—x

olunur (sakil 7). Bu diiz xsttin

1
a

t

bucaq amsalindan k hesablanir Sokil 7. ikinci tortib dénmayan re-
(tga=k). aksivalarda 1/(d-x)-in  zamandan
astlih

(42) ifadasindon basglangic
25



maddonin ¢evrilmo doracasini tapmagq iiglin onu asagidaki kimi
yazaq:

%= okt —ktr o !
a
i + ktx = akt s
. ) (&5
\
4 akt = akt Qz&/m
da da

vaya

X (1 + akt) = ake
da

Buradan ¢evrilmo darocasi iigiin alariq:

X akt
o= =~——
a akt+}
~ Ikinci torti aksiyalar tc¢iin yanmpar¢alanma miiddotini

hesabla aq.

t = 1y/; oldugda, x :—:1 olur. Onda (42) ifadoasindan

alinir. Sonuncu ifadadon goriindr ki, ikinci tortib reaksiyalarda
yarimparg¢alanma miiddsti reaksiyaya daxil olan maddonin bas-
langic migdarinin birinci tortibilo tors miitanasibdir.

§4. Ugiincii tortib donmoyoan reaksiyalar
Forz edak ki, reaksiyanin baslangic aninda reaksiyaya daxil
olan maddslorin mol say1 bir-birine barabordir (¢=b=c). Onda
baslangic anda (t=0) vo miioyyan t aninda reaksiyada istirak edon
maddolorin mol say1 asagidaki kimi olar:

A + B + D &, reaksiya mohsullan
t=0 A a a
tanmnda - g-x a-x a-x
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a—x
: v
olar. Onda (1) va (11) tonliklorina asason reaksiyanin siirati ii¢iin
yaza bilorik:

Maddolorin qatihglar: borabor oldugda, c, =cg=¢p =

J/ d(a-x) (a-x)°
Vdt !

=k 9 '
g
&My, Z/ @3
yor @

vova
v dc
// LI ‘f

(44) tonliyinda \1;'7 =k 1o isars edibonu doyisonlarino ayiraq

_,_d_x 5 =kt,
(a—x)

inteqrallasaq,

i+ const (45)
u(a - \)’

alinar. integrallama sabitini baglangic sartlordon (t=0, x=0) ta-
pib (45) tonliyindos yerina yazdiqda alanq:

Buradan

voya

(46)

Uciincii tortib reaksiyanmn yarim par¢alanma miiddatinin re-
aksiyaya daxil olan maddo migdarindan asiigim tapaqwl-
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Demoli, iigiincii tortib d8w ”an reaks yanin yarimparga-
lanma miiddsti reaksiyava daxil olan maddenin baglangic miqda-
rinin kvadrati ilo tors miitonasibdir.

Uglincii  tortib reaksiyanin siirot sabitinin 6lgii vahidi (43)
tonliyina gora:

mol mol? 2?

S =k T K=
¢-san ¢ mol” -san

{k}={ 2-mol2san’! }-dir.

C§5. Donmoayan sifir tortibli reaks yalar
5

Sifir tortibli reaksiyanin stratinin differeisial tonliyi  asagif-
daki kimidir:

Belo reaksiyalarin siirati sabit olub, reaksiyaya daxil olan
maddoslarin qatiigindan asili olmur.
Bu tonliyi inteqralladiqda alarig:

c=-k,t+const

t=0 oldugda c=co (baslangic qatiliq) oldugundan const=co

olur. Onda
c=cp ko) (@7)

tonliyi alinir. (47) tonliyindon goriindiiyii kimi, ¢ =f(t) asililig1 diiz
xatlo ifada olunur(sokil 8,a). Bu diiz xattin bucaq amsalindan
stirat sabiti hesablanir (tga=Kko).

Sifir tortibli reaksiyalarin siirati qatiligden asili olmayib bazi
basqa amillordon asilidir (sokil 8,b). Masalon, fotokimyovi reak-
51yalar1n stirati udulan isigin, homogen katalitik reaksiyalarin
stirati isa katalizatorun migdarindan asili olur. Katalitik reaksiy-
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alarin katalizatora gora tortibi bir, reaksiyaya giron maddolora
gora 189 sifir ola bilar.

a b

N
ts t t

Sokil 8. Sufir tortibli reaksiyalarda siirat (a) vo qatiligin (b)
zamandan asilihgt

Vaxt yarlmpdrcdlanma muddatme borabar oldugda c~52°—

olur Bunu nazara alardq (47) tsnhylm asagidaki kimi yaza bile-
rik:

Beloliklo, sifir tortibli reaksiyalarda (basqa tortibli reaksi-

yalardan forqli olaraq) yarnmpargalanma miiddsti maddenin,

—_—

baglangic qatlhgl 1]0 du/ frttsnasibdir.

—— T

§6. Reaksiya tartibinin toyini iisullart
?
/

Kimyovi reaksiyanin mexanizminin aydinlagdiriimasinda
onun tartibini bilmok tolab olunur.

Reaksiya fordi vo imumi tortiblo xarakterizo olunur. Reak-
siyaya daxil olan maddalordon birinin gatiigmin doyismasins go-
ro reaksiyamin toyin olunan tortibi, onun homin maddays goro
fordi tortibi adlanir. Fardi tartiblorin comi reaksiyanin iimumi tar-
tibina boborabordir.

‘Reaksiya tortibini asagidaki isullarla  toyin — etmak
miimkiindir.
s 1. Kinetik tonliklorin segilmasi tisulu. Reaksiyaya daxil olan
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maddoanin miqdarini (qatiigini) miixtolif anlarda bilmoklo birinci,
ikinci v diglinci tortib reaksiyalarin siirat satitlorinin qiymeotlori
(25), (38) va (46) tanliklarindan hesablanr.

Reaksiya gedisindo reaksiyanin siirot scbitinin qiymetinin
doyismoz qaldigi tonlik miioyyanlogdirilir vo reaksiyanin tortibi
homin tenlikla toyin olunur. Reaksivanin (25), (38) vo (46) tonlik-
lorindan hesablanan siirat sabitlarinin giymotlorinin deyismosi re-
aksiyanin mirokkob mexanizmls getdiyini géstorir.

V2. Yarmpargalanma miiddsti tisulu. Reaksiyanm tortibini
yarimparcalanma middotins asason toyin etmek olar.

k .
A+ A+ + A —"> reaksiya mohsullar

Baslangic maddolorin t=0 anina uygun mol sayinin eyni (a)
oldugunu forz edok. t aninda reaksiyava dexil olan baslangic
maddslardan har birinin ¢evrilon mol sayi x clarsa, homin vaxta
uygun reaksiyaya daxil olmayan baslangic maddalorin mollarinin
say1 da eyni (¢—x) olacaq. Baslangic maddalor n say1 n olarsa, re-
aksiyanin siirati

dx kl n
— = (a - x)
vdt "
vaya
k
g{ - ,.___l__( . x)n
dt Vn-'l
tonliyi ils ifads olunur.
\7'%'_—| =k isars edib, axirinci tonliyi asagidaks kimi yazaq:

&

(Cl _ X)n '
Bu tonliyi inteqralladiqda alarig:

1
————— =kt + const

(n-1)fa - )"

t=0 oldugda x=0 oldugundan,
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1
const = -—

(‘n _ ])an—l

olar. Integrallama sabitinin ifadasini yuxandaki tonlikds nazora
alaq:

voya

Bu tonlik n>2 olducda dogrudur.
t=1y,,0ldugda x-= g olar. Onda, axirinci tonliyi asagidaki

kimi yazmagq olar:

vaya
2" :
R ) ) @

Sonuncu ifadar i logaritmlayak:

n-1| -1

Int, :ln-(n—:—mw(n ~1Ina (49)

(49) tonliyindon goriindiivii kimi Invi2 ilo Ina arasinda xotti
asihlig moévcuddur Yarimpargalanma miiddatini miixtalif bas-
langic maddo miqdarlart tigiin toyin edib. Int,,, ilo Ina arasindaki
asihhigdan (sokil 9) ceaksiyanmn tortibi hesablanir (grafik iisul).
2l

(nf—l)k

N
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ya, onun bucaq omsall ise 1T
tga = —(n —1) borabordir. Bura-

da n=-tga+1.
Reaksiyanin tortibini ki
miixtalif baglangic madde miq- @

dan {igiin yarimpargalanma
miiddatinin toyinindon do he-
sablamaq miimkiindiir (analitik

Ina

iisul). o o Sokil 9. Yarimpargalanma miid-
(49) tonliyini maddoanin 1ki datinin logarifminin baslangic qa-
miixtolif  baslangic miqdarl -~ thgm logarifminden asithhif.
liglin yazaq:
nol
20 -1
in(t,, ), =In 7 <-~(n ~Ding,, (50)
: ( —l)k
Aan-l
In(TI/Z)Q = ( "”__(n _])‘na7 (51)

(50) ifadasindon (51) - 1 ¢1xsaq,
ln(r,,z)] —»In(r.I ,2)2 = (n - 1)(In a, —In al)

voya

_ ln(Tl/2)1 B l"(fl/z)z +1
Ina, ~Ina,

alinar.
(48) tonliyindon n = 2 olduqda

s (52)
ka
n=3 olduqda
T2 = ‘,“—3' 7 (53)

2ka”

aliir. Digar torafdon (32) tanliyinden birinci tortib dénmayan re-
aksiyalar i¢iin yaza bilorik:

Ty = (54)

Yarimpar¢alanma miiddsti ilo baslangic madds migdar: (ga-
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tilig1) arasindaki asihiligdan istifads etmoklo do (52)-(54) tonlikls-
rina goro reaksiya tortibini toyin etmok miimkiindiir.

Tortibi tam odadlera borabar olan reaksiyalarin tortibini bir
tacriibi kinetik ayridon hesablamaq miimkiindiir.

Bu yolla reaks ya tortibinin toyini miixtalif tortibli reaksiya-
larda maddenin mioyyan hissasinin sorf oluma miiddatinin (ti,Tj)
baslangic qatiligdan asililiginin miixtslif olmasina asaslanir (Buna
Ostvald-Noyes iisulu da deyilir).

Miixtslif tortibli reaksiyalar iigiin ti/t; nisbati do miixtalifdir.
Mosalen, (32) tonliyindon dénmaysn birinci tortib reaksiyalar
iglin

. ]ln a ]ln 0,40
1/3=7M———=—In—= s
a-2 k
3
1 a 1. 1 0,693
Ty = ln—-»—:——]n«:———’
I a k 2 k
a_._
2
t3«4=iln-a——:—ln4=]’38-
3a «k k
a—-‘_-
4

(52) va (53 ) tonliklerindon bu yolla t,,4,1,/3,7,, Vo T34 -UiN

qiymatlori ikinci va digiincii tortib dénmoyon reaksiyalar iigiin he-
sablanir. Almnan noticolor vo onlarin osasinda hesablanan
A2 Tz vy Bz pisbetlorinin qiymetlori cadvalda verilmisdir (Bu
Tira T3 T3/4

halda reaksiyaya dexil olan maddalorin baslangic mol sayinin ey-
ni olmasi nazardo tu tulur). :
Cadval

Reaksiyanin Ti/2 Ty/2 Ty/2
t t}{)’ Ty Ty/3 Ty T3/. | -
Srlib Ti/4 T1/3 T34

¢l

: o2 [0 7089 [ 138 | 0 [ 17 | os
k k k Kk
0.3 0.50 10 3.0

2 o o o o 3.0 2.0 0.3
39 .62 1.5( 7.50

3 O30 1 062 L0 TS0 ey | ga
ka* ka~ ka* ka~
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Codvalo asason reaksiya tortibini toyin etmak {iglin tacriibi
yolla gatiligin zamandan asihiligi [c=/{t)] (sokil 10) qurulur.

Ordinatda 54‘133352’- Vo ‘4’ noqtalori qeyd olunur vs hamin

noqtalordon zaman (absis) oxuna ¢
tacritbado alinmug ayri ilo kosisona
godar paralel xatlor ¢okilir. Kasis-
mo noqtalorindon zaman oxuna

saquli xatlor endirmoklo
T2
Tyas T173- T35 1374 Vo S
Tir4 -
Ty Tisz . . bl 5
L2 nisbatlorinin giymat- R
Tz Tays Sokil 10. Reaksiyaya daxil olan

maddonin qatihginin  zamandan

lori hesablanir. Bu nisbatlorin qiy- 01 olaraq dayismasi

moatlorinin uygun olaraq 3, 2 vo
0,3-5 (cadvals bax) yaxin alinmasi
reaksiya tortibinin ikiya barabar olmasini gostarir.
v 3. Reaksiya tartibinin qrafik tayini iisulu.
Bu iisulda gqatihgin zamandan asililiq qrafiki qurulur.
Birinci tortib reaksiyalarin kinetik tonliyini

- ok
i c, (55)

ikinci tortib reaksiyalarin kinetik tonliyini

de 2 .
- —ke?
5 ke (56)
ficlincii tartib reaksiyalarin kinetik tanliyini iso
dc 3
i
g ke (57)

kimi yaza bilorik. _
(55-57) tonliklarini inteqralladiqda asagidaki ifadslor alinir:

Inc=Inc, ~kt, (58)

1o
c=— ikt (59)

c ¢



1 1
= okt 60
c? c(z) (60)

(58-60) tonliklorindon goriindiiyd kimi, tacriibi noticelarden

1 1 . . .
lnc—t, —~t vo — —tkoordinatlarinda diiz xsttin alinmasi bu re-
C

o
aksiyalar iigiin tortibin uygun olaraq bir, iki va ii¢ oldugunu gos-
torir (sokil 11).

Inc 4 “l“z
a& ¢ b ¢ d
Inc
1
Co ) _]:_’
<
t t t

Sokil 11. Birinci (a), ikinci (b) vo tglinchi (d) tortib reaksiyalarda
qatiligin zamandan astlilig1.

Tocriibi naticalorin gostarilon koordinatlarda diiz xott ver-
momosi reaksiyanin miirokkab mexanizmla getdiyini gostorir.

v 4. Reaksiyanin tortibini Vant-Hoff torafinden toklif olunmus
tacrid (izols) iisulu ilo toyin etmok miimkiindiir.

Reaksiya tonliyindo istirak edon maddolorden biri istisna ol-
magqla (mosalon, A maddosi) digor maddoloerin gatiliglarini elo ar-
tiq miqdarda gotiirmak lazimdir ki, onlarin qatihglar reaksiya
gedisindo praktik doyismasin. Sadolik ii¢iin asagidaki reaksiyan
nozordoan kegirak.

A + B — reaksiya mahsullari

Bu halda A maddasinin iki miixtslif baslangic qatihginda re-
aksiyanm siirati toyin edilir vo buna asason reaksiyamn A madds-
sino gora fordi tartibi hesablanir.

Birinci qatilig (¢ ) iigiin reaksiyanin siirati

ikinci gatiliq (¢ ) iigiin isa
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dc; .
A S ey
m (ca)
olar.

9vvalki ifadoni axirirciya bslok.

Sonuncu ifadeni logarifmlodikda reaksiyvanin A maddasino
gors tartibi t¢iin alariq:

de, dc,

In “SA n “CA
n, = dt dt
Inc, —Inc)

A maddosina gora reaksiyanin tortibi ya qatiliq — zaman ayri-
sini grafik differensiallamaqla, ya da axirinci 1onliyin surstindaki
téromalari sonlu farqglorls avaz etmoak yolu ilo hesablanir.

A Ac,

In26A _ In —A
Ny = AF ..At
Inc, —Inc,

Eyni yolla cg«ca oldugu halda reaksiyanin B komponentino
g0ro fardi tortibini hesablamaq olar.

Reaksiyanin iimumi tartibi
olar.

\/\ § 7. Reaksiva siiratina temperaturun tosiri.
@ Arrenius tonliyi

Reaksiyaya daxil olan maddslorin verilmis qatiiginda reak-
styanin siirati tamperaturdan asili olan onun siirot sabitile xarak-
terizo olunur. Ona goro reaksiya siiratinin temperatur asthligini
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toyin etdikdo onun siirat sabitinin temperatur asililigini tapmaq
kifayatdir.

Reaksiyanin siirat sabitino temperaturun tosiri kimyoavi reak-
siya siirotinin temperatur omsal ils (y) qiymatlondirilir. y tempe-
ratur 10°C yiiksoldikdo reaksiyanin siirat sabitinin ne¢o dofo art-
digin1 gostarir vo

Koo
om0
e (61)

nisbatilo miiayyon olunur. k. va k uygyn olaraq T vo T+100

T+10" 2
temperaturlarinda reaksiyanin siirst sabitloridir. y-nin giymoti
tam vo kosr adad ola bilar.
Temperatur 20°C doyisdikdo (61) tenliyini asagidaki kimi
yazmagq olar:
k

y= T(I:“_Z_Gi (62)
T+10°
(61) tonliyindon yk/.l- =k,, 0 ©Oldugunu nazera almagla (62)
ifadasini belo yaza bilarik:
Y2 _ Koo _ E’_lf+2~10°
kr kp

Temperatur dayismasi n-10°C olarsa, (61) tonliyi asagidaki
sokilds yazilir:

no_ k’l‘+n~1(J(’

ko

Vant-Hoff gqaydasina gora temperatur 10°C yiiksaldikds re-
aksiyann siirati 2-4 dafo artir. Reaksiya siiratinin temperatur am-
salinin giymati iigo borabar oldugda temperaturun 100°C yiiksal-
mosi reaksiya siiratini 310 =59049 dofs artirir.

(61) tonliyini loqarifmloyak:

Iny=Ink ~Ink (63)

T+10"

Sag torafdaki fargi Alnk ilo isars etsak



iny=Alnk
alinir. Bu tonliyi AT=100-y2 bolsak

Alnk Iny

AT 10
vaya

dink Iny

dr 10

alinar. Bu tonliyi inteqralladiqda

ke, In¥y
In—%=—"(1, - T
n o 10 (r, -1)) (64)

alinir. Burada, y - (T1-T2) temperatur intervalindaki reaksiya
siiratinin temperatur amsalinin orta giymatidir.

(64) tonliyi tagribi xarakter dasiyir.

Reaksiyanin siirot sabitinin temperaturdan dogiq asiliig
Vant - Hoffun izoxor torliyindan alinir. Bu tonliyo gore

dinKy _ Qv (65)
dr  Rt1?

burada, Kv - reaksiyanin sabit hocmdoki tarazliq amsali, Qv —

onun sabit hocmdaki istilik effekti, R - universal gaz sabitidir.
(65) ifodasini bels yazaq:

dln-l&»

dr dT RT?

Istilik effektini iki komiyyatin farqi kimi yazag:

Qv =E, -E,
Onda
dink, -dlnk, E,;-E,
dr ©RT?
vaya
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dink, dink,

dT dT

Bu tonliyi asagidaki kimi vazmaq olar:

dink, E,
o TR
dlnk, E,
SdT RT?

>+B,

Tacriiba gostorir ki, B=0. ()nda dhrxq

~
\dhk

VR

= _"'T

A

(66)

Bu tonlik reaksiyanin siirat sabxtmm remperatur asilihigini go-
storir va Arrenius tonliyi adlanir. Olgii vahidi ener]mm ol¢ti vahidi

olan E aktivllosma enerjisi adlanur.

Bu enerp rabito enerjisino

uygundur. Oksor reaksiyalartn aktivlogmo enerjisi, adaton, 80-240
kC/mol intervalinda dayisir. Lakin aktivlosmoa enerjisi bu hadden
konara ¢ixan reaksiyalar da miisahida olunur.

Aktivlosms enerjisinin temperaturdan asili olmamasini gabul

edib, (66) ifadssini inteqralladigda

Ink =Ink,
B
k=ky2 RT (68)
tonliklori ahmir. Buiradan goriindiyii

kimi, reaksiyanin sirot sabiti tempera-
turdan asili olaraq kaskin (eksponensi-
al) doyisir (sokil 12) Burada, ko — eks-
ponensial hodd qarsisindak: vuruq ad-
lanir ve birinci yaxiilasmada tempera-
turdan asih deyildir.

Reaksiya siirotinin temperatur om-
sali aktivlogmo enerjisimn  giymoti
boyiik olan reaksivalar tgciin boyiik

E

]

k

(67)

Sakil 12.

T
Reaksiyanin siirat

sabitinin temperaturdan asi-

lilig
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olur. (67) ifadasini T+10 vo T temperaturlar ii¢iin yazaq.

E
— +1Ink,

1 k 0 =
Mo R(T +10)

E
In kT = "‘E’f’ +In kO

Bu tonliklori nazore alaraq, (63) ifadasini asagidak: kimi yaza
bilarik:
myo_. E L E__10E
R(T+10) RT R(T+10)T
Yiiksok temperaturlarda T+10°=T oldugunu noazare alsaq,
onda alariq:
Iny -

Bu ifadadon goriindiiyii kimi, temperaturun yiiksalmasila y
azalir va vahids yaxinlasir.

Aktivlogsms enerjisi boyiik olan reaksiyalarin siirati (siirat sa-
biti) temperaturun doyismasils kaskin dayisir. Aktivlosma enerjisi
kigik olan reaksiyalarin siirati temperaturdan zoif asili olur.

Aktivlosma enerjisini reaksiyanin siirat sabitini iki tempera-
turda toyin etmoklos hesablamagq olar. (66) ifadssini T1~T2 tempe-
ratur intervalinda inteqralladiqda alariq:

k
nkn B[ :-'_]
kp RAT, T
vaya
ki, _E(T,-T)

In =
ko, RT,T,

burada, ky vo ki - Ti va T2 temperaturlarindaki reaksivanin
siirat sabitloridir. Buradan

vaya
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. ko,
2303RT|T, Ig—-
~ kTZ
E— LY
TZ - T]

Aktivlosma enczrjisinin bu yolla hesablanmasi daqiq olma-
digindan, adston, onu grafik isulla hesablayirlar. Bunun iiciin
reaksiyanin siirat sabitinin temperatur asiliigi molum olmalidir.

(67) tonliyindon goriindiiyii kimi, Ink —% asilihg1 (buna bazon
Arrenius koordinalar1 da deyilir) diiz xott verir (sokil 13, 1 xatt1)

E
va onun bucaq amsalindan (tgo = —»ﬁ—)

— Ink
aktivlosma enerjisinin qiymati he- ‘
sablanir.

Bozi hallarda Ink ——;- asihihgr bir-

birilo kosison iki diz xatt verir (sokil
13, 2 xotti). Bu, miioyyon tempera-
turdan sonra reaksiva mexanizminin -
dayismosi ilo alagaclar olur. T
Belo gobul ctriok olar ki, reak- ~ $akil 13. Reaksiyanin sirat sa-
. . S ) . bitinin temperaturun tors quy-
siya siirotinin temoeraturdan koskin | indon asiihg
asili olmasi molekullarin toqqusma-
larinin saymin doyismosi ils olagodardi-. Lakin qazlarin kinetik
nazoriyyasino osason, aparilan hesablamalar temperaturun
yitksalmosilo togqusmalar sayinm ¢ox az oldugunu gostorir. T
temperaturundu togqusmalarin sayr Z-, T> temperaturunda Z;
olarsa, qazlarin kinetik nazoriyyasine goére toqqusmalarin sayinin
miixtalif temperaturlardaki nisboti

2, 1
Z, \T,

soklinds verilir. Temperaturun 100°C dayigmosi zamani, masalon,
T1=273, T2=373 K oldugda

7_% = F_‘ZE =12

7 V273
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alinir. Goriindiiyii kimi, temperaturun 100°C yiiksslmasi toqqus-
malarin saymi ancaq 1,2 dofs artirir. Bununla oslagadar olaraq
Arrenius belo fikir irali sirmisdir ki, reaksiya ancaq o zaman bas
verir ki, togqusan molekullarin enerjisi biitiin molekullarin orta
enerjisind nisbaton miioyyon gador slava enerjiya malik olsun.
Bels slava enerjiys malik olan molekullar aktiv molekullar, mole-
kullarmn aktiv hala kegmosi ligiin lazim olan enerjiys iso aktivllas-
mod enerjisi deyilir. Aktiv molekullar sayinin (Nak) iimumi mole-
kullar sayma (No) nisbati aktiv molekullarin hissasina (e */k")
barabordir.

N_'g _ o—E/RT

N, (69)
N_','_ak; — o-E/RT,

N, (70)

burada, N, va N;, iiygiin olaraq, T\ vo T2 temperaturlarinda ak-
tiv molekullarin sayidir.

(70) ifadasini (69) tonliyino bdlsok alariq:

" E(h-T)
N ak

Masalon, aktivlosmo enerjisi 103300 kC/mol olan azot 5-

oksidin par¢alanmasi reaksiyasinin
2N,05 - 4NO, + 0,

temperaturunu T1=298 K-don T>=398 K-o kimi doyisdikda

N 1000098 208)
A]l_(‘ =e 8,31:298.398 ~ 35000

Nvak

olur. Goériindiiyii kimi, temperaturun 100°C artmasi aktiv mole-
kullar sayinin 35 min dofo artmasina sabab olur. Demali, ternpe-
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raturun ytiksalmosi ilo rcaksiya siiratinin artmasi, asason sisitemda
aktiv molekullarin sayinin artmasi ilo slaqadardir.

Bozi reaksiyalar istisna olmagla, biitiin reaksiyalarin siirati
temperaturun yiikksalmasi ilo artir. Bu ganunauygunlugdan kona-
ra ¢ixan reaksiyalara misal olaraq

2NO + Cl, — 2NOC! (71)

sistemi gostorilo bilor. Bu sistem tg¢iin reaksiya siirati temperatu-
run artmasi ilo azalir. Reaksiyanin gedisini asagidaki marhslalors
ayirmagq olar:

NO +Cl, 2> NOCl, (72)

NOCI, +NO — 2NOCI (73)

Axiriner tonliklari toraf-torofa topladigda (71) tonliyi alinir.
Temperatur artdigca (72) reaksiyasinda tarazliq sol tarafs yonal-
diyindon, (73) reaksiyasinmn siiroti NOClz-nin qatiliginin azalmasi
naticosinda azalir. Ona gors da (71) reaksiyasinin siirati tempera-
turun yiiksalmosi 1ls azalir.

Arrenius tonliyina gors, molekulun reaksiyaya daxil olmasi
ti¢iin o, E aktivlogmo enerjisino malik olmahdir.

Aktivllosms enerjisinin qiymati boyiik oldugda, molekulun
reaksiyaya daxil olmasi tgiin talob olunan enerjinin do qiymati
boyiik oldugundan bels reaksiyalar kigik suratlo gedir.

Maddoanin reaksiya moahsuluna gevrilmoasini asagidaki timumi
sxemlo gostormok olar:

A X* P a——

X" aktiv kompleksdir. Aktiv komplekslos araliq madds kimi
deyil, molekulda kimyovi rabitslorden birinin qurilmus halr kimi
baxmaq olar.

A maddasini B maddasina ¢cevirmoak iigiin, onu X" halina kimi
aktivlasdirmak lazimdir. Eloca do B-ni A-ya gevirdikds, B-ni X"
halina kimi aktiviesdirmok talob olunur. Diiz va oks istiqgamatlor-
do gedon reaksiyalarin aktivlosmo enerjilori arasindaki slago 14-
cii sokildo gésterilmisdir. Sakildon goriindiiyti kimi, A maddasinin
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molekullar1 E enerjisini udaraq aktiv kompleksa - X" cevrilir. A
maddssinin ehtiyat ene’jisi B maddssinin chtiyat enerjisinden
yiksok oldugundan, X'—>B prosesindo daxili enerji azalir.
AU=U>-U;<0. Sabit hacmdo daxili enerjinin bu azalmasi (AU)
ayrilan istilik (Q) soklindo tazahiir olunur.

Reaksiya oks istiqamotda getdikds (sokil 14) onun aktivlosma
enerjisi (E') diiz istigarnotds gedon
reaksiyanin aktivlosmo enerjisindan
(E) AU gador boyiik olur:

E =E+AlU

B— A reaksiyasi (oks istiga-
motda gedon reaksiya) endotermik
oldugundan AU-nun isarasi miisbat-
dir. AU=U,-U;>0.

Aktivlosmo enerjisiri kalorimet-
rds toyin etmok miimkiin deyildir.
Bu, aktiv kompleksin yagsama
miiddatinin ¢ox kigik olraasi ilo alagadardir.

Sakil 14. Ekzotermik reaksiya-
da encrjinin dayismasi.

Yuxarida qgeyd etdiyimiz kimi, aktivlosmoa enerjisini lnk——T-

asiiligindan hesablamag olar.
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FOSIL 2
MURODKKOB REAKSIYALAR
. Birinci tortib donan reaksiyalar

Nozori cohotdaon biitiin reaksiyalar miioyyon darecods donon-
dir. Lakin bozi reaksiyalar praktik olaraq axira qadar gedir, yani
‘reaksiya baga catdigdan sonra sistemdo basglangic maddaslorin
galmasi misahido olunmur. Bu fasilds axira kimi getmayan (do-
nan) reaksiyalara baxaq.

Birinci tortib donan reaksiyalara misal olaraq ammonium-
tiosianatin tiosidik covharino ¢evrilmosini gostarmok olar:

NH,NCS 2(NH,),CS (74)

Umumi halda on sado (hor iki istigamotds birinci tartib) donsn
reaksiyan agsagidaki sxemls gostormoak olar:
ky
A Z—=B (75)
{9

L

Baglangic halda sistemdo A vo B maddoalerinin mol saymi

~uygun olaraq a va b ilo igara edok. t aninda reaksiyaya daxil olan

A maddasinin mol say1 x olarsa, onda homin ana uygun sistemda
a-x mol A va b+x mol B maddasi olacaq.

Reaksiya eyni zamanda iki oks istiqgamatds_getdikda onun
siirati diiz vo 9Ks ist tiqamotlordo gedon réaksiyalarin siiratlori far-
qina barabar oldugundan (75) reaksiyasinin iimumi siirsti figiin

“kimyavi reaksiyalarin asitli olmamasi1 prinsipine uygun olaraqg
yazmagq olar:

d(a —x) kl | k2 :
_aTX) M a0 - 22
Vdt \% (a-x) \Y (b+ )
voya R
& k(a0 (b4 v (76)

Bu tonliyi asagidaki sokildo yazsaq:
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dx ak, —bk, !
=k, v k(-2
(ky +ka)( K, Tk, \)f?
i ak, —bks L ' (77)
i ky+kye 0 T

ils isars edib sonuncu tanliyi belo yazaq:

/-dic—:(k‘ +k,)dt |
L—x

Axirinci tonliyi inteqrallayagq.

=In(L - x) = (k| + k)t +const
t=0 oldugda x=0 oldugundan, onda inteqrallama sabiti ii¢iin

alariq:
—InL. = const

Bu ifadalardan alinar:

-n(L-x)=(k, +k,)t—InL
vaya

K, +ky = . In—"- (78)

- _Diiz vo oks 1511qam(|tlaraé~k1 1eak51ydla1 m surot sabltlarmm

comini tapmaq uc;un L-in qiymeti molum o olm‘TEhr an

ifadesinin surat va maxracini ko—ya bélib va ]l:" -nin reaksiyasinin
b2

tarazhiq sabiti (K) olmasini nazoro almaqla cnu asagidaki kimi
yazmagq olar:
- .
ak-b

L=-=
ZKsl )

Axirincr ifadoni nazars almagqla (78) tonliyini

aK b
1
k1+k3:?ln ‘?;‘ .

va ya b=0 olduqda
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aK
Kok, = S
1R tnaK WK +1) (79)

soklinde yazmag olar.
Reaksiyanin .arazliq halinda onun siirati sifra barabar ol-

dugundan (76) tonl yindon alannq: = I
' / dx Kk, _b+x,
0, K=-4= i '
,' dt k, a- Xe / (80)

(80) ifadosindon reatlk'myamn tarath sap}tgﬂhesablamr Bura-
_ dax,, tarazliq halina uygun A maddasinin ‘reaksiyaya daxil olan— -
 mol sayim gostorir.
(79) tonliyindon (k;-+k2)-nin camini, (80) ifadssindan iso ::—‘ nisba-
T 2
tini bilmakla k1 va k2-nin ayriliqda giymstlari hesablamr.

§9. Ikinci tortib donon reaksiyalar

Ikinci tortib dénen reaksiyalara misal olaraq miirakkab efirin
hidrolizini va efirlosmo reaksiyasini géstormak olar.

— g .4
I
i

CH,-C-OC,H, + H ,0==CH, -C-OH *+ C,H,OH (81)'

ma-taﬁxb donsn, reaksiyan: imumi sokildo a$agldak1 k1m1
gostormok olar K, ™
JA+B=—=D+R
K :
Baslangic haldz (t =0) A vo B maddalorinin mol sayini a, t
aninda A (elaca do F') maddasinin reaksiyaya daxil ¢lan migdarin
x ilo isara etsok, hamin anda onun reaksiyaya daxil olmayan mol
say1 (a-x) olacaqdir.
ikinci tortib dénan reaksivanin iimurmi (81) stirati diiz vo oks
istigamatlordaki reaksiyalarin siiratlori fargino barabar oldugun-
dan, yaza bilorik:
d("'_«\’) r——J-(-';(a-x)z k, 2

vdt V2 v’
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voya

dx k' ky o0

=— -x - =X \

Ldt v v \

. . k !
Sonuncu ifadods —V— kl \& \— =k, 119 1$ar9 etsok alarq:

i/ 9_’3_1(1((,_ F okt X (82)

Bu ifadoni asagidak k1m1 yazaq.

2
E:(kl —k, ) x* - 2ak, a7k
dt kl - k2 k] - k2
Sag torafdoki ikinci métorizodaki kasrlorin surat ve moaxracls-

rini ko-yo boliib, ki/k> nisbotinin tarazliq sabitina (K) barabar ol-
dugunu nozars alsaq, axirinci ifadoni asagxdakm $3klld9 yaza bilo-

rik: T e ~.
T 2
F—(k,—kz )C2~:£ +_u K\
Iy dt K-1 K -1
e ,
Bu ifadoni asagidaki formadd da yaLmaq ofar:
Tae N
s =(k, -k )(m] ~x)m, ~x)| (83)
burada, m; vo m2 ——
. / o 2 RN
(2 26K K]:O
U K- K-l
kvadrat tonliyinin kokloridir:
akK a’K? a’K
m;, = * -
“oK-1 (k-1 K-1
vaya
K ++/K
m, —l—“‘“) (84)
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(83) ifadoasini integralladigda .
Jminsacs

*‘ A
1 m (m -x) |
k —k = l 2 1 i
/ b (my=my) nml(mz -x) | (83)
alinir. S e
d
Tarazliq halinda E)f =0 oldugundar. (82) tonliyindon
/ k x2 ) :
K = L K )
TG (@) (86)

alinir. (86)-dan tarazhq sabitinin (K) qivmatina asasan ki/kz nis-
bati vo (84) tonliyindon m; vo ma-nin giymatlorini bilmakls (85)
ifadasindan (ki-k2) farqi, (ki-k2) va ki/ka -nin giymatlorindan iss ki
va k2 ayrihigda hesaolanir.

CO§10. Paralel reaksiyalar
q

Bozi hallarda baslangic madds iki vo daha gox istigamotds
muxtshf reaksiya richsullarina gevrilir. Belo reaksayalar paralel
1eeﬂ<51yaldr adlanur.

Paralel reaksiyalara misal olaraq brombenzolun nitrolasma-
sini, yaxud Bertole duzunun pargalanmasim gostormok olar.

/K] NO,

orto 13,5%

e

Br Br

Q)G

Br meta 0,3%

K]/ para 86,2%

N O’_

Umumi halda an sado (iki birinci tor:ib déonmoyon) paralel re-
aksiyalar belo gostormak olar:
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-~

//
\
N

N

.‘_k‘ B ) ‘
L =D /
L 2 o

Baslangic halda (t=0) A maddasinin mol saymi a, onun t
aninda reaksiyaya daxil olan mol sayim x ilo isars edok.Onda t
anina uygun reaksiyaya girmoayon A maddasinin mol sayi (a-x)
olacaq.

Forz edok ki, t aninda x; mol B vo x, mol D maddasi amala
golir. Stibhasiz ki, x=x,+x..
- B voa D maddalorinin omalagalmo siirotlorinin tonliklerini ya-

zaq: \
), (87)
| d;‘f ola-x) | (88)

Reaksiyanin iimumi siiroti paralel reaksiyalarin siiratlori co-
mins baraboardir:

d dx, dx
d):: = E{l +~—(~i-{2—:k](a-—x)+k3(a-—x)
voya v
¥ dX -
Vi irales %) (89)
(89) tonliyinin mteqrallanmasmddn
1 a "
Kk, 4k, = —-In——
=g 90)

ifadasi alinir. -
(87) vo (88) ifadalorini bir-birino béliib, alinmus

oy ko

LA, Ky

4

tonliyini inteqralladigda aségldakl tonlik alinir:
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/ BN

I K14 const
/ X 2
Hor iki reaksiya eyni zamanda ‘baglayarsa, =0 oldugda x,=0,
x,=0 vo const=0 olur. Ona gbra
k) 1)
" x, k, {

Reaksiyanin biitiin gedisi zamani va elaco do onun sonunda
paralel reaksiyalar iizro alinan mohsullarin migdarlarinin nisbati
sabit qalir.

Qeyd edok ki, ki vo ko miixtalif reaksiyalarin siirat sabitlori
oldugundan, burada ki/k, nisboti tarazhq sabitini gdstormir. (90)
ifadasinidan ki+kz va eyni zamana (t) uygun x; vo x2-nin qiymot-
lorini bilmakla (91) tenliyindan ki/k> nisbati hesablanir. (k;+k2) va
ki/k2-nin giymatlari ki vo ko-ni ayriligda hesablamaga imkan ve-
Iir.

Yuxaridaki tonliklor birinci tsrtib dénmayon paralel reaksiy-

zllar li¢iin dogrudur.
_Ikinci tortib dorimoyan 1k1 paralel reaksiya ticiin kinetik tonlik
asagxdakl kimi olur: r‘"

/ k,+k, = bla—x)

(a— bjt "~ alb-x)

(90) ifadasinden t ania uygun reaksiyaya girmayan A mad-
dasinin mol say1 (a-x)

In

AN (YRR P
“-x “(k, vk )t (92)

a-x =ac

olar.
(a-x)-1n qiymatini (87) ifadosinda yerina yazagq.

dx, :ak,e(k‘+k3)‘dt
Alinmus tanliyi inteqrallayaq.

ak, K
X = bkt onst

k, +k, ‘
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Igor t=0 oldugda x;=0 olarsa, onda

ak,
const = 7~ ..
k, +k,
\
ak o
X = 1 -{l-e <k|4”')[J
ki +k,
olar.

.. k
Buradan goriindiiyii kimi, t=e oldugda v, =2l alinr.

1 T Xy

(a-x)-in qiymatini (88) tonliyinds yerina yazib, eyni qayda ila

X5 :__QE*Q___[I Lkt
k, +k,
- .. ak,
oldugunu géstarmak olar. Buradan t=w oldugda, X, = ok
S}

alinir. Onda x ;o +x,0=a olur.
Paralel reaksiyalarin siiratlori bir-birindon kaskin farglonarss,

stiroti yiksok olan reaksiya asas, digorlori isa olava reaksiyalar
adlanir. ’

§11. Ardicil reaksiyalar

Coxlu sayda reaksiyalarda baslangic maddolor aralig marho-
lalards gedoan reaksiyalar noticasinda reaksiya mshsullarina gevri-
lir. Belo hallarda reaksiyanin siirati baslangic rnaddslorin bilavasi-
to reaksiya mohsullarina g¢evrilmasi nazors alinmaqgla g¢ixarilmis
kinetik tonliklors tabe olmur.

Aralig morhoalolorin (moarhslonin) istirak: ilo gedoan reaksiya-
larda reaksiya siiratilo qatiliq arasinda asililiq xatti olmadigindan
tacriibi naticalars asason (25), (38), (46) tonliklorindon hesablanan
reaksiyanin siirat sabitin:n qiymatlari bir-birir don forglonir (sabit
olmur). Belo naticalar reaksiyanin mirokkob mexanizmlo getdiyi-
ni gostarir.

Oksor hallarda baslangic maddalor bilavasito deyil, avvalco
onlardan alinmig araliq birlogsmalorin sonraki ¢evrilmalori natico-
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sinda reaksiya mohsullarini omolo gotirir.
Ardicil reaksiyalara misal olaraq natrium-hidroksidls kahro- -
ba tursusunun etil efirinin sabunlagmasini géstormok olar:

o)
¢ V]
CHy—C" CHy—C
N0, H, 2 SONa
0 t NaOH ———» O +  CHsOH
v
Sty SHy =
NOC, s OC, Hs

Araliq birlagme

Araliq birlosma NaOH-la reaksiyaya girorok reaksiya moh-
suluna gevrilir.

O O
CH (‘// CH C//
—C —_
7 "™SONa Y SONa
1 NaOH -——» O + C,HsOH
v Vi
CHZ~C\ H, ~C\
OCHHs ONa

v Araliq birlosmonin amoalo galmasilo gedon reaksiyalar ardicil vo ya
konsekutiv reaksiyalar adlanir, Belo reaksiyalarn oksoriyyati goxpilloli
ardicil reaksiyalardir. Cox hallarda belo reaksiyalarn mexanizmi malum
olmadigindan onlarin msarhololor lizro ehtimal olunan sxemi, adoton,
Gmumi reaksiyanin kinetik tonliyino asason tortib edilir.

Eyni reaksiya li¢tin miixtalif sxemlar toklif etmakls eyni kine-
tik tonliklor almaq olar. Ona goro hesablamadan alinan kinetik
tonliyin tacriibi naticolorlo uygunlug toskil etmoasi reaksiya iigiin
toklif olunmus sxemin daha ehtimalli oldugunu gostorir. Sada re-
aksiyalar (A-—B) iki kinetik ayri vo iki diferensial tonliklo xarak-
terizo olunur. Rcaksiyanin gedisindo moarhalalorin sayr artdigca
reaksiyamin kinetikasi ¢oxlu sayda diferensial tonliklor sistemi ila
tasvir olunur.

Forz cdok ki, sistemda asagidaki iki birinci tortib donmayon
ardicil reaksiya gedir:

A—1>B—25D (93)

burada, B araliq mohsulu (maddaoni) goéstorir. ~——
Tutaq ki, t=0 aninda A maddosinin mol say1 ¢, B vo D kom-
ponentlorin mol sayi sifirdir. t anina uygun A mdddasmm reak-
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styaya daxil olan mol say1 x olarsa, onda homin vaxtda A madds-
sinin reaksiyaya daxil olmayan mol say1 (a-x ) olacaq. A maddasi
avval B maddasing, o isc 6z ndvbasindo D maddasineg gevrilir. Og-
or t ammna uygun anda y mol D maddasi amols golorss, onda ha-
min vaxt sistemds (x-y) mol B maddasi olacaj. (93) tonliyins asa-
son A maddssinin B maddasing ¢evrilmo siirati tigiin yaza bilarik:

C Sekitan) (94)

Bu ifadani inteqralle diqda
a-x=ae ™" (95)
x =a(l—e™h (96)

tonliklori alinir.

Aralig mahsulun (B) reaksiya mohsuluna (D) ¢evrilma siirati
asagidaki kimi ifads olunur:

i d \
LeskoGoy) ko —ky 97

alariq:
d _r
—d-:—+ K,y = ak,(1—e K1ty (98)

Bu tonliyi inteqrallamagq iigiin farz edak ki, bu ifadanin sag to-
rafi sifira barabardir. Onda (98) tonliyini asagidaki kimi yazib

y
inteqrallasaq, alariq:

Iny =-k,t+InC
voya
y = Ce ! (99)

burada, C - inteqrallama sabitidir.
Bu ifadani aldigda (98) tonliyinin sol torsfinin sifira boraboar
olmasi gabul olunmusdur. Homin tonlikdon gortindiiyti kimi, sag toraof si-
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fir olmayib, zamanin “unksiyasidir. Ona géra (99) ifadesinde C-ys zama-
nin funksiyasi kimi baxib homin tonliyin zamana gors téramasini alaq
.Ei..y__ gg_ e -k 2 t

-k,
it dt = Ckge (100)

(99) va (100) ifadolorini (98) tonliyinds nazars alaq
dC  ak,(1-e™%"

dt gkt

vaya
dC = ak e ' dt — ak, 22y
Bu ifadoni inteqralladiqda alangq:

k,t ak ,

_ e(kz‘k|)l + Cl
k2 - kl

(l = qae

burada, C; - inteqrzllama sabitidir.
C-nin giymoatini (99] tanliyinds yerins yazagq.

ak, g J ~kyt
-e T 4+Cie 2
K, -k, 1 (101)

y=¢d-
Baslangic sorts gora t=0 oldugda y=0 olur. Onda integralla-
ma sabiti asagidaki . fadoyo boarabar olar:

__aky
k2 —kl

(101) va (102) ifadoalarindan aliriq

| (102)

ko -kt kl -kt
=gl -——2—e ' ¢ e 103
y = a( ok, ok ) (103)

Bu tanlik k; va ky-nin giymeotloring asason t amina uygun re-
aksiya mahsulunun miqdarini hesablamaga imkan verir. Aralq
mohsulun miqdari (96) va (103) tonliklorinin fargindan hesabla-
nir.
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X — y : _.C_l.k_l_._.(e -kt —e "2
kz “‘k]

Paslangic madds, aralq
birlosmo vo reaksiya mohsulu-
nun miqdarlarinin zamandan
asithiligr 15-ci gokildo verilmis-
dir. Sokildon gorindiyt kimi,
y=f(t) oyrisindo doniis, x-y=f(t)
oyrisinda iso maksimum nogto- N
lori miisahido olunur. Cox vaxt
reaksiya baslanmasimdan miioy- t
yan an kegono kimi rcaksiya Sakil 15. Birinci tortib ardicil reaksi-
mohsulunu sistemds miisahido yada komponentlorin miqdarnn za-
etmok olmur. Bu vaxt induksiy a mandan asih olaraq doyismasi
dovri adlanir. Ardicil reaksiy-
alarda induksiya dovriiniin miisahids olunmasi onlarin asas xiisu-
siyystlorindan biri hesab olunur.

Sistemds aralig mohsulun maksimal migdarina uygun vaxti
(tmax) tapmagq tiiin (104) tonliyini zamana gors diferensiallayaq:

=

Madda miqdurt

dx=y) __ a1 (e it pkge )
Maksimum néqtosindo ¢ d—%fll)») =0V -kﬁ‘-(lEL 0 ol
t 2 7Ky
dugundan yaza bilorik:
k 2cg‘k2lma\ — k |C kltmax
Bu ifadani logaritmladikdo alariq:
In kZ - thmax =In k] - kltmax
Buradan
In ~}k(2
Einax = k;—_;;, (105)
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% =r-lo isars edok, onda (105) tonliyini asagidak: kimi yaza
1
bilarik:

(o dnr

e = 2Dk, (106)

Doniis néqgtesine uygun vaxtr (tasn) (103) ifadosindon
hesablamaq ii¢lin (103) tonlivini zamana goroa diferensiallamagq
lazimdir:

_(.j.y_.: —a._kl_k..,?;._e“klt __Ciklk2 e—'kzt
dt kz_kl kz“kl

Bu ifadenin zamana gors ikinci tortib téromasini alaq:

izl;:_fk_iz_kZ e kit +_ak]k§ o kot
d? k, ~k, k, -k,
Vo ya
2
d’y akk, ot kit
- P = 1(26 —k]
w e . - dzy aklk2 _
Doéniis noqtasinda =0 Vo k_._k_;to oldugunu nozoro
dt” G ~K

alsaq, axirinci ifado don
k2chk2‘dén _ kle—k)tdén — 0

alimir. Bu ifadonin oqarifmlomoakls déniis noqtasine uygun vaxt
tapmagq olar

Sonuncu va 1105, 106) tonliklorinin miiqayisasi y=£t)
ayrisinde doniis, (x-y)=7(t) oyrisinds isa maksimum ndqtalarinin
eyni vaxtda (sokil 15) tmax=tdsn miisahido olunmasini gostarir.

(106) ifadassini noazoro alaraq (104) tonliyindon aralig
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