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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



7 (L gae%f'aaaw
L Celee

d-( 5
a&aquﬂ

2 .

:;

(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
46 '



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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mohsulun maksimal migdarini hesablamagq olar:

Inr rlnr
o T T
— s r-1 -1
(x - y) max = 7€ T —e T

r—1

Buradan gériindiiyii kimi, arahq mohsulun maksimal miqdari
ki va ko—nin miitleq giymotlorinden asili olmayib, r-in giymatin-
don ( %nisbotindan) asihdir. t—’— nisbatinin kigik giymatlorinda

1 1 :
(x-y)=A(t) oyrisinin maksimumunun ordinati boyik olur vo
maksimum ndqtoasi reaksiya baslangicindan uzaq olur.

Birinci morholonin siirati ikinci morhslonin siiratinden ¢OX
kigik olduqda (k2»ki) araliq mehsulun sistemdaki migdar (x-y)
az olur va onun maksimal miqdar1 kigik vaxta uygun golir.

ka>ki ve zaman fasilosi boyiik oldugda ™ <<e ™' olar. Bu
halda (104) tonliyindo sag torafdo métorizadoki ikinci haddi nozara
almamag olar. Onda alariq:

Yuxaridaki tonlikds (95) ifadassini nozora alaq

K
X—-y=—-——(a-x
y i»(Z_k]( )

vaya
x-y_ Kk

a-—x kZLET

(107)

Buradan gériindiiyii kimi, A vo B maddslorinin miqdarlarinin
nisboti reaksiya baslanmasmdan miioyyan vaxt kegdikdon sonra
sabit qalir vo miieyyon zaman fasilosinde praktik dayigmir.
Sistemin bels halinda A vo B maddalorinin migdar eyni daracada
azalir vo bu hal kegid tarazhq hali adlanr.

kanki oldugda (108) ifadssindan alariq:

: x-y Kk

= (108)
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(108) tonliyino uygun tarazliq osrlik tarazhq adlanar.
Baxdigimiz reaksiyalar birinci tortib dénmayan reaksiya ol-
dugundan, (32) tonliyini (108) ifadosinds nazara aldigda

X-y _ki_(mn)

a-x ky (1)

alinar. (ty/5),va (ty,3), uygun olaraqg A vo B maddslorinin

yarimparcalanma miiddatloridir.
ko»ki oldugda (103) tonliyinden alariq

y =a(l-e"") (109)
Reaksiya mohsulunun smolo golmasi birinci tortib reaksiya
lizra gedir vo reaksiyanin siirati birinci morhslonin siiratilo toyin

olunur.
ki»ks oldugda (103) ifadasinden

y = a(l-e ¥

alimir. Bu halda da recaksiya mohsulunun miqdarinin zamandan
asiihg1 birinci tortib reaksiya tonliyilo tosvir olunur. Lakin onun
istemda toplanmasi ikinci morholonin siiratindon asili olur.

Th Buradan gorindiyi kimi, iki morholode gedon birinci tortib
donmoyon reaksiyalarin kinetikasim tadqiq etdikde diferensial
tonliklor sistemi tortib edarak holl etmok lazimdir. Marhalalorin sayi
ikidon ¢ox olduqda va sistemds ikinci va figlincii tortib reaksiyalar
getdikdo reaksiyalarin kinetikasim - tosvir edon riyazi ifadslor
miirokkoblogir vo onlarin halli ¢otinlogir. Belo hallarda kimyavi
kinetikada riyazi ifadolori sadologdiran taqribi iisullardan istifado
olunur. Bu magsadlo kimyavi kinetikada Bodensteyn tarafindon toklif
olunmus stasionar gatihglar isulundan genis istifads olunur.

Araliq maddoloarin istirak: ilo gedon miirokkob reaksiyalarin
asas xiisusiyyatlorindan biri sistemdo tez bir zamanda stasionar
halin yaranmasidir. Stasionar halda arahiq mohsulun smalagalms
va sarf olunma siiratlorinin forqi bu siiratlora nisbatoan kigik olur.
Bu goraito uygun araliq mohsulun qatihgi stasionar qatiliq
(zamandan asili olmayan gatiliq) adlanur.

Stasionar qatiliqlar tsulu aralig maddslerin qatihglar iigiin
tortib olunmus diferensial tonliklori cobri tonliklarlo avoz etmaya
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imkan verir. Bu isulun totbigino yuxarnida baxdigimiz ardicil
reaksiyalarin kinetik torliklorinin ¢ixarihginda baxaq. Stasionar

halda araliqg mahsulun qatilhig zamandan asili olmur.

dx-y)
dt

(93) reaksiyas: lgiin, yuxarida gostorildiyi kimi, asagidaki

kinetik tonliklari yazmagq olar.
: dx

G =k,(a-x),
VQ%I-Y)-:k,(a—x)—kg(x“ N
L
Stasionar halda (111) ifadssindan
6=y

dt
voya

x-«yz}fJ (a—x)

"
“

alinur. (95) ifadasini (113)-ds nazors alsaq

ifadasi alinir.
(114) tonliyini (112)-ds nozars alaq
dy

- ukge”

dt
Bu ifadoni inteqralladiqda alanq:

Kt

“at 4 const

y =—ae
t=0 oldugda y=0 oldugundan, const=a« olur. Onda

y=a(l- e_k‘[)
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alinir.
Belsliklo, (108) va (109) tonliklorini bu iisulla asanliqla almaq
olur.

§12. Axinda gedan reaksiyalarn kinetikasi

Kimyavi proseslori istehsal soraitinds axin rejiminds aparmaq
daha mogsadouygundur( Axin soraitinds baslangic maddolar fa-
silasiz olaraq reaktora daxil olur, reaksiya mohsullari iss onu tork
edir. Adatan, reaktor boru sokilli olur.,

En kosiyi sabit olan boru sakilli reaktorda gedan reaksiyani
nazordon kegirok. Tutaq ki, reaksiya qarisign reaktorda qarisdi-
rilmadan harakat edir (ideal sixigdirma rejimi). ‘

Reaktorun girisindan £ masafoda yerloson iki bir-birinoe yaxin
dt qalmhqglt kesik ayiraq (sekil 16), Borunun en kosiyini S, qari-
sigin horokat siiratini u, baslangic reagentlordon birinin baxilan
anda miioyyan kesikdoki gatihigi ¢ ilo isars edak. ,

Onda vahid zamanda miisyyon kosikdon kegon verilon rea-
gentin mol say1 (n) barabor olar:

n=Suc (115)
Segilon kosiklor ara-
sindaki hacmda (sokilda- PGy ,r\
ki strixlonmis saho) dt . S P
miiddatinda miiayyan [ “\']/
ilkin  maddonin  mol ISR
sayinin artimini (dn) ta- s B

paq. Bu artim boraboar-
dir: reaktorun baxilan
hacmins daxil olan maddsnin mol say1, ¢1xaq onun bu hacmdan

¢ixan mol say1 va gixaq siirati v olan kimyavi reaksiya noticasindo
Sdf hacmindas sorf olunmus homin maddonin mol sayi

dn = Su]Cldl’ - SUZCZdt - USd@dt

Sakil 16. Axinda gedon reaksiva

Buradan yaza bilarik:
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do upecp —upey
Sdedt de
Aydindir ki, dn/Sd? = dc, (uscz-uici) iso "1c komiyyatinin ar-

timudir. Ona gors da, iki arqumentin méoveiidhigunu nazors alsaq,
asagidaki kasilmozlik tonliyini alariq:

é(uc)

\/ (~—)(——( )i~V (116)

Tobiidir ki, statik re,ak51ya ictin (u 0) (116) tonliyindan av-
vallar istifads olunan ton'ik (4) alinur:

de

dt

Stasionar proses zamani hor bir kosikde u vo ¢ zamandan
asili olmur. Ona gors do:

d(uc) I dn

Y Y] (117)

Cevrilms doracasi tigiin yaza bilorik:

a = = =2 (118)

burada, no - vahid zamanda reaktorun girisiae verilon baslangic
maddanin mol say1, co - iso onun qatihigidir.
(118) tonliyindan alariq:

n=n,(-a)
Bu ifadani diferensiallayagq:

dn = —n da
Sonuncu ifadoni (117) tanliyinda nozars alaq:

doc

V=S (119)

Axinda gedon A—E tipli birinci tortib .énmoyan stasionar
reaksiyani nazordan kegirok. (118) tanliyindon yaza bilorik:
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c=c,(1-a)
Onda birinci tartib reaksiya ligiin alariq:
v=kc=kc,(1--a) (120)

(120) tonliyini (119) tonliyindo nozara alaq:

da _kSc,(I1-a) kSc,(1-a)

d? n, ~ Suc o

burada, n, = Suc, .

Yuxaridaki ifaclods ixtisar aparib, dayigonlerins ayiraq:

o _k 4,
l-a u

Bu ifadoni 0-o. vo 0- £ intervalinda inteqrallayaq:
ln—1~— = ke (121)
l-a u _
Kontakt middsti iigiin yaza bilorik t, =€, Bu ifadoni vo
(118) tanliyini (121) ifadasindos nozars alsaq, alariq:

1

c
k= t—k—ln—co— (122)

(122) tonliyi formaca (27) tonliyi ils tist-iista diisiir, lakin forq
ondan ibaratdir ki, (122) ifadssino zamendan asih gatihq deyil,
reaktorun girisindor olan masafadan asili qatihiq daxildir.
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FOSIL 3
KiIMYOVI KINETIKANIN NOZORIYYOLORI

§13. Aktiv toqqusmalar nazoriyyasi
%

Kimyosvi reaksiyanmn mexanizminin aydinlasdirilmas: iigiin
kimyavi kinetikada toqqusma nozeriyyasindan genis istifads olu-
nur. Bu nazariyyays goéro elementar kimyovi reaksiyanin (aktin)
getmosi ligiin reaksiyaya daxil olan madds molekullar1 bir-birilo
togqusmahdir. Hor togqusma kimyovi reaksiya ilo naticolonsoydi,
onda onun siiratini molekullarin bir-birils togqqusmalarinin sayini
hesablamaga imkan veran diisturlarla toyin etmok miimkiin olardh.

Bununla slagadar olaraq 1 sm®-ds olan nitrozil-xlorid
(NOCI) molekullarmin bir saniyodo togqusmalarinin sayini onun
parcalanmasi reaksiyasinin

NOCI + NOCI = 2NO + Cl, (123)

tacriitbads miisahido olunan siiratilo miigayisa edok.

Qazlarn kinetik nozariyyasine géra 1 sm3-do bir saniyado
eyni név molekullarin toqqu$mdlar1mn say1 (Zo) asagidaki ton-
likls hesablanir: o

L Zy = ‘/_ (124)

burada, n-1 sm3-ds olan molekullarin sayi, d-molekulun diamet-
11, ¢ - 1s3 molekulun orta harokat siiratidir.
¢ asagidaki kimi ifads olunur:

| (sakT (
LC = o P 7125)

burada, m - molekulun kiitlssi, k - Bolsman sabitidir.
(125) ifadasini (124)-do nazars alsag, alariq:

V2 Jg 2 [nkT} 2
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vaya

/

kT
2y =2n%d* = ]
o - 2nta? L (126)

Motarizadaki 1 adenin surat vo maxracini Avogadro adadino
(Na) vurub vo mMa=M, kNa=R oldugunu nozore alsaq, onda

alanq:
7o =2n dz(";{; j

burada, R - universal qaz sabiti, M -- qazin molyar kiitlasidir.
Bu diisturu (123) reaksiyasina totbiq edsk. T=529 K vo

p=760 mm Hg siit.-da 1 sm3-do — 2732 —=231-10"° mol va ya

22,4-10% 529

2,31-105-6,02-1023=1,39-10!° molekul gaz olur. Bir saniyado 1
sm3-doki NOCI mclekullarinin togqusmalarinin sayini hesablay-
aq (dnoci=4,87-108 sm):

3148314107529
653

Zy=2-(139-1)'7)7 (487 -107%)%. =414-10%
Hor toqqusmeda iki molekul parcalandigindan 1 saniys
orzindo 1 cm’-do reaksiyaya daxil olan molekullarin sayi

8,28-10%
8,28:1028-3 vo ya vo yaxud ——
6,02-10%

S\

7 =1375- 10° mola borabordir.

Tocriibo gostarir ki, 529 K va 760 mm Hg siit.-da 1 sm?
hacmdas 1 saniyads 1,19-10 mol NOCI pargalanir.

Hesablanan reaksiya suratini (2Zo) tacriibade miisahidos
olunan reaksiya siirotila (Zic) miigayiss edak.

2Z, 1,5375-10°

Zwe 119:107°

Beloliklo, hesablanan reaksiya siirati tocriibade miisahido
olunan reaksiya siirotindon 10'! dofas boyiikdiir.

Bu hor togqusmanin reaksiya ilo naticolonmadiyini géstarir.

Buna goéro Arrenits togqusmada ancac enerjisi miiayyon kritik

enerjidon boyiik olan aktiv molekullarin reaksiyaya girmasi
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forziyyssini irali siirmiigdiir._Bu enerji aktivlosmo enerjisi adlanir.

_Qazlarin molekulyar kinetik nazariyyasino gérs enerjisi e-don bo-
yiik nlan molekullarin toqqu}smal'arvgm‘n say1 (Za)

5 Lz, =20 @ gz

tonliyi ilo hesablanir. Burada, Zo-biitin togqusmalarin sayi, e
molekulun enerjisidir.
Ax11m01 ifadani bir mol qaz u(;un yazaq,

L/ WM ARG /oy g 7 ERRNOPYS

\

( Bozi reaksiyalarda, mssalan, hidrogen-vodidin sintezi va
parcalanmasi, etilyodidin hidrogen-yodidls garsiligh tosiri va s.
reaksiyalarin siiratinin nozori vo tocriibi giymoatlorinin tst-iisto
diigmasi miisahido olunur. Lakin oksor hallarda reaksiya siiratinin
hesablanmis qiymoti tocriibi qiymotinden boyiik olur. Misal iigiin
asagidaki reaksiyaya baxaq:

NO; + NOy» - 2NO + Oy

625 K vo 760 mm Hg siit.-da 1 sm3-ds 1 saniyado 6,37-10-7
mol NO; reaksiyaya daxil olur. Hor toqqusmada iki molekul par-
¢alandigindan, 1/2(6,02-1023.6,37-10-7)=1,917-10!7 sayda toqqus-
ma aktivdir. Bu reaksiyanin Igk=f(1/T) asihihgindan tapilmis ak-
tivlasma enerjisinin qiymoti 111000 C/mol-dur. NO; molekulunun
diametrinin 3,5-108 sm, 625 K va 760 mm Hg siit.-da 1 sm3-da

2702
22410 -625
malarm saymi hesablayaq:

=1,951-10"mol oldufunu nazars alaraq aktiv toqqus-

Z,=2(,951-107. 03 10* )g 3,5-107%)%.

3_14._8 {JiIE)?_f'Z,S_ “8311625 =1.105-10"
46 J '

Tacriibi v nazori noticalorin miiqayisasindon aliriq:

2,06 1917-10"
. Ly ERT
" Zane  1105-10
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. Reaksiya siiratinin hesablanan va tocriibi giymatlorinin
farglonmasi aktiv toqqusmada kimyovi reaksiyanin miioyyan
ehtimala malik oldugunu gostorir. Buna goro ancaq fozada bir-
birina nisbaton olverigli istigamatlonmis molekullarin togqusma
noticosinds reaksiyaya daxil olmasi forz olunur. Toqqusan
molekullarin reaksiyaya daxil olmasi iigiin onlarin fozada slverisli
istigamotlonmoasinin ehtimali sterik faktor (P) adlanir. Bunu
nazara alaraq bimolekulyar reaksiyanin siiratini asagidaki kimi
ifads etmok olar:

v=>P7Z,, (129)

yaxud (128) ifadasini nazora alsaq,
k =PZse */R

Sonuncu tonlikdaki Zo-in ifadasinds (128)-don forgli olaraq
n=1. Bu ifadoni loqarifmloysk

E
Ink=mPZy ———
RT
E
tgo = R oldugunu nazors aldiqda

Ink = In PZ, +tga;‘r— (130)

olar.
Sterik faktoru hesablamaq {igin reaksiyanin siirot sabitinin
temperatur astilig toyin edilir (sokil 17)

1
va Ink - T asitihgindan tgo = - -E- ta-

pilir. Sonra —;:~y9 uygun Ink-nin

qiymatindon  (130)  ifadssindon
InPZyvs PZo hesablanir. (126)

disturundan Zo-1 bilmoklo PZg-1n .,},
qiymatindan sterik faktor hesabla-  Sokil 17. Reaksiyanm siirat sabiti-
nir. nin logarifminin temperaturun tars

: o iymotindan asilih
Reaksiya naticasinds omals go- ~ dymetinden asilhi
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lon aktiv molekul slava enerjisindon azad olmazsa, yenidon bag-
langic maddslors pargelanmir. Bundan slave zencirvari reaksi-
yalarda reaksiyanin siirct sabitinin gqiymsti aktiv togqusma naze-
riyyssinden hesablanan siirat sabitinin qiymstindon boyiik olur.
Hor iki halda sterik faktor vahidden fargli olur.

Aktiv toqqusmalar nozoriyyasindo ster k faktora empirik
diizalis omsali kimi baxalir. )

Reaksiya iki miixto if név molekullar arasinda getdikds bir

saniyads 1 cm? hacmdski imumi togqusma arin say1 asagdaki
diisturla ifads olunur:
L

Z, :nAanf\B{8nl<T(~]~—+ —»-~—)}/- (131)
Molekullarin orta diametri asagidak ifadaya oarobordir:
d, +d
dug = _A_z_,_li

burada, na, ng — uygun olarag A vo B qaz molekullarinin 1 cm3--
dski say1, ma vo mg iso onlarin kiitlosidir.
(128) va (131) tonliklarini (129)-da nazers alsaq

A+B—-D+R (132)
reaksiyasinin siirati iigiir: alangq:
L
v=-d0 PZ, = PnAanf\B{Snk'l‘-gv R 1 e kT
dt ] m, mgj

Molekullarin saymm onlarin 1 sm3--daki mol say1 ils ifade edak:

n
Ca ~ ‘r‘\f—
A
n
. - B
g =1
A

Bu ifadalari va dna=Nadca-m yuxaridaki tanlikds nazars alaq:

1/
/2 _ &
—Na——dCA =PcAc;BN§\d§BJSnkT BRI S
dt \ m, mg
vaya
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1/
de. 72 &
- A :PCACliNf\diB{gﬂkT[-]~ +]—)} e KT (133)

dt m, mg

Digor toratdon (132) reaksiyasinin siirati kinetikanin asas pos-
tulatina goro

tonliyilo ifads olundugundan, axirinct va (133) tonliklarindan re-
aksiyanin siirat sabiti {igiin alanq:

/
2

1
/2 s
k=PN ,d}p grkT| —— 4 1|l kT
' m, Mg

Bu ifadads qaz molekullarinin parametrlarini mol komiyyat-
lorlo ifads edok (Ma=maNa, Mg=mgNa, E=eNa, R=kNa), onda

Yy E
k=PN,d, {8nRT[ﬁL. b )} o RT

A B

4
burada, N,d3, {SnR[J— + “-—Lj} = const miioyyon ndv molekullar

A B/

liglin sabit komiyyotdir.
Onda yuxaridaki tonliyi asagidaki kimi yaza bilorik:

E
k = const-Py/T -e RT
Axirinci ifadani logarifmladikds alariq:

L/ ‘
Ink = In(const - P) + InT"2 _-—RE"I_‘ - (134)

Temperaturun doyigsmosilo lnTV2 zoif doyisdiyindan onun
Ink-ya tosiri az olur. Ona gora ds bu halda Arrenius tonliyinds
oldugu kimi Ink=£{1/T) asililig1 xatti alinir. Dogrudan da, axirinci
tonliyi temperatura gora diferensiallasaq, alanq:
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dink 1 = E
dt 2r RT
va ya
-
dlnk_b+2'm
dt RT?

Oksar reaksiyalar iigiin E >> % RT oldugundan yekunda Ar-

renius tonliyi alinir.
dmk __E
dt  RT?

Tacriibade miisahids olunan reaksiyanin siirat sabitinin tem-

E . .
peratur asilihiginin (Ink == Ink, - RT ) aktiv toqqusmalar nazariyys-

sindon almmasi, bazi négsanlarina baxmayaraq, bu nazoriyyanin
reaksiya gedisino temperaturun tasirini diizgiin oks etdirdiyini
gostorir.

§14. Aktiv kompleks nazariyyasi

Bu nozoriyyonin asasi 1935-ci ilde Q.Eyring, M.Evans vs
M.Polyani torafinden qoyulmusdur. Onlar aktiv togqusmalar no-
zariyyasinin effektiv toqqusmalar vo aktivlasrie enerjisi hagqinda
tosavviirlorindan istifada etmokls, qarsiiqh tzsirde olan molekul-
larin elementar akt zamani olduqlan kegid halina xiisusi digqot
yetirmislor.

Aktiv toqqusmalar nozariyyasinin asas miiddoeasini bels ifada
etmoak olar: har bir kimyovi proses sonradan -eaksiya mohsullari-
-na parcalanan aktiv araliq kompleks amolo gotirmoklo gedir. Moa-
salan, aktiv kompleks nezariyyssine géra AB va D hissaciklarinin
qarsihiqh tosiri

AB+D - (ABD)" > A+BD
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sxemi iizro gedir: D atomu AB molekuluna yaxmla;dlqda IB-D
mosafasi kigilir vo B-D rabitasi
formalasmaga A-B rabitasi iso zo-
iflamoys baslayir. Miisyyan anda
kegid hali vo ya aktiv kompleks
(A...B...D) yaranir. Sonra rg.p mo-
safasi daha da kigi ir, ra-g mosafasi
is9 artir va aktiv kempleks reaksiya
mohsullarina pargalanir.

Aktiv kompleksia-yaranmasina

tiviosmo cner- S)kl] 18. A-B-D sustemmd:; poten-
jis1 adlanir. Klmy‘Vl reaksiyalarin  sial enerji sothinin proyeksiyas:

aktivlasma enerjisiain homiso mii-

vafiq birlosmalorin dissosiasiya enerjisindon xeyli kigik olmasi
fakti, reaksiya gedisindo araliq morholodo kohno rabitslor tam
quridmadan aktiv kompleksin yaranmasi haqqinda tosavviirlari
tasdiq edir.

@Aktivlesmz enzrjisi vo aktiv kompleks anlayiglarini aktiv
kompleks nazoriyyosi osasinda oyani sokildo izah etmok iigiin sis-
temin potensial enerjisinin hissaciklor arasindaki masafodan asili-
liq grafikindon istifads etmak olverislidir. Yuxaridaki reaksiya
{igiin_ belo qrafik 18-ci sokildo verilmisdir.

Ordinant oxunia B vo D hissociklori arasindaki, absis oxun-
da isa A va B hissaciklon arasindaki mosafa gostorilir. A, B vo D
hissaciklorinin bir-birindon istonilon mosafolords olmasina koor-
dinat miistavisi tizarinds bir fiqurativ nd¢qto uygun golir. Diagram
tizarindaki ayriler (izopotensial oyrilor) potensial enerjinin eyni
oldugu noqgtalori birlosdirir. Oyrilorin  gokildaki nomralorine

—favafiq olaraq enerjinin qiymotlorini Ei, E2 va s. ilo isaro etsak,
baxilan sistemdo E)<Ex<Es<E4<Es olar.

F-noqtesi  sistemin w halina (AB+D)
uygundur vo biitiir yaxin fiqurativ_ndgtolora nisboton daha az
enerjiya malikMistemin dayanigh son hali-

“na (AFBD)uygundur vo Ec<E;-dir. F-néqtesinden baslayaraq,
sistemin energetik -:shotdon en alverigli yolla (miimkiin olan on
ku;lk energetik baryeri kegmoklo) son hala (C — nogtasino) keqms-
si, 18-ci sakildan goriindiivii kimi, quriq x>tla gostarilon FKC oyri-

71




si izra olmalidir. Tabii ki, reaksiya mohz bu “yolla” getmolidi
Homin oayri reaksivanin yolu (va ya koordlnatl) adlamr@
noqtasi reaksiya yolunda potensial enerjinin ok giymoting
(tmwaﬁqklm Sistemin bu noqtodaki hali kegid hali vo ya aktiv
kompleks adlanir. Kemd noqtosinda sxstemm enerjisini Ex ilo isa-
1o etsok E=Ex-Er forqi aktivlosma ene .
(14 vE- -c1 sokillarin muqaylsesmdgn goriiniir ki, birinci
diagram imumi potensial enerji diagraminda FKC oyrising
uygun olan xiisusi hali oks etdirir."
Aktiv kompleks nazariyyasinin reaksiyanin siirat sabiti Gglin
asas tonliyi agagidaki kimidir:

T AS', _E.
kp =yxe- %— e “R.eg /RT (135)

burada, h— Plank sabiti, k — Bolsman sabiti, E-tocriibi aktivlogsmo
enerjisi, R—universal qaz sabiti, T-miitloq temperatur, AS*-ak-

tivlogms entropiyasi, "R —entropiya vurugu, y-transmission (ke-
¢id) amsalidar.

Entropiya vurugu kecid halin (aktiv kompleksin) omslagalmoa
ehtimalini, transmission amsal isa aktiv kompleksin reaksiya
mohsullarina pargalanma ehtimalini gostorir. Oksar reaksiyalar
tgiin ¢ vahids barabordir.

Aktiv togqusmalar nazoriyyosinds siirat sabitinin tonliyindoki
sterik faktor (P) asason aktiv kompleksin amologalma entropiyasi

(AS*) ilo toyin olunur. AS*-in giymoti sifira berabar, sifirdan
boyiik va kigik ola bilor.

Belolikls, aktiv kompleks nazoriyyssi aktiv togqusmalar na-
zariyyasindan forgli olaraq, sterik faktorun vahiddon bdyiik qiy-
motlor almasini izah edir. ,

AS*-in qiymotlorine goro kimyavi reaksiyalar iic qrupa
boliiniir:

1. siiratli reaksiyalarda AS*>>0, P>1;
2. normal reaksiyalarda AS*=0, P=1;
3. yavas reaksiyalarda AS*<<0, P<1 olur.

Beloliklo, aktiv kompleks nazariyyasi sithut edir ki, reaksiya-
nin siirati yalniz aktivlesma enerjisindon deyil, ham da aktivlagsmo
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entropiyasindan asilidir. Ona gors do aktivlosmo enerjilari yaxin
olan reaksiyalarin siirotlorinin miixtolif olmasii izah etmok
miimkiindiir. Aktivlosmo entropiyasi tdyik olan reaksiyanin
siirati da boyiik olur.

§15. Monoraolekulyar reaksiyalarin bimolekulyar
aktivlosmo mexanizmi

Qaz fazasinda gedon vo birinci tortib reaksiyalarin kinetik
tonliyins tabe olan ¢oxlu sayda reaksiyalar molumdur.
Gedisino gabin divarlarimn tosiri olmayan va birinci tortib

_reaksiyanin kinetik tonliyina tabe olan homogen reaksiyalar mo-

nomolekulyar reaksiyalar hesab olunur. Monomolekulyar Teak-

siyalarda elementar morhalods bir molekul istirak edir. Coxlu
sayda monomolekulyar reaksiyalar qazin tazyiqini azaltdigda bi-
rinci tortibdan ikinci tartibs kegir. Masalon, asagidaki

2N, O4(buxar) — 2N,0,(buxar) + O,

monomolekulyar reaksiya 0,6 mm Hg siit.-dan yiiksok
tozyiglords  birinc.  tortib  reaksiyarin  kinetik  tonliyino
(reaksiyanin siirot sabiti qazin tozyigindon asii olmur), bu
tozyiqdan asagi toz/iqlords isa ikinci tortib reaksiyamin kinetik
tonliyins (reaksiyanin siirot sabiti qazin tozyiqinin agagi diismosilo
azalir) tabe olur (sokil 19).

Bu tocriibi noticolari Lindeman ¥
nazariyyasina asasan izah etmok a b

miimkiindiir. Bu nzzoriyyays poro :
N M i
reaksiyanin getmosi t¢in talob-olu- :

t@wﬂLAktiv b -
molekulda enerji mi.oyyan kimyovi ke

. ) . Sakil 19. Monomolekulyar reaksiya-
rabitads toplandlqc.a IeakSIYamn nin siirat sabitinin tazyiqdan asihih

getmasi miimkiin olur. Bunun iigiin

miioyyon vaxt tolab olundugundan toqqusma naticasinds alinan
aktiv molekullar dorhal reaksiya mohsuluna g¢evrilmir. Bu vaxt
arzindo aktiv (hsyacanlanmus) molekulda kimyavi rabito
qurilmazsa, o geyri-aktiv molekulla togqusaraq reaksiyayagirmo
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qabiliyyatini itirir. Reaksiyaya daxil olan maddonin qatilig
(tazyiqi) yiiksok = oldugda aktiv molekullarin  togqusma
noticasindo geyri-aktiv molekullara ¢evrilma (dezaktivlosmo)
siirati onlarm reaksiya mshsuluna ¢evrilmo siirotindon béyiik
olur. Bu halda aktivlosmo vo dezaktivlosme ilo naticalonan
toqqusmalar hesabina sistemds aktiv molekullarin gatih@
) togribon sabit qalir. Aktiv molekullarin ancaq az bir hissoasi
reaksiyaya girir vo bu halda reaksiyanin siiroti reaksiyaya daxil
olan maddanin qatiliginin birinci tortibilo miitonasib doyisir va
monomolekulyar reaksiyanin tartibi vahids barabar olur.

Qaz fazasinda gedan monomolekulyar reaksiyanin sxemini
nozordon kegirak.

Molekulun aktivlesmasini asagidaki togqusma prosesi kimi
gostarmak olar.

A+A—S A"+ A (136)

burada, A*- hayocanlanmis (aktivlesmis) molekul, k;—aktivlosma
prosesinin siirat sabitidir.

(136) tenliyinden molekulun aktivlogsms siirati iigiin yazmaq
olar:

Ly = k[AT (137)

Aktiv molekul basqa molekulla toqqusaraq geyri-aktiv mo-

lekula (dezaktivlosma) vo ya reaksiya mohsuluna cevrilir. Dezak-
tivlosmo prosesini asagidaki kimi gostormok olar.

A"+ A—5A A (138)
burada, ky—dezaktivlosmonin siirot sabitidir.
Bu prosesin siirati ti¢iin yaza bilarik:
Vgerar = ko[ATT[A] (139)

(136) va (138) proseslori bimolekulyar mexanizm iizro gedir.
Aktiv molekul reaksiya mohsuluna gevrilarss, onda

ATk rcaksiya mshsulu (140)

burada, ks-reaksiyanin siirat sabitidir.
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(140) reaksiyasinin siirati iigiin yaza bilorik: o
Vreak =k3[A"] (141

(136) prosesinda aktiv molekullar yaranir, (138) vo (140) proseslo-
rinds iso sorf olunur. Ona gora aktiv molekullarin yaranma siirati - ——

@‘_: Uak ™ Ydezak ~ Ykim N
vaya ' o

d[A”"]
dt

olar. Bu ifadadon aktiv molekullarin gatiigi stasionar gatiliglar
tisuluna asasan hesablanir. Stasionar halda vahid zamanda amals
golon aktiv molekullarin sayr reaksiyaya daxil olan va
dezaktivlosmods igtirak edon aktiv molekullarin saymna borabsr
olur. Buna gors stasionar halda aktiv molekullarin artma siirati
sifira barabor oldugundan

=k [A] —k,[ATI[A]- k3[AT) (142)

onda (142) tonliyindon alinar:
K([A]? -k, [AT][A]-k;[AT]=0

Buradan aktiv molekullarin qatilig

. KA
ATl I
A ky[A]+k; (143)
" olar.
(141) va (143) ifadslorindan asagidaki tonlik alinir.
] kiks[A]
_diA]  kik;[A] (144)

Veak = L ; )
dt K,[Al+k,

Qeyd olundugu kimi, hor aktiv molekul miisyyan orta yasa-
ma miiddatina malikdir. Togqusmada yaranan aktiv molekullar
dorhal pargalanmazsa, onda onlarin miioyyon hissasi basga mo-
lekullarla togqusma naticosindo aktiv olmayan hala kegir vo sis-
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temds aktiv molekullarin qatihg1 sabit qalir. Bu hal nisbaton
yiksok tozyiglordo miisahido olunur’ Yiiksok tozyiglorde
k,[A]>>k;oldugundan, (144) tonliyinds k,[A]-ya nisbaton Kki-ii
nazars almamagq olar. Onda alariq:

' diA] _kikj

T Tdr Tz—[A] (145)

Kigik tozyiglorde toqqusmalar arasindaki vaxt yiiksok
tazyiglors nisbaton ¢ox oldugundan aktiv molekullarin reaksiya
mohsuluna ¢evrilmo siirati onlarin aktiv olmnayan hala kegmo
siirotindan boyiik olur. Kigik tozyiglorda

k3 >>k,[A] oldugundan, (144) ifadssinds k3 o nisbaton k,[A]-ni

nazars almamagq olar. Onda alariq:

-y (146)

Monomolekulyar reaksiyalarin tacriibodon tayin edilan siirati
asagidaki kimi ifads olunur:

_dia]
dt
Sonuncu va (144) ifadsloring asasan yazmaq olar.
__KiksAl
ky +ky[A]

=k[A]

(147)

Asag tozyiglords k3 >> k,[A] oldugundan (147) tonliyindan
k=k,[A] (148)

alinir. Reaksiyanin siirat sabiti ikinci tortib reaksiyalarda oldugu
kimi maddoenin baslangic qatibgindan asili olur.

Belalikla, kigik tozyiglorda (kj >>k,[A]) monomolekulyar

reaksiyalar (146) disturuna gora ikinci fortib reaksiyalarm
kinetik tonliklorina tabe olur. Bu hal 19-cu sakildaki ayrinin oa
hissesinde miisahido olunur. Nisbaton viikksok tozyiglorda

k,[A]>> k3 sorti 6donildikds (147) tonliyindon alinan ifads
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klk3
—= = const
2

k =

reaksiyamin siirot sabitinin maddsnin baslangic qatihgindan
(birinci tortib reaksiyalarda oldugu kimi) asili olmamasini gosto-
rir.

Demoli, yiiksok tozyiqlorde monomolekulyar reaksiyalar
ti¢iin birinci tortib reaksiyalarin kinetik tonliklari 6donilir. Bu hal
tacriiboda 19-cu sokilds ayrinin ab hissasinda miisahids olunur.

Beldlikls, monomolekulyar reaksiyalarin siirat sabitinin qati-
ligdan (tozyigden) asililigim Lindeman nazariyyassino gora asan-
ligla izah etmok olur.

Ogor asag) tozyiglorde reaksiyanin gedisi ikinci tortib reaksiyala-
rin kinetik tonliyine tabe olarsa, sistemo inert qaz slave etdikdo reak-
siyanin tortibi ikidon birs dayisir. Bu onu géstarir ki, inert qaz atom-
lar1 hom molekulun aktivlesmo, ham do aktiv molekulun toqqusima
naticosinds aktiv olmayan hala kegmosinds istirak edir. Ona gors bu-
radan belo naticays galmak olar ki, reaksiyann siirat sabitinin giymaoti
reaksiyaya daxil olan maddanin parsial tozyiqindan deyil, sistemdaki
imumi tazyiqin giymotindan asihdir.
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FOSIL 4

FOTOKIMYOVI VO ZONCIRVARI REAKSIYALAR

‘ . Fotokimyavi reaksiya ar
| (0
~ Isigin tosiri ilo gedon reaksiyalar fotokimyovi reaksiyalar ad-

lanit—Qaz; haye vo bark fazalarda gedan ¢oxlu sayda fotokimyo-
~Treaksiyalar malumdur.

Qrotqus (1817) Rusiyada, Dreyper (1835) ABS-da bir-
birindan asili olmadan fotokimyavi reaksiyalarin ancaq reaksiya-
ya daxil olan maddalorir udduqlar siia naticesinda getdiyini gos-
tormiglor.

Molum oldugu kimi, madda izarine diison siia udulur va so-
Wdﬁsds udulmasi onun dalga uzunlugundan va
‘maddonin tobistindon asilidir., Maddonin siialanmaya segiciliyi
atom vo molekullarda miixtolif enerji saviyvalorinin olmast ilo
slagadardir. > ’

Fotokimyavi reaksivalar asagidaki asas qruplara bolmek
olar:

1. Fotodissosiasiya (fotopargalanma) reaksiyalari. Bu név foto-
kimyavi reaksiyalarda stianin tasiri naticasiado madds atomla-
ra, radikallara va ionlara pargalana biler. Masolon, - -~
\’ N - oS
\ hv -
UZ »2Cl

2. Fotogruplagsma reaksiyalari. Masslon, siitlanma naticasinds
o-nitrobenzaldehid o-nitrozobenzoy tursusuna kegir:

NO, NO

hv
cio ] -C=0
H NOH

3. Fotobirlogsmo reaksiyalari. Belo reaksiyalarda siialanma natico-
sindo maddalar arasinda birlosma reaksiyasinin getdiyi miisa-
hids olunur.

A+ A5 A,
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4. Fotosensibilizasiva reaksiyalar. 9gor siialanma naticosinda
yaranan hoyoacanlanmis bir madde molekullarinin enerjisi tog-
qusma zamani bagqa maddo molekullarina verils bilorss, ho-
min molekullar diison stiani udmamasina baxmayaraq reak-
siyaya gira bilor. Masslon, civae buxar1 vs hidrogendan ibarat
sisteri dalga uzvnlugu 2527 A olan siia ilo siialandirdiqda Hg
atomlar1 hoyacardasmus hala kegir. Hidrogen bu dalgam ud-
madigindan onda heg bir dayisiklik misahide olunmur. Lakin
hayacanlagmis civa atomu hidrogen molekulu ilo togqusduqda
onun dissosiasiyzsina sabob olur.

Hg "+ H, = 2H + Hg

™~
burada, 5\Hg* : hoyacanlagmis civo atomudur.

Hay:;‘c’ﬁanma enerjisinin otiirilmos1 hesabina gedan foto-
kimyovi reaksiyalar sensibilizasiya reaksiyalari, siialanma enerji-
sini udan va toqqusma zamani onu reaksiyaya daxil olan basqa
maddas molekullarina veran maddolor sensibilizatorlar adlanur.

_ Udulan isigim migdart Lambert-Ber janununa asason nazoro
ahinir. Bu gqanuna gérs gahinhg df olan mehlul, yaxud gaz tebogesindon
intensivliyi I olan isiq seli kegdikdo udulan ig:gm migdar: intensivlik (I),
is1@ udan maddanin qatiligz (c) va galt d?) ilo miitanasib olur:

~dl = ecld ¢ lipq, (149)

burada, e-miitonasiblik amsali olub, isig1 udan maddonin tabio-
tindon vo udulan is13in dalga uzunlugundan asiidir. Bu komiyyat
udma amsali vo ya ckstinksiya amsalt adlanir.

(149) ifadasindon yazmaq olar:

—? = —ecdl

Sonuncu ifadon: inteqralladiqda alariq:

Inl = —gc/ + const

¢ =0 olduqda, const=InI=Inly oldugundan, almar:

I
In— = —ecf
0
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vaya
I =1,e °f (150)

burada, Io — diison siianin, I isa £ qalinligh toboqodan kegan siianin
intensivliyidir. Udma amsali har madda ii¢iin asasan spektrin bir
va yaxud bir ne¢o sahalorinds sifirdan forgli olur.

Vant-Hoff fotokimyovi reaksiyalarin siirotinin is1q enerjisinin
udulma siirstilo miitonasib oldugunu gostormisdir (Vant-Hoff
ganunu). Vahid zamanda vahid hocmds udulan isiq selinin ener-
jisi A="Io-I) oldugundan, dt miiddatinds udulan enerji (Io-I)dt
olacaq. Onda fotokimyovi reaksiyanin siiroti

dn

- —=kA =k, -1
dt (O )7

yaxud (150) tonliyini nazars alsaq,

dn .
— — =kl (1 - e~
m o (1 —e ) (151)
~olar. Burada, k —miitonasiblik amsalidir. (151) tonliyi Vant-Hoff
qanununun riyazi ifadasidir.

1912-ci ilde Eynsteyn ve Stark fotokimyanin ekvivalentlik

ganununu kosf etmislor. Bu qanunu asagidaki kimi ifads etmok
~ofar: fotokimyavi Teaksiyalarda ¢evrilmoys moruz galan har bir
molekul bir kvant enerji udur.
Bir kvantin enerjisi e=hv oldugundan, sistemds bir mol mad-
do reaksiyaya moruz qaldigda, sistemin uddugu enerji (E):

o /E=EN, = Nyhv
va y@ oldugunu nozora alsaq,

i /’.7 - ™~

| c

lE=N,h=—
) (152)
olar. Burada, h-Plank sabiti, v-siianin tezliyi, A-onun dalga

uzundugu, c-isigin  vakuumda sirotidir. Dalga uzunlugu
A=3000A olan fotonun enerjisini hesablayaq.
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h
g=hv=—c¢
A
6,62-10*C-san-3-108m/san

= =6,62-107"°C
3000-10"%m

Bir mol maddoanin uddugu enerjini tapaq:
E=6,02-10%mol™ -6,62-107"°C =3,98-10°C/mol
Bir mol maddanin uddugu enerjini elektron-voltla ifads edok:
- 3,98-10° C/mol
96500C/mol-eV

Bir mol maddonin uddugu enerjilo dalga uzunlugu arasindak:
asilihg1 asagidaki tenlikls ifads etmok olar.

=4,13eV

_Nuhe 1196-10' € 1,24-10°°
A A mol A

Tacriibs ¢ox vext reaksiyaya moruz qalan molekullar sayinin
udulan kvantlarin saymndan forgli oldugunu gosterir. Bununla
slagadar olaraq fotokimyovi reaksiyalar xarakterizs etmok iigiin
kvant ¢iximi anlayi;indan istifads olunur.

Reaksiyaya mcruz qalan molekullarin saymin udulan kvant-
larin sayina olan nisbati kvant ¢iximi (y) adlanir:

E

eV

reaksiyaya daxil olan molekullarin sayi

Y= — udulan Kvantlarin sayl

Kvant ¢iximu vahiddon kigik, boyiik va vahids bsrabar ola
bilor. Mosolon, Nd;-iin fotokimyavi dar¢alanmasinda y=0,25
(20°C-ds). Bu par;alanan NH; molekullarinin saymin udulan
kvantlarin sayindai kigik oldugunu, ysai udulan siia enerjisinin
miiayyan hissasinin istiliys ¢evrildiyini géstarir.

Hidrogen-sulfidin fotokimyavi par¢alanmasinda y=1, ozonun
fotaa'r’ﬁ?é’vi amolo ;zolmasindo isa y=3 olur.
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0,+0 -0,

0, +0 —> 0O,

Bir kvant ti¢ molekul oksigenin rcaksiyaya daxil olmasina sa-
bab olur. H» va Clx molekullari arasinda gedon fotokimyavi reak-
siyada y=105-dir.

Cl, —¥52Cl

Cl+H, - HCl+H

H+Cl, - Cl+HCI

Sistemdos amoals golon atomlarin (H vo Cl) say1 asash artdigda
reaksiya partlayisla noticolonir. Bu reaksiyanin siiroti atomlarin
reaksiya gedon gabin divarinda adsorbsiyasi noticasindo azala
bilor.

Adoton, asag tozyiqlords gazlarda vo mohlullarda gedon fo-
tokimyavi reaksiyalar Wighn y<!| olur. Kvant giximinin vahiddan
mmwvalentlik ganunundan konaragixma
ilo deyil, sistemdo slava prosesin getmosilo slagadardir.

Fotokimyavi proses ilkin vo toroms proseslora ayirmaq olar.
Ilkin fotokimyavi prosesdo sdo molekul bir kvant enerji udur vo
atomlara (radikallara) par¢alamir. Bu morholods haqgiqi foto-
kimyavi reaksiyalarmn getdiyi miisahido olunur vo Eynsteyn vo
Starkin fotokimyovi ekvivalentlik' ganunu-ddonilir. Toramipro-
_sesda birinci moarhalada omolo golmis atomlar (radikallar) ya reak-
siyaya daxil olur, ya da dezaktivlosmoy» ugrayir. Kvant ¢iximinin
vahiddan farqlonmosi sistemda térama proseslorin getmosile izah
olunur. Fotokimyavi ekvivalentlik ganunu ancaq birinci proses-
lards daqiq 6donilir. » ~

Adi reaksiyalardan fsrqh olaraq, fotokimyoavi reaksiyalarin
siirotinin temperatur amsal kigik ododlorlo xarakterizo olunur.

Adaton, belo reaksiyalar iigiin -If;l-‘--‘? =12 +15 intervalinda doyisir.
|
Fotokimyovi reaksiyalarda sistemdo reaksiya mohsulunun
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gatiiginin onun termodinamik tarazliga uygun qatiligindan artiq
olmast miimkiindiir.

§17. Zoncirvari reaksiyalar
‘ 3. 7
Zancirvari redksiyalm }%geﬁis yayilmisdir _B_u__rga_kgiygﬂglgg,

V1 reakmyalar niivo reaks1yalau Vas. dlddlr

Zancirvari reaksiyalar Totokimyavi reaksiyalarin tadqiqi za-
man1 miisahids olunmusdur. Masslon, xlor vo hidrogen qarigigini
intensiv siialandirdigda béyik stratlo hidrogen-xlorid omals galir.
Zancirvari reaksi Jdlar ard1c1l morhololorda. gedon miirakkab reak-
siyalardir. o

“Sarbast radikallarin vo atomlarin istiraka ilo miintozom tokrar ~
olunmagla vo sorbast valentliyin saxlanmasi ilo gedan iki va daha
¢ox reaksiya noticosinda baslangic maddslarin reaksiya mshsulla—
rina ¢evrilmasi zoncirvari ruaks1yalar adlanir.

Tacriiba gostarir ki, zoncirvari reaksiya getdikde sistemds av-
volco yiiksok reaksiya qabiliyyatli sorbast valentliys malik aktiv
hissaciklor (radikal, atom, ion) yaranir. Bu hissaciklor zancirvari
reaksiyanin aktiv morkozlori adlanir. Aktiv markazlor reaksiyaya
girdikdo bir elememtar morhoto—basqa bir nego elementar morho-
lonin getmasine sabab olur.

Zoancirvari reaksiyalarin asas xiisusiyystlorindsn biri onlarin miix-
tolif marhalolorinda gedon reaksiyalarin bir-birinden asth olmasidir.

Aktiv markazlorin istiraks ilo gedon kimyavi reaksiyalarin xarakte-
rindon asihi olaraq aktiv morkozlor ya saxlanilir, ya da mohv olur.

Zancirvari reaksiyalarin nazari osaslarl kecmis SSRi-do aka-
demik Semyonov, Ingiltarads Gingelvud tarafindsn yaradilmigdur.
Bu islorina gora onlar Nobel miikafatina layiq gorilmiislor.

Zoncirvari reaksiyaya misal etanin termiki pargalanmasini
gostarmak olar:

[H H
H C c { ——»2H c QCH3)
HH H
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Metil radikal: etan raolekulundan bir atom hidrogen qoparir
va etil radikali amols goalir.

CH3 "C2H6 —> C2l15+CH 4

Etil radikal etilens vo hidrogen atomuna sarcalanir.

H+C,Hg — H, + C, Hy

Axirinel iki proses goxlu sayda tokrar olunur.
Zoncirvari reaksiyalar iigiin asagidaki i¢ morholo xarakte-
rikdir:
1) zancirin yaranmasi,
2) zancirin inkisafl,
3) zancirin qirilmasi.

Hidrogen-xloridin basit maddslordan amelo golmoasi zoncirva-
ri reaksiya lizro gedir.

Cl, — 5201 zancirin yaranmasi
Cl+H, - HCI+H

H+ Cl, - HCl+ Cl zoncirin inkisafi

2C1-»Cl,
2H ->H 2 zancirin qirilmasi

Bu misalda zancirin yaranmasi morhalasi istilik, 151q, radioak-
tiv silalanmanin tasiri naticesinds vo ya sistemo natrium buxari
daxil etmokls hoyata kecirila bilor.

N a(buxar)+Cl, —> Cl+ NaCl

Bozi hallarda zoncirin yaranmasi reaksiya gedon qabda kata-
Jlizatorun olmasi ilo slaqedardir. Masslon, asag: tozyiglorda (50-
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200 mm Hg siit.) hidrogen vo oksigen axim 530°C-ds olgiisii
bdyiik olan qabin morkozinda qarigsarsa, onlar arasinda reaksiya-
nin getmosi miisahido olunmur. Lakin gabin moarkoszins kvars bo-
ru daxil etdikds va yaxud gazlarin garigmasini kigik hacmli kvars
gabda apardiqda onlar arasinda reaksiya baslayir. Bu kvars bo-
runun sothinds aktiv markazlorin yaranmasi ils alaqadardir.

Bozi hallarda zoncirin yaranmasi sensibilizasiya reaksiyalarn
1la alagadar olur.

Beloliklo, zoncirin yaranmasini miixtalif yollarla hoyata ke-
cirmok miimkiindiir.

@entlik baximindan doymus molekuldan aktiv markozlarin
(sorbast radikallarin, atomlarin) alinma reaksiyalar1 zoncirvari
reaksiyalarda zoncirin_yaranm: holosi adlanir. Sarbast valent-
liyin saxlanmasi ila baslangic maddslordan reaksiya mahsullarinin
alinma reaksiyalar1 zoncirvari reaksiyalarda zancirin inkigaf mar-/

halasi adlanir. Bu zaman sads (saxalonmayan) va saxalansn zanc-
irvari reaksiyalar miisahids olunur.

Ogor hor elementar morhslods bir radikal (atom) reaksiyaya
daxil oldugda ancaq bir radikal (atom) yaranarsa, bels zoncir sads,
yaxud saxslonmoyon zoncir adlanir. Belo zancirvari reaksiyaya misal
bosit maddslordon HCI vo HBr-un alinmasini géstormak olar.

Ogor har elementar morholods bir radikal (atom) reaksiyaya
daxil olub bir nego radikal (atom) amsla gatirarsa, belo zancir sa-
xalonon zancir adlanir.

Saxolonan zoncirvari rcaksiyaya misal hidrogenlo oksigen
arasindaki reaksiyam gostormok olar. Bu reaksiyada zancirin ya-
ranmasl prosesi :

H,+0, > H,0+0,
zoncirin saxalonms ilo inkisafi iso

O+H, »OH+H
H+02 —»OH+0

OH+H, > H,0+H
sxemlori tizro gedir.
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‘Aktiv markazlorin itma (mohv olma) reaksiyalar1 zoncirvari
reaksiyalarda zoncirin girilma morhalasi adlenir.)

Radikallar vo atomlarin rekombinasiyas; naticosindo molekul
amoals goldikds ayrilan 2nerji yaranan rabito enerjisinin qirilmasi
liclin kifayst etdiyindon hacmds rekombinasiyanin bimolekullyar
mexanizm iizro getmoas) mimkiin olmur. Buna géro aktiv mor-
kazlor ya reaksiya gedon gabin divarinda, va da hacmdas eyni za-
manda ii¢ hissaciyin toqqusmasi zamani mohv olur. Masslon,

H+ H+ M > H, +M

Cl+Cl+ M > Cl, + M

burada, M - tiglincii hissacikdir.

Zoncirin reaksiya gedon qabin divarinda qurilmasi asag
tozyiqlorde miimkindir. Asagi tozyiglordo aktiv markazlor
hocmdon asanliqla gqabin divan istigamatindo diffuziya edorak
gabin divarinda adsorbsiya olunur. Adsorbsiya olunmus atomlar
qaz fazasinda qabin divarina yaxinlasan atomlarla rekombina-
siya olunur. Bu mexanizm iizra zoncirin qiril nast homogen - he-
terogen reaksiya kimi gedir.

(Zancirvari reaksiyalarin asas xiisusiyyotlyrindon biri onlarin
siiratinin bazi agqarlara olan hassashgidir.

Sistems slava edildikda zoncirin uzunlugunu qisaldan mad-
dolor ingibitorlar adlanir. Mosolon, H> va Cl gansigma 1% O,
alava etdikds reaksiyanin siirati 1000 dofs azalir.

Bozi hallarda asqarlar reaksiyanin siirot ni artirir. Mosslon,
quru H> va Cl2 qaz qanisigr arasinda reaksiya gox kigik siiratlo ge-
dir. Lakin sistemo ¢iizi migdarda su buxari olavo etdikda reaksi-
yanin siiroti artir. Asqarlar zoncirvari reaksivalarda hom do ini-
siator kimi tosir gostora bilir.>

Polimerlasma ¢ox vaxt zoncirvari reaksiyalar mexanizmi iizra
sorbost radikallarin istiraki ilo gedir. Belo polimerlogsma radikal
polimerlosma adlanir. Mosolon, inisiator kimi istifado olunan
benzoil peroksidin istraki ilo gedon xlorprenin polimerlasmosini
asagidaki kimi gostarmoak olar.

Benzoil peroksidin pargalanmasindan ¢,1,C00vo Ce Hy ra-
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dikallar: yaranir.
(C4H,C1D0), ——= C,H, + CO, + C,H,COO
Alinmig C,HCO O radikals xlorprenls reaksiyaya girir:
C¢HsCO O+ CH, = CCl - CH = CH, — CgH; - COO ~CH, — CCl = CH - C H,
C4H;CO0 ~CH, ~CCl =CH-CH, +CH, =CCl -CH = CH, -
— C¢H; -COO ~CH, ~CCl = CH -CH, -CH, —-CCl = CH - CH,

CSaxalanmeyon zoncirvari reaksiya arda aktiv moarkozlorin
saymimn (qatihgmin) zamandan asiiigmi tapaq. Orta yasama
miiddati t olan ak:iv merkaez bu vaxtdaa sonra ya mohv olur, ya
da reaksiyaya daxi olub yenidon aktiv rnarkazin amals golmasina
sabab olur. Aktiv raarkazlorin mohv olma ehtimali B vo onlarin t
anina uygun say1 n olduqgda aktiv markozlorin sayinin artma siiro-
ti agagidaki tonlikle ifads olunur:

dn

1

1 o—=n,-—

e BV (153)

burada, no-bir saniyads reaksiya gedan gabin biitiin hacmindo

yaranan aktiv morkozlorin, —nfB -1s9 vahid zamanda mohv olan
T

aktiv morkozlorin sayidir.
(153) tonliyini i1teqrallamagq iigiin

. n_
n :no—?p (154)
ilo 1sars edok. Buradan )
dn 3 _E dn
dt T dt
vaya
it
dt B dt

(153) vo (154) tenliklorini (155)-da nazors alaq
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vaya

Sonuncu ifadsni inteqrallayaq:
~inn’ =1+ const (156)

(156) tonliyinds (154) ifadssini nazors alaq

—lln(n(, ——B—n)zt+const (157)
p T .
t=0 oldugda n=0 oldugundan, onda
T
const=——Inn, (158)
B
olar. (157) vo (158) tanliklorindan alangq:
In—o__ Et
T
ﬂo —-n
T
Buradan
n.t —Pt
¢ n:——g—(1~e ™) (159)

t sonsuzluga yaxinlagdiqda (t-»o0) sistemdo stasionar hal ya-
ranir (sokil 20).

T
Ny = n()B_

Stasionar halda yaranan va mohv olan aktiv morkozlorin sayl
bir-birins barabar oldugundan, %rtlz() olur. Bu halda reaksiyanin
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surati

V)

stas . B

tonlyilo ifads olunur.
Saxolonmayon zancirvari reak-
siyanin siiratinin zamandan asiligl
22-ci sokilda 1 oyrisilo verilmisdir.
Sokildon  goriindiiyii  kimi,
mildyyon vaxtandan sonra sistem-| Skl 20. Saxolonmaysn zancirvari

d ) hal var. reaksiyalarda aktiv hissaciklorin
d stasionar hal yaranr. saymin zamandan asthilg

§13. Saxalonon zo
R ;23
Vahid zamand: nan zancirlerin say1 qirilan zoncirlorin
saymdan ¢ox olduqda sistemin temperaturu asaslt yiiksslmadikda
do reaksiyanin siiroi koskin artir vio reaksiya alisma vo ya part-
layisla naticalonir. Tacriibo géstorir ki, partlayis reaksiyaya giron
qaz qangigimn miayyan tozyiqlarinds vo temperaturlarinda
miisahids olunur. Sabit temperatiirda alisma ve ya partlayis
tozyiqin qiymati miisyyan hiidudda doyiscikdo bas verir)
Semyonov vo basqalar1 géstormisler ki, fosfor buxarinin ok-
sigends oksidlosmasi oksigenin parsial tozyiqi 0,05 mm Hg siit.-
dan kigik olugda timamilo dayanir. Bt tozyiq alismanin asag;
__bohran (kritik) tozyiqi adlanir. Sistdmda oksigenin tazyiqini comi
mﬁqua fostor buxarnim intensiv oksidlosmosi
miisahids olunur. Alismaya uygupn oksigenin bohran parsial
tozyiqi fosfor buxarmn tozyiqindop, reaksiya gedan gabimn dia-
metrinden vo sistemds inert qazin [olmasidan asihidir.{ Tocriiba
gostarir ki, sistemo inert qaz olavq etdikda oksigenin alismaya
uygun bohran tezyiqini asag salir. Bu tocriibi naticalori asagidaki
kimi izah etmak olar’
Algmaya uygun béhran tozyiginden kigik tozyiglords zanci-
rin quilma ehtima1 onun saxslonms ¢htimahndan boyiik ol-
dugundan yanma (oksidlosms) miimkiin olmur.

W

Tozyiqin qiymoti alismanm agdgr bohran tozyiginin giymo-

cirvari reaksiyalar
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tindon boyiikk oldugda aktiv morkozlorin qabin divarina ¢atma
ehtimalinin azalmasi hesabina zoncirin qirilma chtimali azalir.

Sistema alava olunan inert qaz va eloco do reaksiya gedan qa-
bin diametrinin artmasi aktiv morkazlorin qabin divarina ¢atma
ehtimalini azaltdigindan zancirin qirilma siirati asag diisiir. Bu-
nun naticasinds oksigenin béhran tozyiqinin qiymati azalir.

{_Sabit temperaturda tozyiq artdigda aligmanin ikinci béhran
tozyiqi miigahids olunur. Toazyigin bu giyvmotindan yuxari tozyiq-
lordo aligma musahids olunmur vo bu tozyiq alismanin yuxari
bohran tozyiqi adlanir.

Aligmanin yuxari bohran tozyigindon yiiksok tazyiqlords
hocmds ii¢ hissaciyin togqusmasi noticasindo zoncirin qirilma
siirati onun saxalonmo siiratindan boyiik olur vo alisma misahids
olunmur.

Alismanin asagl ve yuxart bohran tozyiqlorinin temperatur-
dan asililigi (alisma yarimdasi) 21-ci sokildo verilmisdir.

ABC xottindon sagda yerloson hissonin istonilon noqtasi alig-
ma miimkiin olan goraits uygun gslir. AB-asagi, BC-yuxan alig-
ma hidudunu gostorir. ABC »

xattindon solda yerlogon hissado y 7
1so aligma misahids olunmur. ///%

.

o
Sokildon goriindiiyii  kimi, D (46,1 //fo//ﬁ
Ti-temperaturunda aligmanin (<‘ /

7
asag1 bohran tozyiqi pi-9, yuxari /;’//
7

bohran tozyiqi isa p2-ys bora- » Z /
4 : //////"
bordir. T; temperaturunda p- Y
. ////// o
A

don asafl vo pz-don yuxari
tozyiglordo alisma miisahido
olunmur. Moasalon, a noqtasinog T, T, T
uygun temperaturda alismanin $okil 21. Alsma yarimdasi
getmosi liglin qaz qarnisiginin

tozyiqi p2-den kigik tozyiglora kimi asagi salinmalidir (pi-den
asagl olmamagq sortils), ya da qaz qansiginin temperaturu Ta-yo
qadar yiiksoldilmalidir. ;

. N E, :
p: temperaturun yiiksalmasilo e®" asiliigi Gizro azalir. pi-in
qiymati reaksiya gedon gabin materialindan, onun diametrindan
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va reaksiya qanigiginin torkibindon asilidir.

Alisma yarnimadasinda (ABC) B néqtesinin (yarimadanin bu-
rununun) vaziyyati do gostorilon faktorlardan asilidir. p.-nin qiy-
mati qabin diametrindon, onun materialindan zaif asili olub,

E,

temperaturun yiiksalmosilo ¢ RT ganunu iizrs artir.

(Zancirvari reaksiyalar tgilin asagidaki asas xiisusiyyatlori gos-
tormak olar:

1) zoncir fotokimyovi yolla yarandigda kvant ¢iximu vahiddan
asasli boyiik olur; )

2) saxolonon zoncirvari reaksiyalarin yuxar va asagi partlayis
hiidudlari olur;

3) tocriibado tayin olunan reaksiya siirati binar togqusma nozo-
riyyasindon hesablanan reaksiya siiratindon boyiik olur;

4) reaksiya stircti agsqarlarin ciizi migdarindan asili olur;

5) zencirvari reaksiyalar induksiya periodu (vaxti) ilo xarakterizs
olunur. Bu vaxt orzinds arahq moshsulun (aktiv morkazlorin)
gatilig: e dofs artir;

6) reaksiya siiroti reaksiya gedon gabin forma va dlgiisiindoan asih
olur.

Reaksiya siirotino reaksiya gedon qabin divarmin tesirini
yoxlamaq ligiin qabin sothinin sahasinin (S) onun hacmina (V)
nisbatindan (S/V) asili olaraqg reaksiyanin siirati tayin edilir. Bu
nisbati reaksiya gedon qaba xirdalanmis halda hazirlanmis qab
materialr: gilisa, kvars vo basqa maddolari daxil etmoklo doyismak
olur. Zancirvari reaksiyanin stirati gabin divarinin sathinin sahasi
artdigca azalir. Buna gora S/V nisbatinin qiymoti artdigca reak-
styanin stirati asag diisiir. Bu alamot tam doqiq olmasa da reak-
styanin zancirvari xarakter dasidigini gostarir.

Aligmanin xarakterini ¢ox vaxt mioyyan etmok olmur.
Alisma zancirvari reaksiyanin getmasi va temperaturun yiksalmo-
silo 1izah olunur. Zancirvari reaksiyalarda alisma aktiv markozlor
sayimin boyik stiratlo artmas ils, istilikdon aligma iso ekzotermik
reaksiya zamani ayrilan istilik hesabina temperaturun yiiksalmo-
silo (bununla slaqodar olaraq reaksiya siiratinin koskin artmasi
ilo) olagadardir.

Zoncirvari vo istilikdon partlayislarin ssas forqi istilikden
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partlayis zamani ancaq asagi partlayis hiidudunun miisahids
olunmasidir. .

Ahsmanin reaksiya zamani ayrilan istilik noticosinda bas ver-
diyini tosdiq etmak iigiin alisma qaba@ anlarda sistemda tempera-
turun yiiksolmosini 6lgmok lazimdir. Bu tocriiti ¢ox ¢atindir.

Qeyd edoak ki, istilikdon aliyma bozon zoncirvari reaksiya get-
dikds do miisahidos olundugundan onlan bir-birinden ayirmaq
¢otin olur.

Saxolonon zancirvari reaksiyalarda aktiv morkozlor sayinin
vaxtdan asili olaraq dayismosini tapaq. Aktiv markozlorin t anin-
daki saymi n, aktiv morkozin orta yasama miiddatini T, onun
mohv olma ehtimalini B, zoncirin saxslonmo ehtimalm & vo reak-
siya gedon qabda bir saniyods yaranan aktiv morkozlorin sayini
no 119 isars edok. Onda aktiv morkozlorin yaranma siirati:

dn n n
—=n,+—0-—
dt 1 T b
voya
dn _ n, - (B - 5)2
dt o T\ . (160)
olar. Burada,
n_ .
n, —(6—5)?=n (161)
ils isara edib zamana gors diferensiallayaq:
dn” _ _(F-9 dn
dt T dt
Vo ya
dn T dn”
dt p-5 di (162)

(160) va (161) ifadalorini nazars aldiqda axirinc tonliyi asag:-
daki kimi yazmaq olar.
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vaya
T dn”
-3 n"

Bu tonliyi inteqrallayib (161) ifadasini nozars alsaq, alariq:

=dt

T
~E —1Inn" =t + const

vaya

E-_S_ Infn, (B —3)] =t + const

t=0 olduqda n=0 oldugundan,

T
const = -——Inn,

alinir. Onda

T n
— e nfn . — — -8 = t— Inn
55 o=,
Buradan
B-&
n, Tt
— _r;w—_— =e T
0, —- (B’— 8)
T
vaya
fe 69
n=pegdee ) (163)

(163) tonliyindon goriindiiyii kimi zoncirin saxalonms ehtimali
onun qirlma ehtimalindan kigik (0<8 <p) oldugda sistemda sta-
sionar hal yaranir, bu zaman (t—) reaksiyanin siirati sabit galir,

n n,
Uy = — =
stas T B _ 6
tonliyilo ifade olunur (sokil 22, 2 ayrisi ). Lakin belo hallarda re-
aksiyanin siirati saxslonmayan zoncirvari reaksiyanin siiratindan
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boyiik olur. Demsali, saxolonan zoncirvari reaksiyalar getdikda da
stasionar hal yarana bilar.

Saxslonmoayan va saxalonon zoncirvari reaksiyalarda stasionar
hallar reaksiyaya daxil olan
maddolarin qatiiglarm sabit L
saxladigda vo reaksiya moh-
sullarini reaksiya zonasmdan
¢ixardigda misahids olunur.

Reaksiya qapah gabda get- by
dikds reaksiyanin siiratinin B
zamandan asililign  maksi- . .
mumdan kegir (sokilde bu t
hal quriq xotlorlo goéstorilmis- Sakil 22. Zancirrari reaksiyanin
dir)_ siiratinin zamar dan asilihg
Zancirin saxslanmg eh- 1- saxslonmoyon zoncirvari reaksiya,

2- saxalonan zoncirvari reaksiyas (0<0<p),

timali onun qlrllma ehtima- 3- saxolonan zoncirvari reaksiyz (5>).

lindan boyiik (8 >8) oldugda

aktiv morkozlorin say1 geyri-mahdud artir. (1 63) ifadosindan bu
hal Gi¢lin agsagidaki tonlik alinir.

. Oy
n=—"-@k ¥ -1
5—p (164)
Buradan saxslonan zancirvari reaksiyanin siirati t¢iin alariq:
(8- )
n n, ot
vV=—=——(e * -1

T 5D ( ) (165)

Bu tonliklordan gortndiyii kimi, t—oo reeksiyanin siiroti (ak-
tiv markazlorin say1) eksponensial artaraq scnsuzluga yaxinlasir
vd reaksiya partlayis xarakteri dagiyir (sokil 22, 3 ayrisi).

~ 22-ci gokildon goriindiiyii kimi, reaksiyanin baslangic aninda

(induksiya miiddstindo) onun getdiyini ¢ox vaxt migahido etmok
miimkiin olmur. Bu zaman sistemds aktiv markozlorin toplanma-
st gedir.

Reaksiyanin stasionar haldan partlayis halina kegmoasi =6
sartila tayin olunur. Reaksiyanin getmo saraitini doyismoklo B-nin
qiymoatini doyismoak olar. Qeyd olundugu kimi, zoncir reaksiya
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gedon gabin divarlarinda qurihir. Asag rozyiglards (f>8) proses
stasionar xarakter casiyir. Asagi tazyiglords sistemdo f ilo § ara-
sinda nisbat homginin reaksiya gedon gabin diametrindon asili
olaraq dayisir. Belo ki, gabin sothinin sahosinin gaz qarisiginin
hocmino nisbati (S/V) bu komiyystdon asilidir. Qabin diametri
boyiik oldugda zoncirin gabin divarinda qirilma ehtimal kigik
olur. Qabin diametrinin miioyyon qiymotinds 3=3 olur.

Tazyiqi artirdigda vs ya inert qaz oslava etdikds zancirin qa-
bin divarlarinda quridma ehtimali azalir vo tozyiqin miisyyan qiy-
motinda, B=5 olduqda, partlayis halina kecid bas verif'.)

Tacriibo gostori ki, bazi hallarda alismanin ii¢ hiidudu olur
(sakil 21, CD oyrisi). Oksar hallarda alismanin igiincii hiidudu
istilik tobiatlidir. .

§19. Hidrog:en-bromidin basit maddalordon smalagalma
reaksiyasimn kinetik as

Kimyovi reaksi/alarin kinetikasini dyronmoklo onlarin me-
Xanizmini toyin etmok mimkindir.

HBr-un basit raaddslordon alinma reaksiyast HJ-un bosit
maddoalordon alinme reaksiyasindan forqli olaraq ikinci tortib re-
aksiyalarin kinetik tonliyina deyil, daha miirokkob tonliys tabe
olurCHBr-un basit maddolordan amalo golmasi zancirvari mexa-
nizm iizro bas verir.

H, vo Br; arasnda reaksiya isiq stiasinin tasiri olmadigda
(qaranhigda) 200-300°C-do gedir. Reaksiya zamani molekullar
say1 doyismadiyinden bu reaksiyani tozyviqin 6Slgiilmosile tadqiq
etmok miimkiin deyil. Bu reaksiyanin kinztikas1 Bodensteyn toro-
findon reaksiya geden miihitdon vaxtasirt niimuna gotiiriib analiz
etmok yolu ilo atrafli dyronilmisdir. O, HBr-un amalogalma siirati
iiglin asagidaki kinetik tonliyi toklif etmisgclir:

: i

d[HBr] &, [H,][Br,]?
a B

[Br]

burada, ko ve m - sabit kamiyyatlordir.

(166)

95



HBr-un basit maddolordon amalogalms reaksiyasi iiciin asagi-
daki mexanizm toklif olunmusdur:

1) Br, —— 2Br
%2 , HBr + H

3) H+Br, —* > HBr + Br

2) Br +H,

4) H + HBr — Br + H,
5 Br+ Br—** 5 Br,

burada, ki (i=1-5) uygun olaraq (1-5) reaksiyalarinin siirat sabit-
loridir.
(1) va (5), (2) vo (4) reaksiyalarim dénon iki reaksiya soklinds
yazmagq olar:
kl
Br, 22Br
ks
kl
Br+H, 2 HBr+H
ky
Lakin reaksiya zoncirvari oldugundan onu (1-5) tonliklori
soklinds yazmagq slverislidir.
Ogor bu mexanizm reaksiyanin gedisini diizgiin oks etdirirsa,
onda bu mexanizmdon (166) tonliyi alinmalidir.
HBr (2) va (3) reaksiyalarinda alimir, (4) reaksiyasi iizra isa
sorf olunur. Ona géra HBr-un omalogalmo siirati ‘
dHBA

5~ KlBrllHy ]+ ke [HIBr] -k, [HIHBA,  (167)

H va Br atomlarinin omologolms siiratlori isa uygun olaraq

d[Br A

%z2k,[Br2]-—kler][H2]+k3[H][Br2]+ 168)
+k4[H][HBr ] - 2k [Br]?

L kB, - 1113, 1 ke (169)

tanliklarils ifads olunur. ’
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(167) tonliyindon tocriibade ¢atin toyin olunan H vo Br
atomlarinin qatithqlarim tacritbodo asan toyin oluna bilon mad-
dolerin qatiliglar ils ifads etmok iiglin stasionar qatiliqlar iisu-
lundan istifads edok.

Reaksiya baglanmasindan miioyyan vaxt kecdikdon sonra
hidrogen va brom atomlarinin amslogalms siiratlori onlarin sorf-
olma siiratlorina borabar olur vo sistemds stasionar hal yaranir.
Stasionar halda Q%%r—] =0 vo %tﬂ: 0 olcugundan, (168) va (169)
tonliklorini sifira boraber edib alinan ifadslori toplamagqla Br
atomlarinin gqatihg aesablanir.

2k, [Bry ] - k,[Br][H, | + k3[H][Br, ] + k4 [H][HBr] +
— 2ks[Br]* +k, [Br][H, ] - k[H][Er, ] -k, [H][HBr] = 0
Buradan

, k
Br|* = —L|Br,
[Br] ksl 2]
vaya

[Br]= :—‘[Brzl (170)

5

H atomlarmin ¢atihigr (169) tonliyine asason sistemin stasio-
narliq halindan tapilir.

k,[Br][H,]-k;3[H][Br,]-k.[H][HBr] =0
Buradan
k,[Br][H, |
k. [Br, ]+ K ¢[FBr]
(170) ifadasinden Br atomlarimin qatibigimi (171)-do  nozors

alaq:
kl
kz[”z]‘h{“[Brz]
5
[H] =

k;[Br, ]+ k, [HBr]
(170) va (172) tonliklorini nozers aldigda (167) ifadssini

[H] = (171)

(172)
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asagidaki kimi yazmagq olar:

K,k [H, )[Br, 1\[-:2--'-~[Br21
5

-
e = kL [Hy L [Bry 4 — e e 2
dt o -]\L Bl = B vk, [FiBr

-

kzkuBrzuriBrl\/-‘f(' IBr, |

/  ka[Brlekg[HBr]
Buradan

__—
d[HBr] ) 2k, k;[Br, J[Hzl\/;s [Bry ]
dt  K;[Br,|+k,[HBr]

Bu ifadonin surat vo moxracini ka[Br2]-ys bolok:

- -
2k, “>[H, ]| “[Br,
d[HBr] _ 2y, TRl e

at k., [HBr] (173)
kg [Br]
(173) tonliyinda
i
k —
2k, (1) 2m =k, (174)
ks
ks - ) . .
Vo = m s isara etdikdo (166) tanliyi alinir.
4

Belolikl, (1-5) reaksiyalarmin tonliklarinden tacriibi naticalo-
ro asason ¢ixarimus tonliyi almaq olur. Bu natico HBr-un basit
maddolordan alinmasinda gobul edilmis mexanizmin diizgiin ol-
dugunu gdstarir. Lakin HBr-un basit maddslordon alinmasinda
bagga mexanizm gotirmoklo do (166) tonliyini almaq
miimkiindiir. Buna gora do belo hallarda istifade olunan mexa-
nizmin diizglinliiyiinii yoxlamaq iiciin ayri-ayri morhalalorda
moahz bu va digor reaksiyanin getdiyini siibiit etmok lazimdir.

k. Sbot;
, nisboti
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Onda ko vo m—in giymatlorini tacritbada alinmis (166) tonliyindan,
Kiur—1n giymotini iss molumat kitabindan gotiirmaklo k»-ni he-
sablamagq olar.

§2 dhlullarda gedon reaksiyalar

Qazlarda gedan kimyovi reaksiyalardan forqli olaraq, mah-
lullarda gedon kimyovi reaksiyalarin nozari izahi xeyli miirokkab-
dir. Bu onunla izah olunur ki, mayelords molekullar bir-birino
daha yaxin oldugundan, reagent molukullarimin bir-biri 1ils,
hamginin onlarla holledici molekullar1 vo reaksiyada istirak et-
moyan konar maddo molekullart arasindaki qarsihigh tosir
qiivvolorinin zeif olmasmi vo ya he¢ olmamasini (qazlarda ¢ox
vaxt belo gobul edilir) gobul etmok olmaz. Mbohlullarda geden
miixtalif név reaksiyalarin siiratlorinin tocriibades miisahida olu-
nan ganunauygunluglan farglidir. Onlarin bazilerinds halledici
reaksiya siiratino giiclii tosir edir. Kanar maddaler is reaksiyant
stiratlondirir, langidir vo ya ona tesir etmir. Mohlullarda reaksiy-
amn tacrubi suralt onun aktiv togqusmalar nazoriyyasine asason
hesablanmis siiratinin giymotindon osash forglana bilor. Masalan,
sterik omsal ionlar arasinda gedon reaksiyalarda vahiddan xeyli
boyiik, Mensutkin redksiydlarmda 1s9 Vahiddsn xeyli kic;ik olur

kofﬁﬁeﬁsis qarsﬂlq“ﬁ"asﬁfa olub oniarl solvatTdsdmr Solvatlas-
"Mwﬁc Matlasmls his-

sociklorin enerjisi azalir. Naticoda aktivlosma enerjisi doyisir. 9goar
baslangic maddas hiss aciklorinin solvatlasmasi aktiv kompleksm
solvatlasmasindan qiivvatli olarsa, onda aktivlosma enerjisi artir,

reaksiyanin siiroti iso azalir. Aktiv kompleks qiivvatli solvatlagdi-
ada iso, aksino, aktivlogmo enerjisi azalir, reaksiyanin siirati 1s9
- —— .
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artir.

~~Mboahlulda gedan reaksiyalari siiratlorino gors dord gqrupa
bolmak olar:

Ani reaksiyalar (P—o). Bu reaksiyalar asason ionlar ara-
sinda miisahids olunur:

Ag* +ClI~ — AgCl
H* +OH™ —>H,0
Ani reaksiyalarda har bir togqusma effektiv_olur, energetik
baryerin hundiirlityt sifir olur va reaksiya zaraani miirakkab ion-
larda kovalent rabitalorcs dayisiklik bas vermir. Bu reaksiyalarin
siirati reaksiyaya daxil olan maddalorin diffiuziya siirstindon va
sistemin garigdirilma intensivliiyindon asilidir;
"ZDSurath reaksiyalar (1<P<1038). Bu mumkkab 1onlar (bu za-

rnan onlarda kovalent rabitslorin doyismasi misahids olunur) va
bazi molekullar arasinda gedon reaksiyalardir. Masalan,

[Co(H,0)sBr]** + OH™ ->[Co(H,0);OH])*" +Br~ P=1,39 106

Siirotli reaksiyalarin tacriibi siirotlorinin giymstlori onlarin
toqqusmalar nazariyyssindon hesablanan giymatlorindon boyiik
olur;

@ Normal reaksiyalar (P~1). Bu reaksiyalarin tocriibi siiratlo-

1 togqusmalar nazoriyyasine osasan hesablanmuig siiratlorina ba-
rabar olur. Masalon,

C,H;0Na +C,HJ —=1% 5, 0 H.0C,Hy + MaJ P=0,7

Normal reaksiyalarin mohlullarda hesablanmis aktivlosma
enerjilorinin qiymatlori homin reaksiyalarin caz fazasindaki ak-
tivlasma enerjilorindan kigik olur. (E~85 kC/mbl);

} Yavas gedon reaksiyalar (10-''< P < 1). Bu reaksiyalar
188 =¢1 i1lds Mensutkin torafindon miisahide olunmusdur. Moaso-
lon,
(C2Hs)sN + CoHsJ — (C2Hs)aNJ

Yavas reaksiyalarin tocriibadon tayin oluamus siiratlori tog-

qusmalar nazoriyyasine osason hesablanmis stratlorindon kigik
olur.
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Tacriibo gostorir ki, mohlullarda gedan reaksiyalarin siiratlori
halledicilorin dielektrik niifuzlugundan va onlarin kimyavi aktiv-
liklarindon asilidir.

§ 21. li (qosulmus) reaksiyalar. Kimyavi induksiya
s

Olagali éaksiyalar on genis yayilmis reaksiyalardir.
N.A Silov slaqgoali reaksiyalar: strafh tadqiq etmis va bu proseslo-
rin kinetikasinin xiisusiyyatlorini 6yronmisdir.

Sistemds $zbagina gedon reaksiya homin sistemds basqa re-
aksiyanin getmoasina sobob olarsa, bu hadiss kimysvi induksiya
adlanir. 1ki reaksiyadan biri, ancaq birinci reaksiya getdikds
miimkiin olarsa, belo reaksiyalar slaqal reaksiyalar adlanir. Tu-
taq ki, sistemds asagidaki proseslor gedir:

A + Bj — reaksiya moahsulu (1)
A+ B2 — reaksiya mohsulu (2)

Birinci reaksiya sistemds ikinci reaksiyanin  gedib-
getmomosindan asili olmayaraq 6zbasina gedir. Ikinci reaksiya iso
ancaq birinci reaksiya getdikds gedir. Ona gora da bu reaksiyalar
olagali reaksiyalar dir. Olagali reaksiyalara misal olaraq Fe?*
ionlan istirakinda benzolun H2O; ilo oksidlogmasini géstormak
olar. Tacriiba gostorir ki, benzol H2O: ilo bilavasita oksidlogmir.
Lakin sistemds Fe2* ionlar1 oldugda benzolun difenils va fenola
oksidlosmosi miisahidos olunur. Bu oksidlogsma reaksiyas: induk-
siya olunmus reaksiyadir. Beloliklo, hor iki reaksiya olagali olur,
birinci reaksiya ikincini induksiya edir.

Baxilan halda proseslorin mexanizmi malumdur. Fe2* 1onla-

rinin tasirile aktiv hissacik- OH radikah amals galir:
Fe’* +H,0, —» Fe¥ + OH™ +OH

Mbohz OH radikali benzolla reaksiyaya girarok ondan hid-
rogen atomu qopararaq CsHs molekulunu aktiv fenil radikalina
cevrir. C¢ Hgradikali digar C¢H; radikali ilo difenil, OHradikal
ila iso fenol amalo gatirir:
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Fe?* + OH — Fe* + OH”
CsHs + OH — C4 Hy + H20
Ce He + Co Hg — CeHs - CoHe

Co Hg+ OH — CeHsOH

Beloliklo, qosulmanin mahiyyati hor iki prosesds istirak edon
aktiv araliq birlogsmoslarir. amalo golmasidir.

Baglangic maddolor:n birilo reaksiyaya ziron vo diger bag-
langic maddonin reaksiyaya girmoasino sobs olin madds induktor,
induktorla reaksiyaya giron madde aktor, ancaq kimyavi induk-
siya olduqda reaksiyaya giron baslangic maddo akseptor adlanr.
Baxdigimiz misalda Fe2* ionlar1 induktor, H,D; aktor, benzol iso
akseptordur.

Ogor araliq birlosmani M ils isars etsok, ¢ nda olagsli reaksiy-
ani asagidak: imumi sxemls gostormak olar:

Aktor + induktor > M
M + induktor - Reaksiya mohsulu (1)
M + akseptor — Reaksiya mohsulu (2)

N.A Silov oslagoli reaksiyalari induktorur qatiligimin zaman-
dan asiliigina asasan ii¢ qrupa bélmiisdiir:
1) induktorun gqatiligi zamandan astl olaraq azalir;
2) induktorun qatiligt doyismir (katalitik reaksiyalar);
3) induktorun qatilig1 arur (avtokatalitik reaksiyalar).

Olagali reaksiyalarm kinetikasi ¢ox miirckkobdir va bu kur-
sda baxilmur.

Induktorla katalizatorun asas prinsipal forqi ondan ibaratdir

ki, katalizatordan forqli olaraq induktor reaksiya zamani sorf
olunur.
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FOSIL 5
KATALITiK REAKSIYALAR. HOMOGEN KATALIZ

~§ 22. Karaliz haqqinda iimumi malumat
)X

Temodinamik ratimkiin olan reaksiyalarin aksariyysti ¢ox ki-
cik siiratlo gedir. Bunlardan bazilorinin siirsti sistems miioyyan
madda alavo etdikd» artir. Masalon, saxarozanin tomiz suda hid-
rolizi gox yavas siirstlo gedir. Lakin bu sistema az miqdar tursu
alava etdikdo reaksiyanin siirati koskin artir.

Bozi maddslarin tasiri naticasindo reaksiya siiratinin dayisma-
si kataliz, belo maddolar katalizatorlar, katalizatorlarin istiraki ilo
gedon reaksiyalar isa katalitik reaksiyalar adlanir. Katalizatorun
reaksiyada istirak etmosino baxmayaraq, onun kimyovi tarkibi vo
migdan reaksiyanin sonunda dayismoz qalir. Bu;, katalitik reak-
siyalarsa-esas xiisusiyyoatlorindondir.

—Katatizatorun stirak: sistemds yeni elementar reaksiyalarin
- getmosi {igiin sorait yaradir. Katalizator baslangic maddalarin bi-
rila, ya da hor ikisilo kimyovi qarsiiqh tssirde olaraq araliq bir-
losmoa (aktiv kompl:ks) amoalo gotirir. Bu birlogsme kimyavi ¢evril-
modan sonra reaksiya mohsullaria ¢evrilir va katalizator regene-
rasiya olunur (sorbost halda aynlir). Katalizator yenidon bas-
langic maddoslorlo reaksiyaya girir. Katalizatorla baslangic mad-
dalor arasinda amala golon arahq birlogmadaoki kimyovi rabitonin
tobioti alinan reaksiya mohsullarindak: kimyavi rabitonin tobio-
tindoan forql olur.

Reaksiyaya das.il olan madds vo katalizator eyni fazada olar-
sa, bels kataliz homogen (mohlulda, yaxud qaz qarisiginda gedoan
katalitik reaksiyala:). miixtolif fazalarda olarsa, heterogen kataliz
adlanur.

Heterogen katelizds reaksiya katalizator vo reaksiyaya daxil
olan maddalerin amalo gotirdiklori fazelararasi sarhadds gedir.
Katalizator reaksiya siirotini artirarsa, bu miisbat kataliz, azal-
darsa, menfi kataliz. (ingibitorlasma) adlanir. Hal-hazirda kataliz
dedikdo yalmz miisbat kataliz nozorde tutulur. Oger reaksiya
moghsullarindan biri katalizator olarsa, onda reaksiya avtokatali-
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tik reaksiya, bu hadiss iss avtokataliz adlanir.

Sistema miioyyan madds slavo etdikdo reaksiya siiratinin
artmasini homigs kataliz adlandirmaq olmaz. Masalon; Cl; vo H»
garns:gna ciizi miqdar natrium buxari olava etdikds reaksiyanin
siirati kaskin artir vo reaksiya partlayisla natcolonir. Burada na-
trium xlorla reaksiyaya girarok sarf olunur vo reaksiyanin sonun-
da NaCl-a ¢evrilir. Buna gérs do natrium bu reaksiya ii¢iin kata-
hzator olmayib, ’wlator rolunu oynayir.

"Katalizator” kimyavi reaksiyanin tarath sabitinin qiymatina
tes‘l‘_goqtsrmlr Bunu siibut etmok igiin eyni reaksiyam standart
soraitdo katalizator istiraki ilo va katalizatorsuz aparmaq kifayast-
dir. Har iki halda baslangic maddaler vo reaksiya mohsullari eyni
oldugda bu reaksiyalarin izobar potensiallarinin dayismasi ds ey-
ni olur. Bu, izobar potensialin hal funksiyasi olmasi ila slagadar-
dir. Buna gors do standart izobar potensialin deylsmesﬂs reaksiy-
anin tarazliq sabiti arasinda asilihgdan

AG® = -RTInK,

gorundiiyt kimi, katalizatorun reaksiyada istiraki onun tarazhq
sabitinin qiymoating tosir gdstormir. OKs halda termodimamikanin

;kg(lqanun ulmus olardi. Eymi reaksiya Triidyyen soraitdo

/M

|

‘katalizator istirak: il vo katalizatorsuz getdikda izobar potensia-
lin dayismosinin har iki halda eyni olmasi katalitik reaksiyani
olagali reaksiyalardan farqlondiran asas slamotlordon biridir.
Tarazliq sabitinin diiz va oks istigamotlords gedon reaksiyala-
rin siirat sabitlorinin nisbatina borabar olmasi vo katalizator isti-
raki ilo tarazhiq sabitinin qiymotinin doyismamasi katalizatorun
diiz va oks istiqgamatlords gedon reaksiyalarin siiratlorini eyni do-
rocods dayismosini gostarir. Katalizator ancaq tarath halinin

\__ yaranmasin siiratlondirir.

LMalum oldugu kimi, reaksiyanin ¢iximi reaksiyanin tarazhq
sabitinin gj indon asilidir. Bildiyin%?k?ﬂﬂ,_ekzﬁﬁfﬁﬁk—r?al?
styalarin tarazhq sabtinin qumeti temperaturun yiiksalmasilo
azalir (endotermik reaksiyalarda iss oksina).|Buna gora ekzoter-
mik reaksiyanin otaq temperaturundaki tarazliq sabitinin qiymb-

tina onun yiiksok ¢iximi uygun golir. Lakiu oksor reaksiyalarin
siirati bu temperaturda ¢ox kigik oldugundan onlar1 hotta miisa-
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hids etmok olmur. Buna gors ds, bu temperaturda gedon reaksiy-

alar1 praktik mogsadler dgiin istifade etmok olmur vo onlar

yiiksok temperaturlarda aparilir. .
Sonayedo aparilan reaksiyalarin oksoriyysti istiliyin ayrilmasi

olagedar reaksiyanin ¢iximi temperaturun yiiksalmaesilo azal-
digindan, reaksiyanin ¢iximuni artirmaq iigiin bu reaksiyalar ka-
talizator istiraki ilo risbaton asagi tempere.turlarda aparilir. ‘

Qeyd olundugu kimi, reaksiya gedisinde katalizatorun
kimyavi torkibi dayisikliys ugramir. Lakin katalitik reaksiyalarda
kristallasma, amorflasma va s. proseslorin tasirilo katalizatorun
sothinin qurulusunua, bazan is3 agqarla vo hotta reaksiyada isti-
rak edon maddslorlo katalizator arasinda slavs reaksiyalarin get-
masi naticasinda katalizatorun torkibinin doyigsmosi miisahida
olunur. Katalizatortn sathinds gedon bu proseslorin onun katali-
tik xassasilo heg bir slaqasi olmur. Bels proseslorin katalizatorun

sothinds getmasi onun aktivliyini asagi salir. Bu hadiso kataliza-

torun «kohnalmosi», «qocalmasi» va ya «yorulmasm adlanir.

Miixtalif katalizatorlar bir reaksiyanin, bir qrup reaksiyann;
yaxud miixtalif sinif reaksiyalarin siiratine tosir gostara bilir. Mo-
solan, etilen oksidi ancaq giimiis katalizatoru istiraki ilo alinir,
izvi maddslerin oksidlosmasinds iso nacib metallardan istifada
olunur. Nikel katalizatoru iizvi maddalorin hidrogenlosmasi, va-
nadium S-oksid iso onlarin oksidlosmasi reaksiyalarinda istifada
olunur.

Mixtalif sinif reaksiyalarin siirotino tosir gostoran kataliza-

i

-~

/

ils gedir. Belo reaksiyalarin tarazlq sabit:nin qiymsati v bununla ,

torlar universal katelzatorlar adlanir, Belo katalizatorlara misal

iizvi maddslorin hidrogenlosmasi, oksidlosmoasi vo s. reaksiyalara

katalitik tosir gostoren platin katalizatorunu gostormok olar. Hid-~

rogen ionlart da universal katalizatorlara aiddir. Hidrogen jonfarr—
hidroliz, izomerlosma, aklillasmo vo s. feaksiyalarda katalitik tosir

gostoarir. T
Katalizatorun asas xassalorindon biri onlarin segicilik qabi-
liyyatine malik olmasidir. Eyni baglangic maddslar bir ne¢o reak-
siya izro miixtalif reaksiya mohsullarina gevrilo bildiyi halda, ka-
talizatorun bu reaksiyalardan ancaq birinin siiratini osasli yiik-
soltmasi katalizatorun spesifik tosiri, yaxud onun segiciliyi adla-
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nir.

Miixtalif katalizatorlardan istifado etmaklo eyni baslangic
maddslordon miixtalif reaksiya mohsullari almaq miimkindiir,
Masolon, miixtalif katalizatorlarin istiraki ilo etil spirtini miixtolif
reaksiya mohsullarina ¢evirmok olar. Bunu sxematik belo gostor-
mak olar:

CH,=CH-CH=CH,+H,+H,0

CHAO-CHHO  zn0
ALO Cr O,
O ¢ 1.0H Y~ CH,CHO + H,
“Na
/ aktivl &&
smis
C,H, + H,0 Cu C4H,OH + H,0

CH,;-CO-CH4+3H,+CO

Yadda saxlamaq lazimdir ki, katalizator ancaq termodina-
mik miimkiin reaksiyanin siiratino tosir edir va heg do hamisa ter-
modinamik slverigli reaksiyanin siirotini artirmurs Termodinamik
miimkiin olmayan raeksiyalar katalizator totbiq etmaklo apar-
maq miimkiin deyil. Hal-hazirda miioyyan reaksiya ii¢lin yiiksok
aktivlik vo segiciliys malik katalizatorlari qabaqcadan segmak
miimkiin deyildir. Bu katalizin imumi nazariyyasinin olmamasi
ilo slagadardir. Buna gors do muayyan reaksiya i¢iin katalizator
asason tacriibi yolla segilir.

Jﬁ/§ 23, Homogen kataliz
Qeyd oldundugu kimi, homogen katalizds baslangic maddas-
lor va katalizator eyni fazada olur. Homogen katalitik reaksiyalar
gaz (buxar) fazasinda vo mohlullarda gedir. Qaz fazasmda gedan
homogen katalizo misal kamera usulu ila _
masinda NO-nun istiraki 1lo SOp-nin 0k51d19$masm1 gostarmak
olar. Bu zaman asagidaki reaksiyalar gedir:

NO + %02 - NOy
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NO, +S0, = SO +NO

Gorindiyti kimi, reaksiya gedisindo NO regenerasiya olunur va
SO»-nin oksidlosmoasi reaksiyasinin stexiometrik tonliyindo istirak etmir.

Homogen katalitik reaksiyalarin asas xiisusiyyatlorindan biri
leatorun gatiligy ilo miitonasib doyismasidir
ki, bu da katalizatorun bilavasito Teaksiyada istirak etdiyini gos-
torir.

Homogen katalizds vahid hacmds katalizatorun bir moluna
uygun aktivlik onun xiisusi aktivliyi (@) adlanir.

N_____—
A v
g ==K
C  Ck

burada, A - katalizatorun aktivliyi, cx - onun qatiligi, vk~ katali-
zator istirak etdikdo reaksiyanin siiratidir.

23-cii sokildo miioyyan reaksiya ii¢iin katalizatorun istirdk
etmoadiyi (1-oyrisi) vo igtirak etdiyi (2- ayrisi) hallarm enerji
baryerlori gastarilmisdir. 2-ayrisi
katalizatorun reaksiyanin isti- | [T T e T -~ I
gamatini  doayismadiyt hal igiin * 1
dogrudur. Katalizator reaksi-
yanin istigamotini dayisdikda 3-
ovrisi alinir. Bu reaksiya ancaq
katalzator 1la gedir. Homogen
katalizdo katalizatorun reaksiya- L Reaksiva =
nin gedising tasiy mexanizimi yik- maddalar S b
sok reaksiyayagirmo qabiliyyati- Al
no malik aralig birlosmolarin
omalo golmoasi ilo olagadardir.

Potensial enerji

Reaksiyanmn yolu
Sakil 23. Homogen qeyri-katalitik
va katalitik reaksiyalarda potensial

M@Oﬂm ardhq_bkﬁ_Mb enerjinin reaksiyanm koordinatin-
stiraki araliq  kompleksda dan asthhg

dtomlararasx rabito enerusmm

\Tur Katalit 1k redhmydld] da dktwlasma enerjlsmm azalma51 va
redkswd siiratinin artmasi da bununla izah olunur. Homogen ka-

“talizda katalizatorun istiraki reaksiyanin kinetik t9nhym1 miirok-
koblosdirir.
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Farz edak ki, sistemdo katalizatorsuz asa sidaki bimolekulyar
reaksiya gedir.

A+ 38 — AB* - reaksiya mohsullari (175)
aktiv
kompleks
Tutaq ki, bu reaksiva katalizator istirakinda gedir vo katali-
zator hor iki baslangic madds ilo aktiv kom pleks omals gotirir.
Birinci marholads amalo golon aktiv kompleks baslangic maddalor
(A, B) va katalizatorla (K) tarazhigda ohur.
ka .

A+B+K Zk-—%_ABK* (aktiv kompleks) (176)

2
Ikinci morhsleds aktiv

katalizatora pargalanir.
ky
ABK* ——> reaksiya mohsullar1 + K (177)

1- 1- alrcivin wasls

mmlaliy wmnlia
OIipiCKs rCaxsiya

Katalizator istirak etdikde raksiyanin timumi siirati (176) va
(177) reaksiyalarinin siiratlorindon asilidir. (176) reaksiyasinin
siirati (177) reaksiyasinin siiratindon béyiik cldugda reaksiyanin
limumi siirati (177) reaksiyasinin siiratilo, (176) reaksiyasinin siira-
ti (177) reaksiyasmin siratindan kigik oldugda iso reaksiyanin
timumi siirati (176) reaksiyanin siiratilo tayin clunur.

(176) va (177) reaksiyalarinin siiratlori katalizator istirak et-
moayan (175) reaksiyasirun siiratindon dafolorls béyiik olur. De- ,

mali, reaksiya siirotino katalizatorun tosiri araliq birlogsmalorin
Wmﬁﬁddatindan asil:dir. Ho@}“og@v
lizds araliq barlosmalor okser halda sistemdon konarda méveud -
mmtaliz zamani amoalo golon davamsiz birlogmo-
“Jordir. LaKin bazi sistemlords araliq birlosmo ori fardi madds ha-
linda ayirmaq miimkiincliir. Oksor hallarda bels birlasmolarin sis-
temds amoalo galmasi haqqinda ¢ixarilan notico sistemin fziki vo
fiziki-kimyavi xassalorinin 6lciilmasine asaslarir. :
(176) tonliyinden sistemin tarazhiq hali ii;iin asagidaki bora-
barliyi yazmagq olar.

kicacg(cg ~ C k) = KaC e
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burada, k; va ks — diiz va oks istiqgamotlorda gedan reaksiyalarin
stirat sabitlori, \CK katalizatorun timumi, € py - - aktiv komplek-

sin, (Ck —C g+ ) - iso katalaizatorun sorbast haldaki (arahq

birlosmoanin tarkibina daxil olmayan) qatiliglandir.
Axirinci ifadaden araliq birlogsmonin (aktiv kompleksin) qati-
ligin1 tapagq:
¢ _ _KjeacpCk
ABK® 1, + kcaCp

(177) tonliyindon reaksiyanin siirati iigiin yazmagq olar:

_ch_

dt k3CABK ’

Bu iki ifadodan alariq:

~de,  kjkscacpek

- dt  k,+kc,cp (178)
Bu tonliyin sag torafinin surat vo moxrocini ko-ys bolsok va
k
K. = ?'— oldugunu nozars alsaq, onda alarq:
2 5 - ey
/’/ B dc, K kjeacpeg 179
[ a T e am

— T E—
burada, K—tarazlq sabitidir.
(178) tanliyini sadalogdirmok tigiin xtisusi hallara baxaq.
1. Ogor (176) reaksiyasinda tarazlhiq aktiv kompleksin amolo
golmosi istqamotine siiriisarsa, kivka va kicacerka olur. Onda
(178) ifadasindan alinir:

—— = ke : (180)

Bu halda katalizator tamamilo araliq birlosmanin torkibins
daxil olur vo reaksiyammn siiroti onun qatihigindan asili olaraq
dayisir.

(180) tonliyindon goriindiiyii kimi belo hallarda reaksiyanin
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tortibi baslangic maddalara goro sifira barabardir.

2. (176) reaksiyasinda tarazhq baslangic maddalor istiqama-
ting siiriigorsa, kankicace alinir. Onda (178) tanliyinden asagidaki
ifadani yazmagq olar:

dt k2 “ACB (181)

Bu halda reaksiyanin baslangic maddalero gors tortibi ikiya
baraboardir.

(179-181) ifadalorindon goériindiiyii kimi, baxilan hallarda re-
aksiyanin siirati katalzatorun qatihig ilo miitonasib olaraq dayi-
sir. Qeyd etmok lazimdir ki, katalizatorun yiiksok qatihglarinda
reaksiyanin siirati gostorilon tonlikloro deyil, miixtalif fiziki qunu-
nauygunluqglara tabe olar.

Homogen katalitik reaksiyalar ii¢iin kiretik tonliklori reak-
siyanin basqa mexanizmlardon do tapmaq olar.

Farz edok ki, katalizator baslangic maddalorden birilo reak-
siyaya daxil olub aktiv kompleks amalo got rir. Sonra isa aktiv
kompleks ikinci bislang c maddo ilo reaksiyaya girib katalizatora
va reaksiya mohsullarina ¢evrilir.

A+B—X5 AK" (182)
B + AK* . < K + reaksiya mohsullar1  (183)

Aktiv kompleks (182) reaksiyasi iizro aluur, (183) reaksiya-
sinda iso sorf olunur. Cna goro onun qatihginin dayismasi iigiin
asagidaki kinetik tanliyi yazmagq olar:

de,
—~dT~-—l~1cA(( —C ) kse,oCp (184)
Sistemda stasionar halin yaranmasini gobul edarok axirinci
tonlikdon aktiv komplzksin qatiligini tapaq. Stasionar halda
dc

- ;‘K‘ = 0 oldugundan (184) tonliyindan alaing:
t
kicack —kjcpc, - ke, .cy =0
Buradan
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kicack
C o= —DL S
Ak kKicy +kycp (185)

Reaksiyanmn siirati tigiin (9) ifadasino ssasan yazmagq olar.

_Gey
dt

(185) ifadesini axirinct tonlikdo nozers alsaq onda reaksiya-
nin siirotini asagidalka kimi ifado etmok olar:

_ dCA klk3CA‘:BCK

dt Ky, + kscp (186)
kicarkscs oldugda axirinci ifadodon
dc ,
s ==t =k.cpCy
dt 3€BCK (187)
kace» kica oldugda so
dc
- th = kjcack . (188)

ahmir. (179-181) va [186-188) tonliklarinclon goériiniir ki, homogen
katalizda gedon reaksiyanin mexanizmindon asili olmayaraq re-
aksiyanin siirati katalizatorun qatiligy ila miitonasib olaraq doyi-
sir. Bu qayda tacriibada tasdiq olunur. Qeyd edok ki, homogen
kataliz iigiin bagqa raexanizmlor do toklif etmoak olar.

- Reaksiyanin kinetik tonliyini tocriibads toyin edib, onu taklif
olunan miixtalif mexanizmlordon alinan tanliklorlo miigayiso et-
moklo reaksiyanin mexanizmi vo aktiv kompleksin torkibi hag-
qinda miioyyan fikir sdylomok miimkiindiir.

Araliq birlogsmolorin say1 artdiqca ahnan kinetik tonliklor
miirokksblasir.

Beloliklo, homcgen katalizds kinetik tonliyi tarazhiq va sta-
sionar qatiliglar isullarindan istifads etmoklo almaq olur.

Hidrogen-peroksidin sulu mohlulda Cr,03", W03~ ,MoOj

Fe?* Fe* vo s. ionlarinm katalitik tesirilo pargalanmasindan
almman tacriibi naticolora asasan S$pitalski homogen katalizin noza-
riyyasinin asaslarini isloyib hazirlamisdir. Bu nazariyyaya gora:
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1) katalizator reaksiyaya daxil olan maddolari yiiksok reaksiya
gabiliyyatino malik aktiv kompleksa gevirir;
2) araliq birlogsmonin amolo galmasi dénon vo bdyuk siiratli pro-
sesdir;
3) aktiv kompleksin reaksiya mohsullarina vo katalizatora par-
calanmasi yavas stiratli prosesdir;
4) reaksiyanin imumi stirati aktiv kompleksin qatiligi ilo miitona-
sib dayisir.
Indi do baxdigimiz mexanizmlardon istifade ederok saxaro-
zanin hidrogen ionlarmin istiraki ils hidrolizini nazardoan kegirak.
Qeyd olundugu kimi, homogen katalizdo omals goalon araliq
birlosmoleri ¢ox vaxt bllavasna miisahids etmok mimkiin olmur.
Hidrogen ionlarinin istirak: ilo saxarozanin hidrolizini bels kata-
litik reaksiyalara misal gostormak olar. Tacriibo gostarir ki, saxa-
roza suda holl edildikds uzun miiddst doyisikliyo ugramur. Lakin
bu mohlula tursu slave etdikds saxaroza asagidaki reaksiya tizro
hidroliz edir.

C;,H,0,, +H,0— 5 C H,0, +C,H,0  (189)
qliikoza fruktoza

Miioyyan edilmisdir ki, H* ionlarinin qatihg reaksiya gedi-
sinda sabit qalir. Bu H* ionlarinin katalizator rolu oynadigini go-
storir. Hidrogen ionlarinin gatiligi doyisdikda (189) reaksiyasinin
stiroti dayigir vo H* ionlarinin miioyyon qatihiginda reaksiyanin
siirati sabit galir.

Tacriiba gostarir ki, bu reaksiyanin siirati birinci tortib reak-
siyanin kinetik tonliyins tabe olur.

Bu noatico reaksiya tonliyine uygun golmir. Alinan noticolori
saxarozanin hidrogen ionlarinin isiraki ilo hidrolizi reaksiyasinin
siirotinin qatiigdan asihiligini tarazliq, yaxud stasionar gatiliglar
tisulundan istifads edarok tapmagq olar.

Forz edak ki, birinci marhslads saxapoza protonlasir va sis-
temds ani vaxtdan sonra tarazliq yaranir.

ki
Ci2H2On + HY Z———=(Ci,H»01) H* (190)
k2

Ikinci moarhalada protonlasmis saxaroza molekullar1 hidrolize
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ugrayir.
(C,,H,,O ) H' +H20——53—>C6H 0y +CH,,O, +H" (191)

(190) reaksiyasinin siirati (191) reaksiyasinin siiratindon oasasl
boyiik oldugundan, (189) reaksiyasimin siirati (191) reaksiyasinin
siiratilo toyin olunur.

vy =k;3[(C1;H»04,)HT][H,0] (192)

Sistemda protonlagmis saxarozanin qathgim toyin etmok
miimkiin deyil. Ora gora (192) tonliyinds bu qatih31 tacriibada
dlciils bilon kamiyyoatls ovaz etmak lazimdir. Bunun iigiin tarazhq
isulundan istifads edok. (190) reaksiyas: iigiin tarazliq sabitinin
(K) ifadssini yazaq

K = b_: [(C,Hp» 0 )H "]
ky [C,Hp,O0p][HT]

Buradan protonlagmuis saxarozanin qatiligs

+ k +
[(C]2_1220H)H ]:¥L[C‘2H2ZOH][H ]
2

olar. Bu ifadani nozoro alaraq (192) tenliyini asagilaki kimi yaz-
magq olar:

_kik,
"

L - [C,H» O [HT][H,0] (193)

Bu tenliys gor reaksiya iigiincii tortibdir. Ik baxisda (193)
tonliyi tacriibi naticolorle ziddiyyat toski: edir (tacriibaya géro re-
aksiyanin tortibi vahids berabardir). Lakin reaksiya gedisindo
hidrogen ionlarinir. va su molekullarimin qatihgr (su artiq mig-
darda gétirildiyiinden) sabit qaldigi i¢lin bu zahiri ziddiyyat
aradan gotiirilir. Bunlari nozers alsaq,

v=k[C;Hy0y] (194)

burada, k = %‘(Eil H*)[H,0] reaksiyanin zahiri siirat sabitidir.
2

Allnnmus tonlik H* ionlarinin gatith@ginin (189) reaksiyasinin

slirating tasirini aycmnlagdirmaga imkan verir. H* ionlarinin gati-
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lig1 dayisdikdos k' - in giymoti dayisir.

(194) tonliyini stasionar gatihiglar isulundan istifads edarsk
do almaq olar. Bu zaman (189) reaksiyas: getdikdos milayyan vaxt
kegdikdon sonra sistemds protonlasmis saxarozanin gatiliginin
sabit qaldig1 gobul olunur.

Araliq mahsulun [(C,H,0,))H '] qatihginin vaxtdan asili

olaraq doyismosini (190) vo (191) reaksiyalarina goro asagidaki -

kimi yazmagq olar:

- d[(C,Hp Oy U] +
::k C/ }{770 I_l —
| it € H» O I[HT] (195)
=k [(C3H5 O )H " 1= k;3[(C L H,, 04, YH"][H,0]

Sistemdo stasionar hal yarandiqgda araliq mohsulun qatiig
sabit qaldigindan yazmaq olar:
d[(C},H,5,0,)H"] _
dt

0
Onda, (195) ifadasindan
K [CiyHopy O JIHT ] =k, [(CjyH,, 04)H T ] -
= k3[(C,H»04)HT][H,0]=0
alinar. Axiriner ifadaden araliq mshsulun qatiligin tapaq:

kllCIZHZZOH][H+]

CpH5,0, )=
[(C;pH» 0] k, +k3[H,0]

(196)

(196) tonliyindan istifads edorok (192) tonliyini asagidaki ki-
mi yaza bilarik:

kik3[C,H5 0, I[H ] H,0]

v =

(197)

Hidrogen ionlarinin qatihgin sabit saxladiqda va suyun artiq
miqdarinda k, +k;[H,0] sabit galir. Bunu nazera alsaq, (197)
ifadesindon (198) tonliyi alinir: o

: L= k'[Clezzon], (198)
burada, - Vo
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_ kiks[HTJ[H,0]
ky + k3[H,0]

Mobohlulda gedon reaksiyalarin ¢oxu homogen katalitik reak-
siyalardir. Homogen katalizdo katalizatorun molekullar: sistemin
biitiin hissalerinds borabar paylanir.

Qaz fazasinda gedon homogen katalitik reaksiyalara az to-
sadiif olunur. Bu, katalitik aktivliyo malik maddolesri qizdirmagqla
qaz fazasina keg¢irdikdo reaksiya gedon temperaturda homin
madds molekullarinin pargalanmasi ilo alagedardir.

Cox vaxt homogen katalitik reaksivalar qaz fazasinda zancir-
vari mexanizmlo gedir. Belo reaksiyalara misal olaraq karbon 2-
oksidin oksigenlo su buxarmin ciizi migdarinin istirak: ilo oksid-
logsmosini gdstormok olar. Reaksiya aktiv morkozlerin (oksigen

atomunun O) yaranmast ilo gedir.
CO+0, ->CO,+0

Sistemdos su buxart olmadigda aktiv morkoz asagidak: reak-
siya iizra mohv olur:

CcO -+O+-M—éC02+M

burada, M - iigiincii hissacikdir.
Sistemds su buxari oldugda CO va O; arasinda asagidaki
zoncirvari reaksiya gedir:

1. CO+02—>C02+O
2. H,0+0 - 2HO
3. CO+HO - CO, +11
4. 02+H—+(.)H+(')

5. H2+0—>OH+H

@)

.CO +HO - CO, +H
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7. H+ H+M - H, + M
8. 0+0+M — O,+M

9. H+OH+M—>}120+M

Aktiv morkazlor (O. O H,H) miiasir fiziki isullarla (elektron
paramaqnit rezonansi, .nfraqirmizi spektros<opiya vo s.) miisa-
hids olunmusdur. (1-6) reaksiyalari iizro aktiv morkozlor yaranir
va sarf olunur. Zancirin qirilmasi (7-9) reaksiyalar iizro gedir.

Qaz fazasinda gedsa bozi reaksiyalarin siiratino reaksiya ge-
don qabin divan katalitik tosir gdstorir. Belo hallarda reaksiya
homogen-heterogen reaksiya adlanir.

Reaksiya siiratina qabin divar: tasir géstordikda:

1) reaksiya siiratinin temperatur amsah (aktivlosmo enerjisi do)
kicik olur;

2) reaksiya siigo (kvars) qabda getdikds homin gaba narin xirda-
lanmus siiga (kvars) daxil etdikds sothin artmasi hesabina reaksiy-
anin siirati yuksalir;

3) reaksiya gedon qabin divarimin kimyovi torkibinin doyisilmosi
reaksiyanin siiratini doyisir.

Mosalan, siiso gabin divar: etilen vo brom arasindaki reaksiy-
anin siiratine katalitik tosir gostorir. Qabir divarmi parafinlo
ortdiikds onlar arasinda reaksiyanin getmasi miisahids olunmur.

Bu slamatlors asason reaksiya gedisine gasin divarmin katali-
tik tosiri olub-olmamasiru toyin etmok miimkiindiir.

Katalizatlor va reaksiyaya daxil olan maddalorin qarsiigh ta-
sirinin tabistindan asili claraq mohlulda gedon katalitik reaksiya-
lan1 li¢ qrupa ayirmaq olar: 1) oksidlosmo reduksiya katalizi,
2) tursu—osas katalizi, 3) fermentativ kataliz.

Oksidlosma-reduksiya.-homogen katalizo misal sulu mohlulda
hidrogen-peroksidin parcalanmasini gostarmox olar.

H>O»-nin pargalanmasinin yekun reaksiyasini asagidaki kimi
yazmagq olar:
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Sulu mahlulda H>O; -nin molibdat ionunun (MoO 3") tasirila
katalitik pargalanmasi

2H,0, +MoOj™ — 2H,0 +MoO %"
MoO; — 0, +MoO 32~

-

reaksiyalari iizro gedir. _
Reaksiya gedisindo amolo golon bazi araliq maddalori fordi
faza halinda ayirmaq miimkiin olmusdur.

ursu — asas katalizi
/‘
/Tursu vo asas istiraki ilo reaksiya siiratinin artmasi tursu-osas

katalizi adlanir. Belo reaksiyalarda reaksiya siirstinin yiiksslmosi
hidrogen (hidroksonium) va hidroksil ionlarinin katalitik tssirilo
slagadardir. Tacriiba gostarir ki, hidrogen ionlar: reaksiyaya ka-
talitik tosir gostordikda onun siirati hidrogen ionlarinin gatiigin-
dan asili olur. Belo halldfda sistems torkibinda reaksiyaya katali-

tasir gostoran tursunun anionu olan duz slavs etdikds reaksi-
yamn siirati artir. Bu hadiss ikinci duz effekti iibhasiz
ki, alava olunan duz tursunun dissosiasiya deracasini (H* ionlari-
nin qatihigini) azaldir. Bu natico H* 1onu ilo yanasi anionun kata-
litik aktivliys malik oldugunu gostorir. Boazan sistems reaksiyaya
katalitik tosir gostoran tursu ilo eyni anionu olmayan duz slava
etdikds do reaksiya siirotinin artmasi misahids olunur. Bu tacriibi
natics birinci duz effekti adlanir.

Tursu - osas katalitik reaksiyalarinda katalizatorun tesiri
baglangic maddslarlo aktiv araliq birlosms omolo gotirmasi vo
onun encrgetik cohotdon. alverish reaksiyaya girorok reaksiya
mohsullari vo katalizatora g¢evrilmosilo izah olunur. Reaksiyaya
tursu katalitik tasir gostordikds birinci marholods katalizatordan
(tursudan - HA) proton reaksiyaya daxil olan maddslordan biri-
na (S) kegorok onu protonlasdirir.

S+HA - SH* + A~

Protonlagmis araliq birlosmo (SH+ ikinci marhalads reaksiya
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mohsullarina ¢evrilir vo proton ayrihr.

SH" +A” > D+R~HA

burada, D voR — reaksiyd mohsullaridir.

Brensted nazoriyyessing gora o7unWalaL
(HCLH,0",CH,COOH,NH},H,0,ROH) tursu, 0ziina proton-birlesdiron
-—
maddolar iss (OH™ ,CH;‘W Belslikla, Bren-
“stedo gore elektroneytral molekullar, miixtolif yiikli kation vo
anionlar 6zlorini tursu va asas kimi apara bilir. ko
Osasi katalizds baslangic maddo (SH) v¢ osas (B) arasinda
protolitik reaksiya naticesinda baslangic maddonin deprotonlas-
masi gedir. Bu zaman proton katalizatora (esasa) kegir.

SH+B - BH" +§ < (199)

Sonra isa maddonin deprotonlasmis formasi reaksiya moh-
sullarina gevrilir vo katalizator (ssas) regenerasiya olunur.

(Tl
S"+BH" ->D+R + Bt

Tursu va asaslarin tinumilegdirilmis nozariyyasina gora tursu
katalizinds 6zlindon proton veran, asas katalizindo 6ziina proton
birlogdiron maddalori katalizator kimi istifads ¢tmak olar.

Tursu - osas katalizinds reaksiyanin siira:i birinci, elaco ds,
ikinci moarhslonin siiratils toyin oluna bilar.

Farz edak ki, tursu katalizinds birinci marhslads reaksiya ta-
razlhiq halina yaxin vaziyystdo olur vo reaksiyanin siirati ikinci
moarholonin (limit marhslssinin) siiratils tayin olunur.

S+H;0t =—= SH*+ 1,0 (200)

+ ™o
SH* + H,0 - 11,0" +D +R (201)

(201) reaksiyasinda su artiq migdarda ist rak etdiyindan re-
aksiyanin siirati birinci tartib reaksiyanin kinetik tonliyino tabe
olur. Bu reaksiyanin siirati iigiin yazmagq olar:

v =Koy (202)
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burada, k - tursu-osas katalitik reaksiyasinin haqiqi siirat sabiti,
¢y, — 159 baslangic maddsnin protonlagmamisg f()émasmm gati-
/\./——\
ligidir. ‘
Reaksiyaya daxil olan maddoenin baslangic gatihifinin

miloyyan hissasi (o) protonlagmig halda (SH*) olur.

Cory+
_ USH*
o= (203)
Cg
buradan
_ 0

Axirinc ifadani nazora almagla (202) tonliyini asagidaki kimi
yazmagq olar:
v = kacd =kcy,
burada,

k; =ko, (204)
ki-tacriibads toyin olunan reaksiyanin effektiv (zahiri) siirat sabi-
tidir. S

o - 1 basqa komiyyatls ifado etmak ii¢iin (200) reaksiyasinin
tarazhq halindan istifads edak.

K _aSHY'aHIO

ST 205
a5y o (205)

burada,  K-baslingic  maddonin (9) ssashq sabiti,

Agy+ > A, o,as, H,0 Uygun olaraq SH*, H20, S vo HiO*-in ak-
tivliklordir. S vo SH*-in aktivliklorini onlarin aktivlik omsallari
(fsva f,. ) iloifads edok:

ag, = foy gy s

ag = fscg o (206)

burada, cg- baglan{nc maddonin protonlagmamis formasmm qa-
thgde.—— T -
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Onda (205) va (206) ifadslerindon alarig: ‘ Aﬁ

(/'f\/4. N
Cori/ferna !
_|SHY"SH*"H,0
v Ke== (207)
Bu tonliyi asagidak: kimi yazaq:
c
SH*
- Kghg == (208)
Cs
burada,r, — mithitin tursulugu adlanir va miihitin pro tonverms
qabiliyyatini gostorir.
b fsay o
N o T (209)
fsp-aun,0

Duru mohlullarda hidrogen ionlarinin qatiligi ovozine pH
komiyyatindan istifado edilmasine uygun olaraq, miihitin tursu-
lugu avazins tursuluq funksiyasindan istifads olunur.

H, = igh, (210)

Ho-a Qammetin tursuluq funksiyas: deyilir.

4

" ho—1n boyilk qiymstlorinds —S£° nisbati vo asasin proton-
Cs

lasma doracasi (o) yiiksok olur,\';

Duru mohlullarda a4 ~ 1,1 =l =1, a, . ~Cy o oldugu

ligtin (209) tsnliyindan

. _:w‘\h 0= C

P . H,0" >
(210) ifadasindon iso/H , = pHjalinr.
Baslangic maddonin mohluldaki imumi gatiligs

i() —_—
Cg = Cg +Cgppe

olur. Bunu nozars alsaq, (203) ifadasini asagidaki kimi yazmagq
olar:
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o = S _ S

(208) tonliyinden ¢, -1 tapaq

CS”., = Kshocs

va yuxaridaki tonlikds yerino yazaq

K:h ¢
o = — STo*S
cg +Kghycg

Sonuncu ifadarin surat vo moxracini ¢s — o bolsak, alariq:
Ksh
o =— S0
1+Kgh,
a-nin giymotin (204) tonliyinda yerins yazmaqla reaksiyanin
zahiri siirat sabitinin qiymati hesablanir,

T Keh,
kl :k(X:~~—*--S~—O— | 211
1+Kgh, (211)

Ksho«l oldugda, 1+ Kgh, =1 oldugundan
l‘(‘ = kKShO

olar. Bu ifadoni logarifmlosak
alariq: lgk,

lgk, =1gkKg -+1gh, =IgkK| e

~

Qobul olunmts mexanizm
dogru olduqda lgk, —H; asili-
lig1 diiz xott verir vo bu xotlin .
bucaq amsal —1-0 borabar olur i 24. Zahiri sirot sabitinin
(tga\:_l) ($9ki1 24). Qraﬁkc‘.‘.an tursulug funksiyasindan asilihg
IgkKs toyin edilir (IgkKs diz
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xattin ordinat oxundan kesdiyi pargaya borabordir) vo K in
molum qiymotine goro reaksiyanin hogiqi siirat sabitinin giymati
hesablanir. Ksho»1 oldugda (211) tenliyindon alariq:

k, =k
Bu halda tacriibodo tapilan ki-in giymoti ssashq sabitinin
(Ks) giymotindon ve mihitin tursulugundan (h,) asih olmur.

Ksho-1n vahidle miigayiso olunacaq giymotlerinda (211) tanliyini
asagidaki sokilds yazaq:

I 1+kKeh, 1 1 1
= — = +

KK, K kKgh, @)
Bu ifadodon gériindiiyii kimi f} ~I~l—~ asilihgr diiz xotlo ifada
1 N
olunur (sokil 25). Bu grafikdon k vo Ks—in qiymotlori hesablanir
(tgo= K )

Tursu - oasas katalizin dua-
listik nazariyyssino gora hidrogen
va hidroksil ionlari, anion, disso-
siasiya etmoamis tursu, 2sas vo su
molekullar reaksiya gedisino ka-
talitik tosir gostorir. Bu halda ka-
talitik reaksiyanin siirati sistem-
daki katalizatorlarin istiraki ilo
gedon  paralel  reaksivalarn
sliratlarinin comine barabordir.

U:[kH30*0H3O* tK,-Cp HKo e HRpacia +kgep +kyocholes  (213)

e - T

burada, ky ...k, ko, .kya.kg vo k, , hidroksonium ve

Sakil 25. Zahiri siirat sabitinin
miuhitin tursulugundan asihilg

hidroksil ionlarinin, anionun, dissosiasiya etmomis tursu, asas va
su molekullarinin istirak: ilo gedon reaksiyalarin siirat sabitlorini,

CH.0*2%A>Con->CHA>CR.C,0 152 onlarin qatiligint gdstorir. Tur-
H;0">~A™>~OH 7 H, qatiigini g Jur-

<

sunun boyiik qatiliglarinda o1, B™ vo H,U -nun tasirini nagero
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almamagq olar. Onda (213) tonliyindon alariq:
vk gy t k-€5- +kyacuales

Tursu katalizinds eyni tipli katalizatorlarin (tursularin) reak-
siya siiratino tosirini tadqiq etdikdo katalitik reaksiyanin siirat sa-
bitilo (kya) tursunun dissosiasiya sabiti (Ky, ) arasinda xatti

asihliq oldugu misahide olunmusdur. Bu asiilig Brensted-
Polyani tonliyils ifads olunur.

Kia = GaKiia (214)
vaya
Ink s =InGyy +alnKy

Gpa vo @ eyni ndv tursular iigiin sabit komiyyatlordir. Buna
oxsar asililiq asasi katalizdo do miisahido olunur. Eyni nov asaslar
iiciin osas istirak edon katalitik reaksiyalarin siirat sabitila (kp )
asasin dissosiasiya sabiti (K ) arasinda xotti asililiq miisahido
olunur.

kp =GpKp (215)
voya

G, Vo P eyni nov ssaslar {i¢iin sabit komiyyatlordir. (214) va
(215) ifadolorinda Gua, Gy, o vo B-nin qiymatlori 0-1 arasinda
doyisir.

Bu tonliklor reaksiyanin kinetik parametrilo (reaksiyanin
siirat sabitilo) onu termodinamik cohatdon xarakterizo edon tursu
vo osasin dissosiasiya sabiti arasinda olaqeni ifads edir.

Aromatik karbohidrogenlarin alkillosmo, arenlarin vo olefin-
larin izomerlosma reaksiyalarinda protonlu tursular katalitik tosir
gostorir. Tacriiba gdstarir ki, bu reaksiyalarin siirati Lyuis tursula-
rinin da istiraki ilo (masalon, AlCls, BF3) artir.

AICl; istiraki ilo benzolun olefinlo alkillosma reaksiyasinin
mexanizmini toxgainon asagidak: kimi gostormok olar.
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HH I H H Cl
R:C:C + AL:Cl === R:C:C:Al:Cl

H Cl i Cl
asas tursu
L'H H cl
H H CI //\\‘ T
+ R:Eﬂ?i:?\]:(‘l e (.Lli .E:{.%ll:(,l
Sl C
H CI NN I
H t
asas turgu
Hy H ¢l ~
= R LRLAT “ ~CH-—-CHs
E(;Ezéll(:] Pﬁolf)gm. s\ ] g{ . Ak
. ? o- y striigmosi Ny
H

AICl3 elektron ciitii tigiin akseptor oldugundan Lyuis tursu-
sudur.

Bu reaksiya protonlu tursu igtiraki ilo oxsar mexanizmlo ge-
dir. .

R—CH=CH, + /fIA 2=—-=R—CH~CHz+ A

l,
+ 4\\ e (O —
© + R—CH—CH; ===== A| (H—CHs
= ,(l. R
lA
i
7 O CH—CH, R CH-—CH, N
+ ¥ —
N R = k i )
H e

§25. Avtokatalitik reaksiyalar

Qeyd etdiyimiz kimi, reaksyanin siirati rcaksiya mohsullarin-
dan birinin istirak: ilo artarsa, belo kataliz avtokataliz, reaksiya
iso avtokatalitik reaksiya adlanir. Avtokatalitjk reaksiyalar ya
sistema reaksiyaya katalitik tosir gostoron reaxsiya mohsulu alave
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etdikdo, ya da bu mohsulun katalizator istiraki olmadan getmasi
mimkiin olan reaksiya noticasindo alinmasi zamani miisahido
olunur.

Avtokatalik reaksiyalarin ilk andak siirati kigik olur va onu
praktik miisahids etmok olmur. Bu vaxt avtokatalik reaksiyanin
induksiya periodu adlanir. Sistemds reaksiya moshsulu toplan-
digca onun siirati artir vo miioyyon vaxtdan sonra reaksiyaya da-
xil olan maddolarin qatiliginin azalmasi hesabina azalir (sokil 26).

Gortindiiyii kimi, avtokatalitik reaksiyalarin siirstinin za-
mandan asilihg maksimumdan
(sokil 26, 1 ayrisi) kegorak S - 5 ox- v
sar ayrilo xarakterizo olunur. 9gar
sistema reaksiyaya katalitik tosir
gostoron reaksiya mohsulu qa-
baqgcadan olava olunarsa, induk-
siya periodu migahida olunmur.
Bu halda reaksiva siirstinin za-
mandan asihiligt 2 ayrisila (sokil 26)

X N t
ifado olunur. Avtokatalitik reak- Sakil 26, Aviokatalitik reaksiya-
siyalarda zamandan asili olaraq larm siiratinin zamandan asth

katalizatorun miqdar artir.

Avtokataliz hom homogen, hom do heterogen katalizds
miisahids olunur.

Homogen avtokatalitik rcaksiyalara neytral miihitds- sirka
tursusunun etil efirinin hidrolizini misal géstormak olar.

CH;CO0C,H; + H,0 2 CH,COOH + C,H;0H

Bu reaksiyada omolo golon sirka tursusundan alinan hidrogen
ionlari reaksiyaya katalitik tosir gostorir.

Heterogen aviokatalitik rcaksiyalara misal olaraq misin nit-
rat tursusunda hallolma siiratina reaksiya zamani alinan azot ok-
sidlorinin avtokatalitik tasirini gostormok olar.

Forz edok ki, asagidaki homogen avtokatalitik reaksiya iki
morhalods gedir.

A +(D)->AD" > AD (reaksiyanm limit marhalasi)
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AD+BZ2ADB" 2D +R (tarazliqg maorholasi)

burada, AD* vo ADB* - aktiv komplekslordir.

Tutaq ki, A maddosinin baslangic miqcari = mol, reaksiya
strating katalitik tosir gistoron reaksiya mohsulu D-nin baslangic
miqdar1 b mol, t anina uygun A maddasinin reaksiyaya daxil olan
miqdart isa x moldur. Onda reaksiyanin siirati iigiin yaza bilarik:

L= %"t- =k(a—x)(b+x) (216)

Avtokatalitik reaksiyanin siiroti reaksiyzya daxil olan mad-
donin v reaksiyaya katalitik tosir gostoran r2aksiya mohsulunun
qatiliglar hasililo miitanasib olaraq doyisir.

Baslangic halda sistemds D maddasinin migdar1 A maddasi-
nin miqdarindan ¢ox az oldugda /a»b) x vo (b+x) 1n kicik qly-
motlorinds avvalca reaksiyanin siivati kicik olur, sonra artir vo
muisyyon vaxt ke¢dikdon sonra iso maksimumdan kegarak azalir.

Reaksiyanin maksirauma uygun siirati (Umax) X=xmax olduqda
miisahids olunur.

(216) ifadasindan zamana goro téromso alaq:

L B N .
dt dt © dt dt
vaya
dL'_

dx
_Jt = k?[(u-x)—(b"f-\’)]

Sonuncu ifadads (2] 6) tonliyini nazors aleq:

.‘;_‘t’:ku(a_b~2x) (217)

. . do, .
Maksimum noqtasinda 7"{"& =0 oldugundan

kUmax (a -b- 2xmax) =0

olar. kv .. # 0 oldugu iiciin
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_a-b
Xmax = 9 (218)

almur. (218) tonliyiai nezoro almaqla (216) ifadssindon reaksiya

stiratinin maksimal qiymeoti ligiin alariq:
a-b a-b
Ymax = k( A Xinax )(b + xmax) = k(a - _5—)(b + T)
vaya
= %(a +b)?

v max

a»b oldugda (218) vo sonuncu ifadslordan alanq:
a k
=—a

X = — Vo =
“max max
27 4

(216) tonliyini davisenlorine ayiraq:
B S
(a-x)(b+x)
Bu ifadonin sol torafini asagidaki kini yazmaq olar:
& _dx | 1
(¢-x)(b+x) a+b a-x b+x

Onda alarq:

Sonuncu ifadani inteqrallayaq:

—]—-]n»-k-)j—x— =kt + const
a+b a-x

1 b
t=0 oldugda, x:=0 oldugurdan const = b ln; olar. Onda

a+
alanq:

1 b+ x 1 b
—In--——=kt+--—-In—
a+b a-x ¢+b a

‘Bu ifadanin har torafini (¢+b) - ya vuraq:



lnpf—f: (a+b)kt+lnE (219)
a-x a
Bu tonlik x-in qiymatinin zamandan asili olaraq dayismasini
hesablamaga imkan verir. (216) ifadssini asagidaki kimi yazaq:
m 2O byt
b(a - x)

Buradan
f@ivl = gkla+b)t
b(a - x)

B b(ek(a-f bt __1)

b kb
a

1+

alinir.

a»b oldugda vo A maddosinin reaksiyaya giron migdari ¢ox
oldugda (b«x<a), b+x=x,; a+bxza olar. Onda (219) tonliyindon
alanq:

x b
o It =24 akt (220)

a-x a
(220)-dan goriindiiyii kimi In- R asilihigr diiz xatlo ifads olunur
a-xX

(sokil 27). Diiz xottin bucaq om-
salindan reaksiyanin siirat sabiti
hesablanir (tga=ak).

X
= =

t=1y,, olduqda, X=% ol-

dugu iigiin (220) tonliyindon yaza
bilarik

al2 b
In—-——=In—+dkt,,, =0
a-al?2 a t
Buradan alarlq: Sokil 27. Avtokatalitik reaksiyada
In b kT vava T Ina/b In—2—..n zamandan asthihg
- == e a-x
a 172 Vaya i ok

i
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§ 26. Fermentativ kataliz

AY

Fermentlor vo @enzimlar ziilal olub, amin tursularindan
toskil olunmus yiiksak molekul kiitlasina (104-107) malik birles-
molordir (polimerls -dir). Onlarin xassslari amin tursularinn bir-
birila birlosmo ardicilligindan asilidir.

Tabiatindon asili olaraq ferment bir yaxud miixtslif reaksiya-
larin gedisino katalitik tosir géstorir.

Kristal fermentlerin nizamh qurulugunu pozan biitiin xarici
faktorlar onlarin katalitik xassolorinin itmasine sabab olur. Fer-
mentin katalitik tosiri onun makromolekulunda miisyyan aktiv
morkazlor rolunu oynayan saholorin (qruplarin) olmasi ila alage-
dardir. Ferment molekulundak: tursu va asas qruplarina bels ak-
tiv markozlor kimi baxmagq olar. Fermentlorin aktivliyi bazi mad-
dalorin (ingibitorlarin) tosiri naticasindo azalir. Bozon fermentin
aktivliyino ingibito kimi ya baslangic ‘madds (substrat), ya da
reaksiya mohsulu tosir gostorir. Belo tasir substratin, yaxud reak-
siya mohsulunun firmentin aktiv markazlerini tutmasi ilo izah
olunur. Lakin biitiia ferment molekullarinda tursu va asas qrup-
larinin olmasina baxmayaraq onlar homiso katalitik aktivliys
malik olmur.

Canli organizirlordo geden ¢oxlu sayda katalitik reaksiyalar
fermentlorin istirak: ilo slagadardir. Ona gors fermentlar ¢ox vaxt
bioloji katalizatorler adlanir. Fermentlo-in adi katalizatorlardan
forgi onlarin otaq :emperaturunda yiiksok katalitik aktivliys vo
xiisuson do, yiiksak segiciliya malik olmas:dir.

Tacriiba fermer tlorin istiraki ilo gedon katalitik reaksiyalarin
miirakkob mexanizrao malik oldugunu géstarir. Fermentativ kata-
_lizda reaksiya baslangic maddalorin kigik qatlhqlan ada birinci far-

tlb yiiksok qatiliglarinda isa sifit t3rtibli (reaksiya si siiroti qatiligdan

asili olmur) reaksiyz nin  kinetik tanliyina tabe - olur (sakil 28).
Fermentativ katalizds forment substratla araliq birlogms,
yaxud kompleks amalo gotirir. Substratin yiiksok gatihglarinda
ferment tamamilo onunla birlosit va reaksiyanin siiroti miiayyan
maksimuma qadoar artir. Fermentativ kaalizdo reaksiyanin siiroti
ferment - substrat kompleksinin reaksiya mohsullarina parga-
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Janma siiratilo tayin olunur. Substrat1 S, fermenti E ilo isars etsok,
fermentativ katalizi asagidaki reaksiyalarla gostormaok olar.
kl
E +S 2 ES (siiratlo gedon morhalo) (221)
k,
burada, ki va ks — diiz
va oks istigamotlorda L
gedan reaksiyalarin
siirot sabitloridir. Bu X . §eeeei e e
morhalodo ferment va b ¢
subtrat donon reaksiya o
izro yiksok reaksiyay- “‘3‘“‘“
agirma  (pargalanma) ;
qabiliyatino malik a
kompleks (ES) omolo ' '
gatirir. ° Kwm [S]
ikinci morhalada Slakil 28. Fg:rmemativ katalizdo reak-
R siva sirotinin substratin qatihgindan
kompleks  donmayon asihib@:
reaksiya iizro fermento
va reaksiya mohsuluna (P) ¢evrilir.

ES—“E+P  (kicik siirotlo gedon morhale)  (222)

burada, k3 — reaksiyanin siirat sabitidir.

(221) reaksiyasinin siirati (222) reaksiyasmin siiratindan asaslt
boyiik oldugu igiin reaksiyanin iimumi siiroti ikinci marhalonin
stiratils tayin olunur.

Fermentativ katalitik reaksiyalarin kinetik tonliklorini taraz-
lig, yaxud stasionar qatiliglar tsulundan istifads edarok almagq
olar. Tarazhq iisulu ilo fermentin istiraki ilo gedon reaksiyanin
kinetik tonliyinin gixarilisina baxaq.

(222) reaksiyasinin siirati ii¢iin yaza bilorik:

d[P] ;
v=-—==Kk;s|ES :

/ a bS] (223)
burada, [ES] - substrat - ferment kompleksinin qatiigidir.

Axiriner tonlikdoki substrat - ferment kompleksinin qatihgini
tocriibads toyin etmok miimkin olmadigindan onu sistemds isti-

i

130



rak edan vo tocriibado asan tayin oluna bilon kamiyyatlorls ifada
etmoak lazimdir.
(221) reaksiyasi ti¢lin tarazliq sabitinin (K) ifadasini yazaq:
Kk, [ES]

Tk, [E,S]

Bu ifadadan kompleksin qatilig iigiin alariq:
_ | S
[ES] = EL[ES 18] (224)
2

burada, [E;s] - tarazhq halinda kompleksin torkibins daxil olmay-
an, yont sistemdo sorbast halda qalan fermentin qatiligidir. Bu
gatih@1 da kompleksin qatiligi kimi tocriibads toyin etmok olmur.
Tarazlig halinda fermentin iimumi qatiligt [Eo] onun sarbast

[Es] va kompleksin torkibindaki [ES] qatiliglar: comino barabor-
dir.

[Eo]=[Eg]+[ES]
Buradan

[Es1=[E,1-[ES] (225)

Bu ifadani (224)-ds nazeors alagq:
- ky .
[ES] =" ([Eo ]~ [ESDIS]
ks

Onda
(55 (EolS
ot [S]
burada,
ky 1
K KT

Kwm - ferment - substrat kompleksinin parg¢alanmasi reaksiyasinin
(dissosiasiyasinin) tarazhg sabiti olub, Mixaelis sabiti adlanir.
Hor ferment miioyyon Mixaclis sabitila xarakteriza olunur va Km
onun gatihgindan asili deyil Axirincr iki ifadadan alinar:



[ES]=-- ,P_HSL
+[8]

Bu tonliyi nozars alsagq, reaksxyamn stirati lgiin (223) ifads-
sindan alarq:

_ 1. 1EQ]IS]
YKy +1S] (226)

Ferment tamamils ferment - substrat korapleksinin torkibina
daxil oldugda [E,]=[ES] (222) reaksiyasin'n siiroti maksimal
olur:

Vmax = k31Eq ] (227)
Umax —uUn qlymoti miioyyon reaksiya tigiir. sabit komiyyatdir.

Bu halda reaksiya sifir tortibli reaksiyanin kinetik tonliyino tabe
olur. (226) va (227) ifadslorinden alariq:

X ] Bl 228
T K+ (228)

—+

Bu ifads Mixaelis - Menten tonliyi adlarar va 28-ci sokilda
ver11m1$ reaksiya siirati - qatiliq asthligini 1za1 etmoays imkan ve-
rir. Substratin kigik qatiliglarinda Kw»[S] oldugundan (228) ton-
liyindon

L =V pax igj{ = k[SJ
aliir. Bu soraitds reaksiyanin siirati birinci tertib reaksiyanin ki-
netik tanliyins tabe olur (sokil 28, ayrinin oa h ssasi).

Substratin yiiksok gatihqlan tigiin Ky «[S] oldugundan (228)
tonliyindon alinir:

U=V, =const

Reaksiyanin siirati qatiliqdan astli olmayib sifir tortibli reak-
siyanin kinetik tonliyins “abe olur (sokil 28, ay-inin bc hissasi).

(228) tonliyini stasionar qatiliglar iisuluni totbiq etmoklo do
almaq olar. Bunun iigiin, avvalca, ferment - substrat komleksinin
amoalogalms siiratinin ifadssi yazilir, sonra ise stasionarliq sortin-
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doan kompleksin gatilig1 hesablanir vo (223) tonliyinds yerins ya-
zilir.

(221) va (222) tonliklorindon kompleksin omoalogalmo siirati
ligiin yaza bilorik: ‘

d[ES]
dt

Bu tonliyin sag torafindoki birinci hodd kompleksin ama-
logolma, ikinci va ligiinct hadlor iso onun sorf olunma siiratlarini
gostorir.

=k, [E1[S] -k, [ES] - k;[ES]

<
-

d B
Stasionar soraitdo —— =0 oldugunu nazors alaraq axirinci

dt
diferensial tonliyi cobri tonlikls ovoz etmok olar:

Ko[E, JIS]—k,[ES] - k;[ES] =0
Buradan komleksin qatihg tigiin alariq:

PR LA S
k, +ks

(225) tonliyini sonuncu ifadeds nozars alaq:

o k . ,
[ES|=—2—[SI(E,]-[ES])
k, +ks
Buradan

E,lIS]

Ky + !(_3 +[S]
ki

Axirincr ifadadon istifads edasrok (223) tanliyini asagidaki ki-
mi yazmagq olar:

[ES]=

dP] KES]
dt  kptky
K, +[S]
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Vmax =K3[Eq] oldugunu nazors alsaq, alacq:

N

max 1<>2 + k}i N [Q]

k, "
burada, Elg—ki =Ky, — stasionar soraitdo Mixaclis sabiti adlanur.
1
Onda
V= Vay B (229)
+ Ky +IS]

(228) va (229) tonliklori ancaq Mixaelis sabitlorinin giymatlar-
ilo farglonir. Bu tenliklor vasitasilo Km vo Djqax -un qiymatlorini
grafik yolla tayin etmok ¢atindir. Ona gors (228), yaxud (229)
tonliyl Km vo Yy —-un giymstlorini asan hesablamaga imkan ve-
ron sokilds yazilir. Bu torliklari tors halda yaze q:
| 1 Ky +[S]

L L max [S]

voya
1 K 1
) - ™ 230
L Umax [S:I Umax ( )
(228) va (229) tonliklari- 5
nin bu formasi Laynuiver-
Berk tonliklori adlanir.
Fermentativ katalitik re- //

aksiyalar gedon sistemlords ala- /ﬁ _______________
vo reaksiyalar  getmadikdo :

1 1 .
——— koordinatlarindaki T
v [S] [S]
asthiliq diiz xatt verir (sok 129). Sakil 29. Ferrientativ katalizdo
Diiz XQ‘EU.H ordinat ~l~ -nin —1 -can asithihgi
oxundan kasdiyi pargadan L
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1

Umax

qiymatlori hesablanir.

K
.. BM o e
- -un, onun bucaq amsalindan g = Mixaelis sabitinin

max

{/ Substratin yii<sok qatihiglari ferments ingibitor, yaxud akti-

.

vator kimi tesir etdikds l—[—;j astiliginda diiz xotdon konaragix-
0]

ma miigahido olunur. Belo hal-
larda (230) tonliyinin hor torofini
[S]-e vurmagqla asa:idaki sokildo
yazmaq daha slverislidir:

(S] _
T (231)
rax
Bu halda substratin yiiksok
qatiiglarinda diiz xotdon kenaragix-
ma grafikin sag hissasindo miisahido
olunur ki, bunu da K,, va v,,,,-un
toyininda nazoro alme maq olar.
(231) tonliyindon goérindityt

% ~[S} asihibgr duz xatls ifado

kimi
pat oxundan kosdivi parga
KM
L

-a, onun buca¢| amsal iso

max

1
tga = —— -a barabar olur.

max
Laynuiver - Berk tonliyi-
ni basqa formada cla yazmaq
olar. Bunun igiin (230) ton-
liyinin har torafini v-v,, —a

vuraq. Onda yekunda alarq:

U:—KMElSl]"‘("U

max

[S]
Sakil 30. Fermentativ katalizds

S .
- —nin substratin qatihigin-
v

dar asthhig.

olunur (sokil 30). Diiz xattin ordi-

1Y

Y
[S]
Sakil 31. Fermantativ katalizds

. . ...V -
reaksiya siratinin —S—‘dan asililig
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Bu tonliys gors o—lg] astib@mdan V. vo tga=K,,- in qiy-

matlori asanligla hesablanir (sokil 31).

Adi reakstyalardan forgli olaraq fermentativ katalitik reaksiyala-
rn stiratinin temperatur asiliigi maksimumdan kegir (sokil 32).

Asag1 temperaturlarda (0-40°C) reaksiyanin siirati tem-
peraturun yiiksalmosilo adi reaksiyalarda oldugu kimi artir va
miioyyan temperaturdan (Tmax-dan) sonra iso azalir. Maksimuma
uygun temperaturdan yiiksak v
tempera*urlarda (60-70°C) reak-
siya siirotinin azalmasi fermentin =~ | = ¢
aktivliyini toyin edon onun qu- v/ !
rulusunun dayismosile (denatura- :
siyasi ilo) izah olunur. E

ermentativ katalizdo ardicil a !
miirskkob reaksiyalar getdiyin- T T
don miixtalif marhalolordaki reak-
siyalarin  aktivlosmo enerjisini  S9kil 32. Fermentativ katalitik re-

. aksiyanin siiratinin temperaturun-
homiso hesablamaq olmur. Ona dan asilihr.
gora asag1 temperaturlarda (sokil
30, ayrinin ab hissasi) reaksiya siiratinin temperatur asiligindan
anca% reaksiyanin zahiri aktivlogsma enerjisinin giymati hesabla-
nir.

Fermentativ katalitik reaksiyalarin siiratini hesabladigda qa-
tihigin zamandan asithiligim (kinetik oayri) tayin etmok tigiin spek-
trofotometrik (moshlul rongli oldugda), manometrik (reaksiya
tonliyinds qaz halinda madds istirak etdikds), elektrokimyavi
(masalon, reaksiya gedisinde H* ionlarinin qatiigi dayisdikds)
va basqa tisullardan istifads olunur.
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FOSIL 6

HETEROGEN KATALIZ. KATALIZIN NOZORIYYOLORI

§27 Ferogen kataliz

- Heterogen katalitik redksiyalar sonayeds genis totbiq tap-
mugdir. Heterogen katalizds osason bork cisim — qaz (buxar) vs
bark cisim — maye “azalararasi sorhadds gedon reaksiyalardan is-
tifads olunur. Belaiiklo, heterogen katalizds katalizator vo reak-
siyaya daxil olan maddalor miixtalif fazalar halinda olur.

Heterogen katalizds katalizator kinmu duzlar, metallar, onla-
rin oksidlori, sulfidlori vo arintilari genis totbiq olunur. Qeyd et-
mok lazzmdir ki, heterogen kataliz homogen katalizo nisbatan da-
ha genis totbiq saholori tapmizdir. Bu iso bork cismi qaz vo maye
fazalardan asanhqgla ayirmagin miimkiin olmasi ils slagadardir.

Heterogen katalizdo katalizator fordi faza halinda istirak
edir. Miiayyan reaksiya tglin katalizator kimi elo maddalor seg-
mok lazimdir ki, onlar reaksiyaya daxil olan maddoalorlo sathi
araliq birlogmalor omala gotirsin va bu birlasmalerin davamlihig
reaksiya mohsullar:nin davamliligindan kigik olsun. Sathi birlos-
molarin davamlihgr yiiksak olduqda homin birlosmoloar katalizato-
run sathini ortiir vo katalizator 6z aktivliyini itirir)/
Katalizatorun aktivliyi onun hazirlanma tsulundan va sorai-
eterogen katalizdo katalizatorun aktivliyinin

“katalizator vo reaksi iyaya daxil olan maddalarin amals gotirdiklori
fazalararasi sothin Olgiisiindon, onun torkibindon va qurulusun-
dan asili oldugunu zostorir.

atalizatorun sothi onun hissaciklorinin 8l¢iistindon asilidir.
Hissaciklarin ol¢us1Kigildikca katalizatcrun sothi artir.

. Katadizatorun vahid kitlosinin sothi onun xiisusi sathi (Sxis)
adlanir.

Sxiis = §

g

burada, S - katalizatorun timurni sathi, g - katalizatorun kiitlosi-
dir.
' .
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Heterogen katalizdo katalizatoru togkil edon atom vo mole-
kullarin ancaq ¢ox az miqdar reaksiyaya giron madds molekulla-
11 ilo garsihigh tesirde olur. Katalizatorun xiisusi sathi artdigda

_fazalararasi sothds atomlarin (niotekuttarin, ionlarin) sayi artd1g1
ligiin katalizatorun aktivliyi yiiksstir. -

\\Katahzatorun hazirlanmasi zamant onun akg&yml artlrmaq )
tigiin katalizatorun vahid sothindo ¢oxlu sayda %_t_w_sm
alinmasina calismaq lazimdir) Bu mogsadlo sathi bircinsli olma-
yan katalizatorlar hazirlamir.” Sathi bircinsli olmayan katalizator
almaq l¢lin katalizatoru tarazliqdan uzaq soraitdo hazirlamaq

lazimdir. Moasalon, NiO katalizatoru NiCOs -iin termiki parga-
lanmasindan alinir:

NiCO, —-NiO+CO,

Reaksiya zamani sistemdan inert qaz buraxdiqda onu taskil edon
maddaslor arasinda tarazhiq yaranmur. Bu soraitds hazirlanan kataliza-
torun sathinds bircinsli olmayan saholarin say1 ¢ox olur. Boyiik satha
malik metal katalizatorlarini onlarin oksidlorindon hidrogenlo reduk-
siya etmoklos hazirlamaq olur{ Masalon, domir, yaxud nikel oksidlari-
nin hidrogenls reduksiyas: yiiksok katalitik aktivliys malik domir vo
ya nikel katalizatoru hazirlamaga imkan verir. Lakin belo hazirlan-
mus katalizatorlar 300-500°C-do tatbig olunduqda hissaciklerin bir-
birilo bitismosi (yamsmdo olglisti daha boyiik olan his-
saciklor alinir va katalizatorun aktivliyi agag distir.

Belo giiman etmak olard: ki, katalizatorun sothini artirmaq
moagsadile onu narmn toz halinda m-
“uygundur—Eakin bu halda ¢oxIu miqdar katalizatordan istifada
etdikds qazin katalizator layindan kegmasine boyiik miigavimoat
yaranir, katalizatorun miayysn miqdari gaz axini ilo aparilir vo
yiiksok temperaturlarda iso hissaciklor bir-birins yapisir. Buna
goro ¢ox vaxt katalizator reaksiya gedon soraitds davamh, mert
vy B‘mw3aslylclldx yaxud astar maddaler (pemza
"asbest;75amot, Koks va b.) iizorina ¢okilir. Dastyicilar Katalizato-
run sathini artirmaga, onun hissaciklarinin bir-birils yapigsmasinin
qargisini almaga vs katalizatora qonaot etmaya imkan verir.

. Katalizatorun sathinds gedan reaksiyalarda katalitik aktivlik

adsorbsiya hadisasils slagadardir.
- - i
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Heterogen katalitik reaksiyalarin birinci morhsloasinds katali-
zator sathinds reaksiyaya daxil olan madds molekullar1 qaz faza-
sindan, yaxud mohluldan adsorbsiya olunur. Sathinds adsor-
bsiya gedan bark cisim adsorbent, adsorbsiya olunan madds isa
adsorbat adlanir. Heterogen katalizds katalizator adsorbent, re-
aksiyaya daxil olan madds (substrat) isa adsorbatdlr\

Adsorbsiya prosesindo adsorbat molekullar: katalizator sat-
hins cozb olunur va katalizatorun sothi nazik tobaqs soklinds ad-
sorbatla ortiiliir. Miisyyon miqdar adsorbentin adsorbsiya etdiyi
qazin, yaxud hall olan maddonin miqdar: temperaturdan, gazin
(mohluldaki holl olan maddsnin) tobistindon va tozyiginden
tazyiqden (qatiligdan) asilidir. Sabit temperaturda bark cisim sat-
hinds adsorbsiya olunan madds miqdarinin (A) qazin tazqukn-
don (p) asililig1 (adsorbsiya izotermi) 33-cii sokilds verilmisdir.

“Adsorbsiya olunmus molekulla-
rin bark cismin sathindoki atomlarla
qarsihgh  tosirinin  xarakterindan
asih olaraq adsorbsiya fiziki 19
klmyavx adsorb51yaya ayuhr

«\.______ _..,._.,._-—

ki, yaxud mahluldakl‘ hissocikler P
(atom, molekul) molekullararasi  $akil 33. Adsorbsiya olunan mad-
garsihigh tosir qiivvalorilo alagads 92 miqdarmm qazin tozyigindan
.. o . asilihg
olur. Buna géra ds fiziki adsorbsiy-
ada adsorbat molekullari 6z fardi xiisusiyyotlorini saxlayir.
Kimyoavi adsorbsiyada iso adsorbat molekullar1 katalizator sat-
hindaki atomlarla (aktiv markszlorlo) kimyoavi qarsiigh tesirde
olub, sathi kimyavi birlosmoalsr amsls gatirir)Sabit temperaturda
qazin tazyiqinin, yaxud mohlulun gatiliginin artmas: ilo adsor-
bsiya miisyyon maksimuma gadar artir.
Fiziki adsorbsiya doénon, kimyavi adsorbsiya iso dénmaysn
. _proseslordir. ,
Tacriibd gostorir ki, reaksiyaya daxil olan madds molekullar:
katalizatorun aktiv markozlorinds kimyavi adsorbsiya olunur.
Adsorbsiya 6zbagina gedon proses oldugundan, adsorbsiya

zamani Gibbs enerjisi azalir, yoni AG<0.
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Qazin katalizatorur. sathinds adsorbsiyast zamani qaz faza-
sinda molekullarin xaotik paylanmasi adsorbsiya tobagasinds ad-
sorbsiya olunmus molekullarin nisbaton nizailanmis paylanmasi
ilo avoz olundugundan, adsorbsiya entropiyanin azalmas istiqa-
moatinds (AS< 0) gedir. Buna gora Gibbs-Helnhol’s tanliyinden

AH=AG+TAS < 0
ahmr(yani ham fiziki, hom da kimyoavi adsorbsiya istilivin ayril-
masi ilo gedir. Buna goro do Le-Satelye prinsining gors har iki ndv
adsorbsiya temperatu-
run yiiksalmoasilo azalir.

Kimyavi adsor-  %:
bsiyamin siirati tempe-  £% ~
raturun  yiiksolmosilo 2% /
artir, adsorbsiya c_)lunap § g N /
(udulan) maddonin mu- it \/

gdar1 iso azalir. Qazin
bark cismin sathinds fi-
ziki adsorbsiyasi zamani
miisahido olunan istilik
effekti qazin kondens-
logmo istiliyinin giymotira, kimyovi adsorbsiyenin istilik effekti iso
kimyavi reaksiyanin istilik effektinin qiymatina yaxin olur.

Adsorbsiya olunmus madds miqdarinin “emperaturdan asili-
lig1 (adsorbsiya izobart) 34-cii sokilda verilmisdir.

Qeyd olundugu kimi, heterogen katalizcia katalizatorun ka-
talitik aktivliyi onun sathindoki aktiv sahslarin (aktiv rnarkozla-
rin) olmasi ils izah olunur. Katalizatorun sathinds aktiv markaz-
lorin olmas fikrini Teylor toklif etmisdir. Teylora gora katalizato-
run sothinds cixinti helinda yerlogon atomlar, yaxud atomlar
qruplari aktiv markazlari toskil edir (sokil 35).

T

Sokil 34. Fiziki va kimyavi adsorbsiya-
nin temperaturdan ¢sihihgi

Nt Ni
L . LA
Ni Ni Ni Ni XNi
Lo i O
Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni

N i——-Ni—-*Nil——!li l—-—Nll—Ni—-)}i—-*L i—Ni—MNi- —L!x——\h—lé
I‘iﬂ-—lr lm-)lh—-hl i-—l;ﬂ—-l?i——‘&l-—l?——r%i— N 11‘1-—-1\11——‘{1

Sakil 35. Katalizatorun aktiv markazlari
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Teylorun fikrinco katalizatorun aktivliyi aktiv markazlordaki
atomlarin sorbast valentliklorinin olmasi ilo slagadardir.

Tocriibo gostorir ki, maddonin kristal gofosinda nizamlihq
artdigca onun katalitik aktivliyi azalir. Kristal qofasda defektlor
saymin artmasi katalitik aktivliyi artirir.

Katalizatorun zoharlonmosi katalizatorun sathindo aktiv
morkazlorin olmasini siibiit edon asas dalillordon biridir. Malum
oldugu kimi, domir katalizatoru istiraki ilo ammonyakin sintezi
zamani hidrogen-azot qarigiginda su buxar1 oldugda katalizato-
run aktivliyi kifayat qodor asagi diisiir. Tocriibs gosterir ki, hid-
rogen-azot qarnisiginda katalizator sothinin 10-15%-n1 6rto bilon
migdarda su buxar1 oldugda onun aktivliyi 70%-don do ¢ox aza-
hir.

Belo noticalor katalizator sathinin ancaq miioyyan hissasinin
(aktiv morkoazlorin) katalitik aktivliys malik oldugunu gostarir.
Demoli, katalizatorun sathi miixtolifcinshidir.

Aparilan todqgiqatlar gostorir ki, eyni katalizator miixtalif re-
aksiyalara katalitik tosir etdikds onun sathindoki aktiv moarkazlo-
rin tabiati miixtalif ola bilor. Masalan,

CO, +H, - H,0+CO
reaksiyasina katalitik tosir gostoron nikel katalizatorunun-aktiv-
liyi sistemo metan slavo ctdikdas kifayat qadar azaldig: halda,

NO, +H, - NO+H,0
reaksiyasinda iso nikelin katalitik aktivliyina sistemds metanin
olmasi tosir géstormir.

Bu tocriibi naticolor eyni katalizator sothinda muxtahf reak-
siyalar zamam miixtalif aktiv morkazlorin istirak etdiyini géstarir.

katalitik-proseslaorin asas xiisusiyyatlori

Bazi h: da iki vo daha ¢ox katalizatorun garigigi ayrihigda
gotiiriilmiis katalizatorlara nisbaton reaksiya siiratino daha kaskin
tasir gostarir. Ona gora ¢ox vaxt iki vo daha ¢ox katalizatorun qa-
risgigindan istifado olunur. Belo katalizatorlar garnsiq kataliza-
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torlar adlanir. Qarisiq katalizatorlara misal AlO3-Cr03, ZnO-
Cr203 vo metal arintilorini géstormak olar. Qarisiq katalizatorlar-
da komponentlorin bir-birilo qarsiligh tosiri noticasinda yeni
kimyavi birlasmoalor, yaxud bark mahlullar alina bilor.

Qarisiq katalizatorlarin aktivliyi torkibdar asil: olaraq doyisir
(sakil 36). Lakin qarisiq katalizatorlarin iimumi aktivliyi additiv
doyismir.

Bozi hallarda miiayysn reaksiya iigiin katalitik xassoys malik
olmayan maddoni homin reaksiya ligiin katalitik xassays malik
olan katalizatora olavo etdikds onun katalitik aktivliyini artirir.

Belo maddalar promotorlar, ya-
N

xud aktivatorlar adlanir. Hadiso
6zii 159 promotorlagsma adlanﬂﬁ)

Masalon, SOsz-nin  oksidlos- \
mosinds istifado olunari V20s-2
geolovi metallarin sulfat duzunu
olava etdikds oksidlasmanin siira-
ti nazara garpacaq daraczda artir.

Q\ktlvatorlan iki qrupa ayir- A torkib B
magq olar: 1. Qurulus amolo gati-  $okil 36. A va B katalizatorlar
ran aktivatorlar. Belo aktivator- qarl?‘lgmm katalitik aktivliyinin
lar katalizatorun aktiv fazasing ~(Prkibdonacihiign
sabitlosdirir.  Mosalon, NH;-iin
alinmasinda tatbiq olunan domir katalizatorina AlLOj; slave et-
dikdos katalizatorun aktivliyi vo onun isloma mriiddati artir.

Promotorlar oksar hallarda katalizatora onun hazirlanmasi
prosesinda alava olunur. Mosolon, hidrogenin

CO + H,0 —= CO, + H,

reaksiyas: iizro alinmasinda domir katalizatoruna promotor kimi
torium va xrom alava olunur.) Katalizatorun hazirlanmasinda
domir 2-nitrat mohluluna lazim olan migqdarda ammonium-
xromat va torium-nitrat mshlulu slavs olunu- vo buxarlandirilir.
Sonra isa alinmis duz carisign kozordilorok oksidlara cevrilir vo
hidrogenlo metala kimi reduksiya olunur. Bu yolla alinmis
yiiksok aktivliyo malik katalizatorun sothinde haor ii¢ element
olur.

2. Katalizatora slavos olunan maddonir migdarindan asili

Katalizatorun aktivliyi
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olaraq katalizatoru: aktivliyi ya azalir (katalizator zoharlonir), ya
da artir (sokil 37). Sonuncu halda katalizatora slava olunan mad-
dolor modifikasiyae dici promotorlar adlanir.

Bu hadiss birinci dofs Roginski torofindon miisahids olun-
musdur va katalizatorun modifikasiya ecilmosi adlanir, Kataliza-
torun maksimal zktivliyi promotorur. miioyyon miqdarinda
miisahido olunur. K atalizatora slave olunan madds katalizatorun
aktiv fazasimin kimyvavi torkibini vao qurulusunu doyisir.

Bozi maddolaria reaksiya gedon sistemds olmasi katalizato-
run aktivliyini kask:n azaldir vo ya onun aktivliyinin tam itmasino
sabab olur. Belo maddoslor katalitik
zohorlor, hadiso 1sa katalizatorun

zohorlonmosi adlanir. Mosalon, sul- £

fat tursusunun kontakt tsulu ils %

alinmasinda totbiq olunan platin £

katalizatorunun ektivliyi  kolge- 2

dandan SO, - nin alinmasinda =

omodlo golon arser birlogsmoloring

hassasdir. Bu zaman katalizator Promotorun miqdan, %
tezliklo 6z aktivliyini itirir. Sokil 37. Katalizatorun aktiv-

Basqa misal <imi platin igti-  livinin ona alave olunan mad-
raki ilo hidrogen-arot garisigindan donin qatibgindan asihhg
ammonyakin sintezini gostormak
olar. Bu sistemds kikiirdlii birlogsmalarin olmasi platin katalizato-
runu zohorlayir.

Umumiyyatls, «iikiirdlii birlosmalr platin vo nikel kataliza-
torlarim1 zoharloyir. Katalizatorun zohoarlonmosi katalizatoru za-
harloyan maddos mclekullarinin katalizator sothinds adsorbsiyasi
noaticosinda bas veri:.

Bir sira maddoalor miioyyon katalizatorlar1 zshorladiyi halda
basqalarini zohorlomir. Bozi hallarda katalizatorun zoharlonmasi
reaksiyani mogsadouygun istigamotdas aparmaga imkan verir.
Masoalon, platin katalizatorunu tatbiq ctmoklo asagidaki reaksiy-
alar1 aparmaq olar:

CHCOCI—" s € H, €O —y € HCH,OH —25 C¢H —CH;

Benzoil xlord Bcnzaldchid Benzil spirti Toluol
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Sistems kiikiirdlii birlosmo slavas edib platini zoharlomoaklo re-
aksiyami  benzaldehidin  alinma  morholssinds  saxlamagq
miimkiindiir.

(Adsorbsiya donan ve donmtoysn oldugundan katalizatorun
zoharlonmasi do donan vo dénmayan olur.

Sistemdon katalitik zohori ¢ixardigda zohorlonan katalizato-
run aktivliyi barpa olunarsa, katalizatorun zoharlonmosi donan
zoharlonmo adlanir. Dénmoyon zoharlonmados sistemdon katalitik
zohar konar edildikds katalizatorun aktivliyi barpa olunmur. Belo
hallarda katalizatorun aktivliyi xiisusi iisullarla barpa edilir.

Homogen katalizdo zoharlonmo katalitik aktivliyl az olan
birlosmolorin amols galmasils olagadardir. Heterogen katalizda do
zoharlonmo katalizator sothindo belo proseslorin getmosilo izah
olunur.

Katalizatorun islomo miiddatini artirmaq istin reaksiyaya
daxil olan maddalari katalizator tigiin zohar olan qarisiglardan
tomizlomok lazimdir.

Katalizatorun zohorlonms izotermi (sokil 38) asagidaki ton-
liklo ifads olunur:

Azsh = Aoe e

burada, Azh, Ao, - zohorlonmis vo zohorlonmomis katalizatorun
aktivliyi, c-katalizator sathindo adsorbsiya olunmus zoharin mig-
dari, a- zohorlonmo smsalidir.
Katalitik zohorin kigik  miqdarlarinda
e-"~1-ac Az
oldugundan, alariq: Ao

Azn=Ao(l-0ac)
Buradan da
b a= Ag—Aun
Ayc
olar.
Zoahorlonmos amsal1 katalizatorun, <
reaksiyada istirak edan maddolerin v Sik,illﬁi?- ,Ka;aliz"i{“{u" l?isbi
el : e aktwvhyinin  katahtik zsharin
katahhk zohoarin_tobiotindon va xas- miqdarindan asilihs
salorindan asilidir.

Katalizator sathinin ancaq miiayysn hissas% reaksiya gedisin-
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do istirak etdiyindoa promotor vo katalitik zohorin az miqdar:
katalizatorun aktivlyini asash dayiso bilir.

Heterogen katalizds katalizator reaksiya gedisino ancaq sot-
hils tasir edir. Katalizatorun sothils onun imumi kiitlesi arasinda
bilavasito slago olmadigindan, katalizatoru xarakterizo etmok
liclin onun vahid ki tlasinin ve vahid sathinin aktivliyi anlayisin-
dan jstifado olunur.

‘Vahid zamandz katalizatorun vahid kiitlosinin tosirilo reak-
siyaya daxil olan maddonin migdan (mol) katalizatorun imumi
aktivliyi (A) adlanir. Bu halda katalizatorun aktivliyinin dl¢ii va-

. mol ) . T )
hidi —— olur. Katalizatorun xiisusi aktivliyi (a) katalizatorun
q-san
vahid sathinds (sm2, m?) vahid zamanda (san, daqiqgs, saat) reak-
siyaya daxil olan maddanin migdarini (mol) gostarir.
S S
burada, vk - katalizator istiraki ils reaksiyanin siirati, S - katali-
zatorun sothidir. K atalizatorun xiisusi aktivliyinin ol¢i vahidi
mol mol riol

SO (55—, —5— ) -dr.

sm- san m2 san m~ saat

§29. Hererogen katalitik prosesin kinetik vo
@ diffuziya sahalari

Heterogen katalizdo reaksiyalar on azi ii¢ morholods gedir.
Birinci marhalods rzaksiyaya daxil olan maddalor reaksiya zona-~
sina (fazalararasi sotho) diffuziya edir. Ikinci marhalods kataliza-
torun sathinda bas angic maddslor kimyavi reaksiya naticasinda
reaksiya mohsullarina gevrilir. Ugiincii morhalodo iso reaksiya
mohsullar1 redk51ya zonasindan diffuziya yolu ilo kenar olunur.

Umumi prosesin siirati on kigik siiratle gedon marholonin siirs-
tilo tayin olunur. ©n kigik siiratlo gedon morhalo reaksiyaya daxil
olan maddalorin reaksiya zonasina diffuziyasi, yaxud reaksiya
mohsullarinin reaksiya zonasindan konar olmasi ola bilar. Belo
hallarda heterogen reaksiyarun siiroti baslangic vo ya reaksiya
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mohsullarinin diffuziya siirotilo tayin olunur vs reaksiya diffuziya
sahasindo gedir.

Heterogen katalizds gedon reaksiyanin siiroti kimyovi reak-
siyanin siiratilo toyin olunduqda heterogen proses kinetik sahads
gedir. Diffuziya siirati kimyavi reaksiyanin siirstine yaxin oldug-
da reaksiya kegcid sahado gedir.

Reaksiya diffuziya sahoesinds getdikdo onun aktivlosmo ener-
jis1 30 kC/mol-dan kigik, kinetik sahado getdikdo iso 40 kC/mol-
dan boyiik olur. Bundan olavo reaksiya diffuziya sahssindo get-
dikds reaksiyanin siirati sistemi togkil edon komponentlorin qa-
rigdirilma siirstindsn asili olur. Kinetik sahodo isa belo tasir
miisahids olunmur. Bu slamatloro gore reaksiyanin diffuziya, ya-
xud kinetik sahada getmasi toyin olunur.

Prosesin hansi sahodoa getmasi sistemi toskil edon maddalarin
tobistinden, temperaturdan vo s. amillordon asihidir. Temperatu-
run azalmasi ilo heterogen prosesin gedisi diffuziya sahasindon
kinetik sahoys kegir. Bu, temperatur 10°C doyisdikds diffuziya
syrotinin 1,2, reaksiya siirotinin iso 2-4 dofs dayisilmosilo alage-
dardir(_Temperatur asag: diisdilkdo kimyavi reaksiyanin siirati
daha koskin azaldigindan heterogen prosesin siirati kimyovi reak-
slyanin _siiratilo toyin olunacaqdir (reaksiya kinetik sahods ge-
dacak). \%Heterogen proses l¢iin

ok
A

lnk—% asthligi 39-cu gokildo ve-

rilmigdir.

Reaksiya diffuziya sahosin-
da (sokil 39 oyrinin AB hissasi)
getdikds reksiyanin zahiri siirat
sabiti temperaturdan zaif, kinetik
sahads (sokil 39, ayrinin CD his- T
sasi) isa kaskin asih olur. Sokil Sakil 39. Reaksiyanin zahiri siirat
39-da oyrinin BC hissosi iso kegid ~ sabitinin logarifminin temperatu-
sahosina uygun golir. run tars qiymstindon asihlif

Mboslumdur ki, diffuziya stirati

(v1) qauhigin gradientilo (c-c1) diiz miitonasib doyisir.
v = B(c - )
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burada, ¢ - maddonin hocmdoki, ¢ - iso onun katalizatorun sot-
hindaki gatihgy, B - difuziyanin siirot sabitidir.

Kimyavi reaksiyanin strati (v2) maddenin sathdaki qatiligin-
dan asihdir.

Uy = f(cl)
Sistemin stasionar halinda v=v; oldugundan, yaza bilorik:
Blc—c)=1(c)
Sathdo birinci tortib reaksiya getdikdo
v, = ke, (232)

olar. Burada, k - sathdo gedon reaksiyanin siirat sabitidir.
Axirinet iki tonlikdon alarniq:

Ble—c;)=ke,
Buradan
p
¢y =———C¢C »
l B+k (233)
Onda (232) tonliyindan reksiyanin siirati iigiin alariq:
U,y = kB c= k]c
© B+k
burada,
k, _ B , (234)
B +k -
k»p olduqda (234) ifadasindon .k, =B, (233) tonliyinden
o -Pe
k

va sonuncu ifadadan iso ci«c alimir, yoni maddenin hocmdaki ga-
tiig1 onun sathdaki qatihgindan ¢ox olur. Bu halda reaksiya dif-
fuziya sahosindo gedir.

Brk oldugda isa (233) tonliyinden ci=c vo (234) ifadasindan
ki=k alimr. Bu halda maddonin hacmdaki gatiligi onun sathdoki

147



qatihigi ils eyni olur. Heterogen prosesin siireti kimyavi reaksiya-
nin siiratils tayin olundugundan reaksiya kinetik sahado gedir.

§30. Heterogen katalitik reaksiyalarin kinetikasi

Stat@altda bork katalizatorun sathinds gedon heterogen
katalitik reaksiyalar1 nozordon kegirok. . Tutaq ki, baslangic
maddalor vo reaksiya mohsullar1 qaz hahndadlr 8vvslcs bir
maddoenin reaksiyaya daxil oldugu vo reaksiya mahsullarmm
prosesi tormozlamadigi hala baxaq. Belo reaksiyalara misal
olaraq platin tizorindos ammonyakin, kémir uzorindo metanin
par¢alanmasini gdstormsk olar.

Qeyd edildiyi kimi, tipik hetrogen katalitik reaksiyalarda
sathds adsorbsiya olunmus molekullar gevrilmoys maruz qalir.
Ona goro heterogen katalitik reaksiyanin siirsti katalizatorun va-
hid sathinds adsorbsiya olunmus maddanin riqdarindan asilidir.
Belo hallarda heterogen katalitik reaksiyann siirati, adston, ad-
sorbsiya olunmus maddonin miqgdar: ilo deyil, ona miitonasib
olan sathin dolma daracasi deyilon komiyyoat 3 ifads olunur. Ka-
talizatorun imumi sathinin adsorbsiya olunrius molekullarla tu-
tulan hissasi sothin dolma daracasi adlanir.

\ caksiyanin siirati (v) vahid : -amanda katalizato-
run vahid sothindo reaksiya mohsuluna cevrilon madda miqdari

ils tayin olunur. Onda kinetikanin asas postulatina asason yaza
bilarik: J
— 1 -

U= oot

burada, x — t anina uygun ¢evrilmis madds raigdari, k* - reaksiy-
anin silirat sabiti, S - katalizatorun sathi (reaksiya zamani sabit
qalir), © - iso katalizatorun imumi sathinin adsorbsiya olunmus
molekullarla tutulan hissosidir (sathin dolma doracasidir).

k'S=k ils isara edak , onda yuxaridaki ifadodan alariq

y o dx _ P 235)
T{-r (235)

«, 0

Sothin dolma doracssinin ifadasini tapac. Katalizatorun sat-
hinds qazin adsorbsiya siirati (v,) onun tazyiqi vo sathin adsor-
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bsiya olunmamuis hissasilo (qatilig1) miitonasib olub,
v, =k;p(1-9) (236)

RSN

tonlivile ifads olunur. Burada ki - adsorbsiyanin siirat sabiti, p -
adsorbsiya olunan qazin tazyiqi, (1-8) - katalizatorun sothinin
adsorbsiya olunmamis hissasidir.

Ssthdon gaz molekullarinin desorbsiya siirati (v2) adsorbsiya
olunmus molekullarin say: ils miitonasib dayisir:

v, =k,0 (237)

burada, k, - desorbsiyanin siirat sabitidir.

Bu tonliklordon goriindiiyli kimi, qazin adsorbsiya siirati ka-
talizator sathinin tutulmamus hissasi va qazin tazyiginden, desorb-
siya siirati is2 katalizator sathinin adsorbsiya olunmus hissasindan
asilidir.

Tarazliq halinda

U] :Uz

oldugunu nazars almagla, (236) va (237) ifadslorindan yaza bils-
rik: '
k,p(1-0)=k,0 (238)

Buradan
_ kip

u ifadonin siirat ve maxrocini k2-ya boliib, ki/ks nisbatini b ilo igara
etsak, alariq: -

=t O (39)

burada, b - adsorbsiyanin tarazliq omsahdir. (239) ifadasi

Longmyurun adsorbsiya izotermi tonliyi adlanir. Langmyur

diisturunun ¢ixariisinda:

1) bark cismin sothindo har adsorbsiya oluna bilocok yerds (ad-
sorbsiya morkozinda) maddenin yalniz bir molekulunun ad-
sorbsiya olundugu;
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2) sathds adsorbsiya yerlari eyni olub bir-birindan forglonmadiyi,
yani bark cismin sathinin bircinsli oldugu;

3) adsorbsiya olunmus molekullar arasinda qarsihgh tasirin ol-
mamasi gabul olunur.

Lakin adsorbsiya istiliyinin bark cismin sath’uin adsorbsiya
olunmus hissasindan (0) asili olmasi adsorbsiya olunmus mole-
kullarin qarsihgh tesirde oldugunu vo bork cismin sothinin bir-
cinsli olmadigini gostori-. Qeyd edok ki, (239) tonliyi kicik va
yiiksok tozyiqlordas tacriiti alinan naticalorls uygunluq toskil edir.

Sathin dolma daracasinin qazin tazyiqindoan astlilign 40-c1 so-
kilda verilmisdir.

(Kic;ik tazyiglards bp«1 oldugundan (239) tonliyindon alinur:
| 0="bp

0 — p asilihg diiz xatls ifads olunur (sokil 40, ayrinin oa hisse-
si). Bu hisss adsorbsiyan.n xat-
ti sahosi adlanir. Bu halda @
Henri qanunu gozlonilir va , —
sothin  adsorbsiya  clunan b ¢
madds ilo tutulan Thissosi
tozyiqin  yiiksalmosilo  diiz
miitonasib artir.

Yiiksak tozyiglordo bp»l 0
oldugundan (239) ifadasindon p

0=1 Sakil 40. Lot qymurun ad-

sorbsiya izotermi
alinir. Bu halda katalizatorun A
sothi tamamils adsorbsiya olunmus molekuliarla tutulur (sokil 40,

oyrinin bc hissasi). Ona goro yiiksok tozyiglords 0 tozyiqdon asih
olmur. Araliq hal ti¢iin yazmagq olar:

9 — bpl/n

burada, n - vahiddon boyiik olan tam adaddir Bu ifads Freyndlix
tonliyi adlanir (sokil 40, oyrinin ab hissasi).

(239) ifadesini nozars alaraq (233) tonliyini asagidaki kimi
yazmagq olar:
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dx bp

ok —r .
dt 1+ bp (240)
Kigik tazyiglorda bp«l oldugu tiglin (240) tonliyindon alinir:
dx )
——=kbp=k
dt P P

burada, k™ =kb

Reaksiyaya da:il olan maddays goro onun tortibi vahido be-
rabor olur. Sonunci kinetik tanliys tabe olan reaksiyalara siiso
tizorinde AsHj; va PHa-tin, quzil izarinds NO»-nin, platin iizarin-
ds HJ —un par¢alanmasini misal gostormok olar.

Yiiksok tozyiglorde bp»l olduguncan (240) tonliyindon ali-
nir:

&
dt

Bu halda reaksiyanin tortibi sifira baraber olur.) Axirinci ton-
liklordon goriindiiyt: kimi qazin tazyiqinden asili olaraq eyni reak-
siyanin tortibi sifirla vahid arasinda doyisir. Alinan ifadslor yalniz
reaksiyaya daxil olan maddonin katalizator sathindos adsorbsiya
olu;lic{lugu hal tiglin dogrudur.

eaksiya mohsullarinin prosesi tormozladigi hala baxagq.
Sadslik ii¢iin reaksiya mohsullarindan birinin adsorbsiya olun-
dugu vo prosesi tormozladigt hali nozordan kegirok.

Hom basglangic madds (A), hom ds reaksiya mohsulu (B) ka-
talizatorun sathinde adsorbsiya olundugda (238) tonliyi asagidak:
ifadalor gokilinds yazilir:

kipa(1-6, —6g) =k,0,
K;'pg(1-6, —05) = k,'0g
burada, 64 , 05 vo (" -0A-0p) — uygun olaraq katalizatorun sathinin

A, B komponentlor lo tutulmus va tutulmamuis hissaloridir.
Bu tonliklardon alinir:

b p L
0. = AFA
A bapa +byps (241)
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_ bppg
1+b,ps +bppp

B (242)

k k,’ .
burada, b, =—';b, =-—1--uygun olarag A vo B maddolorinin

2 2
adsorbsiyasinin tarazliq amsallaridir.
Bu halda reaksiyanin siirati 04-dan asili oldugundan (235) va
(241) tonliklarins asason yazmaq olar:

%__k bApA
dt I+bspa +bypp

(242)

Xiisusi hallar t¢iin (242) tonliyindan alinan naticalora baxaq.

1. Baslangic madds katalizator sathinda zaif (baPa«l), re-
aksiya mohsulu nisbaton giiclii adsorbsiya olunarsa, yani vahidlo
miigayiss olunacaq qiymot alarsa, (242) ifadosindon asagidaki
tonlik alinir:

2o k—APA
dt (243)

Buradan goériindiiyti kimi reaksiya mohsulunun miqdar: art-
digca reaksiyanin siirati azalir.

(243) tonliyi reaksiyanin baslangic maddoys gors tortibinin
vahids barabor oldugunu gostarir. N2O-nun platin iizorinds par-
calanmasinin kinetikasi (243) tonliyina tabe olur. Alinan O, reak-
siyanin siirotini asagi salir, yoni pargalanma prosesi oksigenlo
tormozlanir.

2. Reaksiya mohsulu giicli, baglangic madds zoif adsorb-
siya olunarsa, bgpe»1 vo bapa«l olar. Onda (242) tonliyindon
alinir:

E‘ﬁ__,kb/_\__p_f\:k*p_/\

dt bs pp P
b
burada, k" =k 2.

B
Reaksiyanin siirati reaksiya mohsulunun tozyiqils (qatilig: ilo)
tors miitonasib dayisir. Belo asililig ammonyakin platin kataliza-
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toru istiraki ilo par;alanmasinda miisahido olunur. Bu reaksiya
naticasinds alinan lidrogenin platin sothinds giiclii adsorbsiyasi
reaksiyanin siiratini azaldir, bagqa sézlo prosesi tormozlayir.

3. 9gor hom baslangic madds, harn  dos reaksiya mohsulu
giclii adsorbsiya olunarsa, bAPa»1 vo bzPs»1 oldugundan (242)
tonliyindon alinir:

dx _ K — baPr
dt bapa +bppg

Etil spirtinin Al>Oj3 istirakinda dehidratlasmasinin kinetikasi
bu tonliys tabe olur. Belo ki, ham etil spirti, ham da su molekuila-
r1 katalizatorun sothindas giiclii adsorbsiye. olunur va su reaksiyani
tormozlayir.

Qeyd etmok lazimdir ki, reaksiyaya giron maddaler va reak-
siya mohsullarinin say1 artdiqca reaksiyanin kinetik tonliyi
miirokkablosir. '

§31. Heterogen katalitik reaksiyalarin zahiri siirot
sabitinin temperatur asihihig

Heterogen katclitik reaksiya-

nin zahiri siirat sabitinin (k) loga-  1PE*
rifmilo temperaturun tors giymoti
(}qyarasinda asililiq (sokil 41) Ar-
renius tonliyindon alinan asililigda
oldugu kimi diiz xat: verir.
Bu asiliign Arrenius tonliyino 1
oxsar asagidaki kimi vazmaq olar: T
. 2t Sokil 41. Heterogen Kkatalitik
Ink :"’ﬁ‘,lf + const reaksiyanin zahiri siirat sabiti-

nin logarifminin temperaturun
Bu ifadoni temperatura goro s giymetinden asihhg
diferensiallayaq:
amr B (244)
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burada, E* - zahiri aktivlogsms enerjisi adlanir.

Yuxarida (§28) gostorilmisdir ki, reaksiyanin zahiri siirot sa-
biti onun haqigi siirat sabitila (k) adsorbsiyamn tarazliq smsali
(b) hasilins borabardir:

k* = bk (245)

Mbslumdur ki, adsorbsiyani tarazliq omsal adsorbsiya (k)
va desorbsiyanin (k) siirot sabitlorinin nisbati kimi tayin olunur.

b KL (246)

k

~ i

(245) va (246) ifadalorindon alinir:

Ky

k* =k (247)

2

(247) tonliyindaki biitiin komiyyatlor temperaturun funksiya-
sidir.

~Adsorbsiyanin siirot sabitinin temperaturdan asihhig1 asag-
daki tonlikls ifads olunur.
C

-

burada, C — sabit komiyyatdir. Gériindiiyii kimi, k;, temperatur-
dan zaif asihdir. Onun temperatur astlihgini nozers almamagq
olar.

Moslumdur ki, ks - nin temperatur asililigi asagidaki kimidir:

k,=Cie-"/RT (248)

burada, Ci-temperaturdan asili olmayan sabit kemiyyat, A - isa
adsorbsiya istiliyidir.

Reaksiyanin haqiqi siirat sabitinin temperatur asihhig Arre-
nius tonliyils ifads olunur:

k)

k =koe-E/RT (249)

(248) vo (249) tonliklorini nozors alsaq, (247) ifadasini asagi-
daki kimi yazmagq olar:

k* = ko c "E/RT ______E_,:t._
Cle~)\/R.
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Bu ifadoni logarifmloyak:

nk® ==+ % tinc,

RT RT
burada,
kok
C, =071
2 C, (250)
(250) tonliyini temperatura gors diferensiallayaq:
d Ink”® F 7»
dT Rl ?
Bu ifadonin (244) tonliyi ilo miiqayisasindan alariq:
E'=E-A (251)

(251) tonliy1 reaksiyanin zahiri vo hsqiqi aktivlasms enerjilor1
arasinda asililig1 va zahiri aktivlosmo enerjisinin haqiqi aktlvlasma
enerjisindan kigik oldugunu gostﬁnr

Hoaqiqi aktivlogsma enerjisini hesablamaq iigiin tacriibadan za-
hiri akitivlosmo enerjisinin, baslangic maddslorin va reaksiya
mohsullarinin katalizator sathinds adsorbsiya istiliklorinin qiy-
motlorini bilmok lazimdir.

§32. Heterogen katalizin nazariyyalori haqqinda

qisa molumat
(50

Aktiv markazlorin tobiotinin aydinlagdirilmas: heterogen katali-
zin nazoriyyalorinin asasm togkil edir. Heterogen katalizin miasir
nozariyyasino goro katalizator vo reaksiyaya daxil olan maddslor
sothi araliq birlogmalor amolo gotirir. Heterogen katalizin movcud
nazariyyalari bir-birindan bu birlosmalorin va katalizator sathin-

doki aktiv morkozlorin tobistine yaxinlagsma ilo forglonir.
_A.A.Balandinin_multiplct nozeriyyasine gora sothi birlogsmo-
nin (multiplet kompleksinin) amalo golmasinda sothin miisyyan
handasi vo energetik xassoys malik bir qrup atomlar (multipleti)
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istirak edir.

Katalizatorun kristal qofssinin qurulusuna uygun misyyan
konfiqurasiyaya malik bir ne¢o atom, yaxud iondan (2, 3, 4, 6)
ibarat kristal sothindski sahs multiplet (duplet, triplet, kvadru-
plet, sekstet) adlanir vs katalizatorun aktiv morkazini taskil edir.

Bu nozoriyys hondssi ve energetik uygunluq prinsiplarins
asaslanir.

Heterogen katalizin hondosi uygunluq grinsipine gora bark
cismin katalitik aktivliys malik olmas iigiin katalizator sothinda
aktiv morkazin handssi diiziiliisii reaksiyaya ugrayan molekulda
atomlann diziliisii ilo nygunluq teskil etmslidir. Bundan olava
multipletds atomlar arasindaki masafa reaksiyaya daxil olan
molekuldaki atomlararasi mesafoys uygun golmolidir.

Reaksiyaya daxil olan madds molekulariin atomlar: multip-
letin miixtalif atom, yaxud ionlar ilo slagadw olarsa, adsorbsiya
olunmus molekul pargalanmaya, raultipletin eyni atomu ilo sla-
qads olduqda isa tsiklosrasys (qapanmaya) meyl gostarir.

Mbslum oldugu kimi, ALOjs—iin istiraki i 2 etil spirtindan su,
mis katalizatorundan istifade olunduqda iss hidrogen ayrilir.
Multiplet nozariyyasino goéro Al,Os-iin sathindoki dupletlo etil
spirti molekulu multiplet kompleksi amalo gotirir. Kompleksdo
etil spirtinin iki karbon atomu dupletin bir atomu, hidrogen va
oksigen atomlari iss onun basqa atomu yaxwnhginda yerlosir. Bu-
nu sxem soklinds asagidaki kimi gdstormok olar:

H H H H
(- 'y
H—C—C--H — = H—C=C—H
Adf g N

H*O—-H "{ O

\

- Multiplet kompleksin AB xatti boyunca C - H va C — O rabi-
tolari qurilir, su vs etilen amols galir. Mis katalizatorundan istifa-
da olunduqda onun sathindski dupletdski aromlararasi mosafa vo
onlarim kimyaivi xassaleri, AlLOs-iin sathindski dupletdan fargli
oldugundan, mis katalizatorn sothinds etil spirti bagqa multiplet
kompleksi amala gatirir. Burada karbon va oksigen atomlari dup-
letin bir atomu ils, iki kidrogen atomu iso onun digar atomu ilo
slagads olur. Bunu sxem soklinds asagidaki kimi yazmagq olar:
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Burada rabitalor AB xatti boyunca qirilir, naticods Hy va ase-
tat aldehidi alimir. Bu misallardan gériindiyii kimi, katalizatorun
seciciliyi baslangic maddolorin miixtolif katalizatorlar sathinds
miixtolif multiplet komplekslori omolo gotirmoalori vo onlarin
miixtolif reaksiya mohsullarina ¢evrilmasils izah olunur.

Reaksiyaya daxil olan maddanin molekulunda kimyavi rabi-
tonin uzunlugu multipletds atomlararasi masafs ilo uygunluq tos-
kil etmolidir.

Etilenin nikel katalizatoru istiraki ilo hidrogenlasmasins ba-
xaq:

C,H, +H, - C,Hq

Nikel katalizatoru sathinds multiplet kompleksi amala gal-
dikdo etilen molekulunda ikigat rabits qirilaraq birgat rabitaya
cevrilir va iki karbon atomu iki sarbast valentliyils katalizatorun
sathinds dupletin iki atomu 1la birlogir:

H H .
H*';C 0,154 nm CZ—'H :
Ni 0,248 nm N Ni

Buradan goriindiyii kimi, handasi uygunluq prinsipine gora
dupletdo atomlararasi mosafo kimyavi rabitonin uzunlugundan
boyiik olmaldir.

Hondassi uygunluq prinsipi bazi hallarda miiayyen reaksiya
liglin gabagcadan katalizator se¢mays imkan verir. Masalon, bu
prinsipa gors tsikloheksanin dechidrogenlogmo reaksiyasi

C4H,, -» CHg +3H,
katalizatorun ssthinds sekstetds getmolidir. Ona gora qobul et-
mok olar ki, dehidrogenlosmo reaksiyalarinda sekstetds atomla-

rarast masafasi 0,25 nm-o yaxin olan heksagonal qofass malik
metallardan istifads etmok olar. Bu metallarda (N1, Rh, Ru, Re,
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Ir, Pd, Pt, Co, Zn, Os, Cu) atomlararasi mesafo 0,25 - 0,28 nm
arasinda dayisir. Dogrudan da mis miistosna olmagia géstorilon
metallar tsikloheksanin dehidrogenlosmosino katalitik tasir gosto-
rir.

Qeyd etmak lazimdir ki, reaksiyaya daxil olen molekullarin
qurulusu ilo multipletdo aktiv atomlarin diiziiliisii arasinda hon-
dosi uygunluq olduqda belo homise kataliti< aktivlik miisahido
olunmur.
~ Hoandssi uygunlugdan slave energetik uygunluq prinsipi do
0donilmalidir. Bu prinsips goro bork cismin niioyyon reaksiyada
katalitik aktivlik gdstormosi iigiin reaksiyaya daxil olan madda
molekullarinda rabits enerjisi multiplet ko npleksindoki rabito
enerjisilo uygunluq toskil etmalidir.

Multiplet nozariyyasino goro promotorlarin katalizatorlarin
katalitik aktivliyina tosiri multipletdoki atomlarin saymm ve qu-
rulusunun doayismasilo izah olunur. Katalizatorun zoharlonmosi
katalizatoru zoharloyan madds molekullarinin multiplet atomla-
rinda adsorbsiyast ilo sleqadardir.

N.I.Kobozevin aktiv ansambllar nozariyvasina gore kataliza-
torun aktivliyi onun sothindoki kristal ¢oaso daxil olmayan
amorf fazadaki miisyysn sayda atomlar yig m1 (ansambllar) ilo
slagadardir.

Real bork cismin sathinds mikrocatlarin (yariglarin), asqar-
larin vo basqa miixtslifcinsli sahslerin olmasi bark cismin sathini
ayri-ayr bloklara (hissslora) béliir.

Katalizatorun sothi bircinsli olmadigindan ansambli toskil
edoan atomlar ancaq hor blokun daxilinds sarbast harakat eds bi-
lir. Ona gora bu ansambllarin bir-birils birlosras imkani olmur.

Domir katalizatoru komiir dasiyicis: iizorine ¢okildikds da-
styici iizorinds bir ne¢s atomdan ibarat ansarabllar yaranir. Ade-
ton, ansambllardaki atomlarin sayi1 ¢ox olmur. Moasaslon, am-
monyakin sintezinds tatbiq olunan domir <atalizatorunda an-
sambl ii¢ domir atomundan, benzolun hidrogenlosmasi zamani
palladiumdan istifada etdikdos iss ansambl iki palladium atomun-
dan ibarat olur. Buradan goriindiiyii kimi, h<r reaksiya iigiin an-
samblin katalitik aktivliyi onda ancaq miioyyon sayda atomlar
oldugda miisahids olunur. '
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Katalizin mult'plet vo aktiv ansambllar nozoriyyslorindoki
oxsarliq (yaxinliq) aor iki nozoriyyads katalitik aktivliyin katali-
zator sathindoki ay11-ayr atomlarla deyil, atomlar qrupu (y1gim)
ils slagadar oldugu gobul olunur. Bu nozoriyyslari forqlondiran
asas cohat iso katalizator sathindoki atomlar qruplarinin tobistine
baxigsdan ibarotdir.

Kobozev nazariyyasi baslangic halda miixtalif dastyicilar (as-
tarlar) (kémiir, pemza, silikagel) iizorino ¢okilmis ¢ox az sayda
katalizator {i¢iin inkisaf etdirilmisdir. Bu noazoriyyoys goro da-
styicilar iizarino ¢okilmis maddo atomlar: kristal qafas amols go-
tirmayib, amorf ha da ansambllar halinda gruplasir. Ansambla
daxil olmayan atomlar katalizatorun kristal qafasini toskil edir va
katalitik aktivliyi olmayan astar rolunu oynayir.

Katalizatorun katalitik aktivliyi dasivicinim sathindos kataliza-
tor atomlarinin saymnin artmasi ilo miisvyon hiiduda kimi artir,
sonra isa azahr. Katalizatorun aktivliyinin dasiyicinin sathinin
katalizator atomlan: ilo tutulma dorocosi arasindaki asiliigin
maksimumdan kegrnosi miisyysn név ansambllar sayimn doyis-
mosile 1zah olunur. Bu nazoriyyays géro promotorlarin, katalitik
zoharin vo elaco do <atalizatorun alinma soraitinin katalizatorun
aktivliying tosiri ansamblda olan atomlar sayinin dayismasils sla-
godardir.

Katalizo elektron tasavviirlori Pisarievski torofinden daxil
edilmisdir. Tamamlanmamis d-elektron tobagoli kecid elementlo-
r1, valent va kegirici ik zonalari, eloca do asqar saviyyalari arasin-
da elektron kegidi 0. an yarimkegirici macdslor miixtalif reaksiya-
larin gedisino katalitik tasir gostorir.

Metalin katalitilc aktivliyils metaldan elektronun ¢ixis isi ara-
sinda muoyyon asili’iq miisahido olunur. Masalon, H20»-nin ka-
talitik pargalanmasimda morhololordan birincisi asagidakidir:

H,0,+e” — OH+OH"~

Bu reaksiyada raus nikelo nisbaton deha yiiksok katalitik ak-
tivlik gostorir. Bu raisdan elektronun ¢ixis isinin (4,1 eV) nikel-
don elektronun ¢ixis isindon (4,9 eV) kigik olmasi ils izah olunur.
Yoni reaksiyanin germasi tglin talob olunan elektronu mis nikelo
nisboton asan verdiyindon onun katalitik aktivliyi nikelo nisbaton
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yiiksok olur.

Volkensteyn yarimkegiricilords katalizin elektron nazariyys-
sini toklif etmisdir. Yarimkegirici maddslorin elektrik kegiriciliyilo
onlarin katalitik xassolori arasinda miisyyan asililiq miisahido
olunur. Yarimkegcirici maddolorin asqar kegiriciliyli va katalitik
aktivliyl onlara slava olunmus asqarin (promotorun) migdarinin
artmasi 1lo yiiksalir.

Molum oldugu kimi, miitleq sifir temperaturdan yiiksak tem-
peraturlarda miisyysn sayda clektron valent zonasindan (eloca do
asqar soviyyasindon) kegiricilik zonasina kegir. Milayyan tempe-
raturda valent zonasindan kegiricilik zonasina keg¢on elektronla-
rin say1 yarimkegiricinin qadagan olunmusg zolaginin enindan asi-
hidir. Moxsusi kegiriciliyo malik yarimkegirici maddoslorin katali-
tik aktivliyl onlarin qadagan olunmus zolaginin eninin azalmasi
ilo artur.

Temperaturun yiiksolmosilo kegiricilik zonasinda elektronla-
rin say1 artir vo katalizatorun sothindo sorbast valentlik yaranir.
Bu elektronlar katalizatorla onun sothindo adsorbsiya olunmus
molekullar arasinda rabite omalo gotirir. Reaksiyaya giron madds
molekullar katalizatorun sorbest valentliyilo garsihgh tesir no-
ticasindo yiiksak reaksiyagirma qabiliyystino malik sorbast atom,
yaxud radikal halinda adsorbsiya olunur. Masalan, oksigenin ad-
sorbsiyasini asagidaki kimi gostormok olar:

. ;

|
cavg ey
sarbast clektron

Bels adsorbsiya olunmus hissaciklor reaksiya mohsuluna g¢ev-
rilir.

Yarmmkegiricilorin vo bozi metallarin oksidlosma-reduksiya
reaksiyalarina katalitik tasiri bu reaksiyalarda elektronlarin xiisu-
s1 rol oynadigini gostorir. Miiasir tasovviirlora gors platin katali-
zatoru istiraki ils

H, +1502 - H,0

160 \



reaksiyasinin asagic.aki mexanizmlo getdiyi forz olunur. Platin
sathindan elektronlar oksigen molekuluna kegir vo oksigen ion
hallinda adsorbsiya olunur:

O,+2e—> 20" (a

Bunun nsticasindo platinin sathi misbst yiiklonir. Eyni za-
manda bu proseslo paralel olaraq platinin sathindo adsorbsiya
olunmus hidrogen molekulu 6z elektronlarini platins verarak hid-
rogen ionu halinda adsorbsiya olunur:

H, > 2H" +2¢  (b)

Qeyd edak ki, (a) vo (b) reaksiyalar1 Pt istirakinda asanhqla
gedir. Adsorbsiya olunmus hidrogen vo oksigen ionlarinin qarsi-
ligh tasiri naticasind: reaksiya mohsular: alinir:

2H"+0~ -» H,0
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