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VII. KIMY®VI TARAZLIQLARIN TERMODINAMIKASI
VIl.1 Kutlalerin tasiri ganunu

Malumdur ki. aksar kimyavi reaksiyalar iki istiqamatds - dizlns va tersine
istiqamatlerde gedsa bilar. Duzlina gedan reaksiya zamani ilkin maddsler
garsiigh teside olub reaksiya mahsullarn yaradir. Tarsine gedan reaksiya
zamani isa reaksiya mahsullarn qarsiligh tesirde olub ilkin maddsleri emale
gatirir.

Baslangic hal Gglin: 9, >> 9

g, -duzuns, g, - tersina gedan reaksiyalarin suratidir.
Musyyan muddast kegdikden sonra: 4, > 4

Tarazlig halinda: 4, =4, .

Bu verilenler onu gosterir ki, donaer reaksiyalar tarazliq halina gatana
godar moahdud surate malik olurlar. Yeni, termodinamiki baximdan bu
reaksiyalar geyri-donardirlar ve buna gora da onlarin igi maksimal hesab edila
bilmaz. Buna baxmayaraq, ager forz etsok ki, donar reaksiyalar ¢ox Kigik
surstle gedirler, onda onlara Umumi termodinamiki tarazliq sertlarini tatbiq
edib

AG=-A,, (VII.1)
hesablamaq olar.
izobar — izotermik potensialin azalmasina goére verilon sartlar daxilinds
sistemi maksimal olaraq tarazliga yaxinlasdiran istigamati misyyan etmak
olar.
Heaqigi kimyavi tarazliq asagidakilarla xarakteriza olunur:
1. 9,=8
2.Verilon tarazliq sertinde ilkin maddslerin ve reaksiya mahsullarinin
gatiliglarinin sabitliyi.
3. Muateharriklik. Bu anlayig altinda tezyiqgin ve temperaturun har hansi kicik
dayismalari naticesinde surtsmus tarazligin 6z-6zinl berpa etmasi nazarde
tutulur.
4. Tarazligin ham ilkin maddaler, ham de reaksiya mahsullari tarsefinden slds
olunmagq imkanlart.
5. Izobar-izotermik prosesda Hibbs enerjisinin minimal giymate malik olmasi
vo bununla slagadar asagidaki sartlerin 6denilmasi:



dG=0; > wdn =0 (VI1.2)

(VII.2) ile verilan sortlor kimyavi tarazligin fundamental sertloeri hesab
olunurlar.

Donar kimyavi reaksiyalarda tarazliq kutlslarinin tasiri ganunu ile ifada
olunur. Bu ganuna gore verilon temperaturda (yeni temperaturun sabitliyi
sortinda) tarazliq halinda reaksiya mahsullarinin gatihglarinin hasilinin ilkin
maddalarin qatiliglari hasiline olan nisbati sabit kemiyystdir. Bu halda
reaksiyada istirak edan komponentlerin stexiometrik amsallan qatiliglarda
quvvaet geklinda gaoturalar:
|.Katlslerin tasiri ganununun kinetik cixarilisi.

Asagidaki reaksiyani nazarden kegirak:

H,(q)+J,(q) s 2H] AH®,, = 51,88 kCoul
4 Vve 9, -nin giyamatleri:

4 :kl[HZ][‘]Z] &, :kz[HJ]Z (V”-3)
k, vo k,surat emsallari adlanir ve qatiligin 1mol-1* giymatinda onlar giymatca

surate bearaber olur. Tarazlig halinda: $ =39,. Bunu axirinci tanlikde nazears
alsaq:

kl[HZ][‘]Z]: k, [H‘] ]2

[HI Kk k
k

L =K 1ilo isaro etsok, onda:
HI3.] K ks

(VI1.4)

K — reaksiyanin tarazliq sabiti adlanrr.
[I. Katlslarin tasiri ganununun termodinamiki gixarilisi.
Termodinamiki cixaris Ugln P,T =const sertinde asagidaki qaz fazada

homogen reaksiyani nazardan kegirak:

bB+dD_~zZ +IL



b,d,z vo | komponentlarin stexiometrik emsallaridir. Tarazlig hallar Ggun
komponentlarin kimyavi potensiallarint g, 1, 1,1, 18 ifade edsak. Bu halda

artig bize melum oldugu kimi tarazlig serti asagidaki beraberlikle ifade
olunmalidir.

Doadng =z, +lu, —bug —duy =0 (VILD)

Forz edak ki, bu sistemin komponentleri olan gazlar ideal gaz ganunlarina
tabedir. Malumdur ki, temperaturun sabit giymatinda (IV.61) tenliyinden:
dG =VvdP

Mendeleyev - Klapeyron tenliyine gora: PV =RT; V :%RT

Bu ifadani izobar potensialin giymatinda nazars alsaq:

dG =RT d?P integrallama aparsaq: G =RT In P +const
Standart seraitde P° tazyiginda: G° =RT InP° + const
G=G°+RT In% P° =1 atm olan halinda: G=G°+RTInP

Anoloji ifadenin nazardan kegirdiyimiz homogen sistemin har hansi bir i
komponentinin kimyavi potensiall Ugun yazsaq: = +RTINP

P i komponentinin parsial tezyiqi, »’ ise P =1 atm halina uygun gelan

kimyavi potensialdir va o standart kimyeavi potensial adlanir. Axirinci ifadeni
(VI1.5) tenliyinde nazers alsaq:

(2448 +14° —dud —bug )+ RT(zINP, +1INP_~dInP, —bInP,)=0

g VO uy -nin isarasi ona gora manfi goturulur ki, reaksiyanin gedisatl zamani

B ve D komponentlerinin migdari azalir. Axirinci ifadededs asagidaki kimi
cevrilma aparaq:

) —dup —bug PP
RT PY . PS

Temperaturun sabitliyi seraitinde bu baraberliyin sol terafinde yazilan ifads
sabitdir.

Buna asaslanaraq



A e AT
RT ° '

avazlamasi aparsaq, onda yazmaq olar Ki:

PZZ'PLI

=L L VIL7
* P)-PS ( )
Axirinci ifade nezerdan kegirilon sistem ucun kuatlalerin tesiri ganununun
ifadesidir.

Mendeleyev - Klapeyron tenliyina gora:

P =L.RT =C,RT
v
Bu ifadedada
n. —i - komponentin mol sayi,

V - gaz qarigiginin tmumi hacmi;
C, —i - komponentin molyar gatiigidir.

A |
Axirinci ifadeni (VII.7) tenliyinde nazare alsaq: K, = Cf) Cg A(RT )=
CB 'CD
C; -C :
burada: K =—2—= (VII.8) avazlamasi aparsaq:

~ch.cd

K K .(RT (z+1-b—d)
K" KC (RT) } (VI1.9)

. . (RT )—(z+|—b—d)

Malumdur ki, gaz qarigiginin imumi tazyiqi ile har hansi bir i- komponentinin
parsial tazyiqi arasinda asagidaki ifade mévcuddur:

P=N,-P
P.- komponentini parsial tazyiqgi;p- Umumi tazyiq;N,- i- komponentinin mol
payidir.

Har hansi bir komponent Ggun (masalan, tutaq ki, B komponenti tg¢lin) mol
pay! asagidaki kimi hesablanir:

b

B=b+d+|+z

Tabiidir ki, >N, =1 olmalidir.



P =N, P ifadasini (VII.7) tenliyinde nazeare alsaq:
_ sz 'NIL _P(z+l—b—d) — _ sz 'NIL

p Nb . Nd N N b . N d
B D B D

avazlamasini aparsaq:

(VI1.10)

p

. (P)(z+l—b—d)

K K
K. = Kp .(P)—(z+l—b—d)

N

} (VI1.11)

Yuxandaki (VII.7), (VII1.8) va (VII.10) tenlikleri ile musyysn edilen K, K. va

Ky kemiyystleri tarazliq sabitinin mixtslif ifadsleridir. K, ve K. yalniz

temperaturdan, K, ise temperaturdan va tezyiqdan asilidir.

VIl.2. Heterogen sistemlarda tarazliq

Malumdur ki, heterogen reaksiyalar els reaksiyalara deyilir ki, hamin
reaksiyalarin komponentleri bir nege fazada olsun. Misal Gg¢lin asagidaki
reaksiyani nazardan kegirak:

2CuO_2Cu +0,

Bu cir reaksiyalarda da ham termodinamiki, hem da kimyavi tarazliq sertleri
homogen reaksiyalarda  oldugu kimi asagidaki barabarliklarla
muayyanlasdirilir:

dG =0; dn, =0 P, T =cons
24 (VI1.12)
dF =0; > gdn, =0  V,T =cons

dG =) udn, ifadesinde izobar potensialin giymatini hesabalayarken nazers

admagq lazimdir ki, reaksiya zamani bark ve maye halda olan maddalar Ggun
kimyavi potensial x4 -nin giymati verilon maddalarin izobar - izotermik

potensiall G,-a barabar olur. Bu sartle ki, hemin madde digar maddalerla bark

ve maye mahlullar amale getirmasin. Yuxaridaki reaksiya zamani izobar
potensialin dayigsmasini hesablayaq:

dG = Z,Uidni =2G, + to, =260



o, - Oksigenin parsial tezyiginden asilidir ve reaksiya zamani bu kemiyyat
dayisir.
Le, VO - hemin maddslerin doymus buxar tazyiginden asilidir ve verilan
temperatur Ugtin bu keamiyyat sabit oldugundan ., ve u., sabitdirler.
Homogen sistemloar tgun kutlalarin tasiri ganununun termodinamiki ¢ixarilisi
zamani qoebul edilmisdir ki, tarazllq qaz fazada olde edilir. Heterogen
sistemlar Ugun tarazlig hali oyrenildikda da yalniz qaz komponentlerin parsial
tazyiglerinin tarazliq nisbatleri nazarden kegirilir. Masalan, bela bir heterogen
reaksiyaya baxaq:

FeO + CO_’Fe +CO,

Bu reaksiya ugun tarazliq sabitinin ifadssini yazaq:

K = ﬁ i PC Oz PFeO

P Preo Peo Peo ’ P

Tonliyin sag terofindeki ifade verilon temperaturda sabit kemiyyat
oldugundan:

co,

P : o
K, PFeo =K' @8vazlemasi apara bilerik. Onda: Ks
Fe co

| -0

Gorunduyu kimi bu heterogen sistemdas tarazliq sabiti yalniz gaz fazada olan
komponentlaerin parsial tezyiqglerinin nisbati ile muayyan edilir. Yuxaridaki
reaksiya Ugun tarazliq sabitinin giymatini yazsaq:

K = Pci ) Poz
" PL
PZ
K =K, - PCUZO
evezlemssi aparsaq: K; =P,
Bu halda tarazliq sabiti yalniz qaz fazada olan yegana komonentin -

oksigenin parsial tazyiqginden asilidir. Bu tezyiq 6zu ise temperaturdan asilidir.



VIl.3 Reaksiyanin izobar potensiali ilo tarazliq sabitinin
alagesi. Reaksiyanin izoterma tanliyi

Tazyigin ve temperaturun sabitliyi sertinde asagidaki reaksiyani nazerden
kecirak:
bB+dD_ zZ +IL

Forz edoek ki, bu reaksiyada ilkin maddsaler kimi igtirak eden B va D
maddalarinin migdar o gaedar goxdur ki, b mol B maddasinin d mol D maddasi
ilo garsiigh tesiri naticesinde Umumi sistemin terkibi ve Umumi tazyiq
dayismir. Bu reaksiyada qgeyri-tarazliq hali dgun

=1 +RTINP
tonliyi @sasinda izobar potensialin deyigsmasini yazsagq:

AG = (24° +14° —bul —dud )+ RT(zInP, +1InP, —bInP, —~d NP, )0

(VII.6) tenliyine gore tenliyin sag terafindaki birinci méterizede yazimis
ifadenin qiymsati taraziq hali Ggun —RTInK,-8 bearabardir. ©gar bu giymati

axirinci alinan ifadade yerina yazsagq;:

P; P/
AG:RT(In > —In KpJ (VII.13)

Anoloji ifadani izoxor-izotermik proseslar Ugln yazaq:

b ~d
B ™D

|
AF:RT(In C; G —Ian] (VI1.14)
ck.c

(VII.13) ve (VII.14) ifadelari reaksiyanin izoterma tenlikleri ve ya Vant-Hoff
tonlikloeri adlanir. ©ger reaksiyada igstirak edan komponentlarin parsial
toazyigleri bir atmosfera beraber olarsa (P =1latm), onda, (VII.13) tenliyina

oSason.

AG® =—RTInK, (VII.15)



AG°-verilon temperaturda reaksiyanin standart izobar potensialidir. (VII.15)
tonliyindan:

_ae?
K =e RT
p

Oger bu ifadade
AG® = AH® —TAS°

giymatini nazara alsaq:

AHC-TAS AH® AS®

K,=e R =—e R .gR (VII.16)

(VI1.13) tenliyinda (VI11.15) tanliyini nezars alsaq:

P; P

I:)B D
Vo ya:
AG = AG° + AG(P) (V11.18)

Axirinci tenlikde AG(P) -izobar potensialin reaksiya gansiginin tarkibindan
asihihgini tayin edir. (VII.13) va (VII.14) tenliklerine gbra doner reaksiya
zamani reaksiya qarisiginin verilan terkibi Ggln izobar va izoxor potensialin
giymatini hesablamaq muiumkindir. Bu tanlikler asasinda asagidaki ayani
misall nezardan kecirak.

Tutaq ki, gaz qarisiginin tarkibi asagidaki kimidir:

0,kmolJ,  0,kmolH, Qarigigin - Umumi  hacmi: VvV =1m?; T =717,6K
K. =K, =0148

HJ:EJ2 +£H2
2 2

Biz tayin etmaliyik ki, bu verilon sertlor daxilinde HJ molekulu dissosiasiya
edir, ya yox? Verilmis bu sertleri yuxarida aldigimiz (VI1.14) tenliyinda yerina
yazaq:



(01)

1 1
2.012
AF = RT{In % —In 0,148] = 25061

Gorunduyu kimi AF hadden artig musbat boyuk regemdir. Yeni buradan bela
bir natica ¢ixir ki, verilen temperaturda HJ molekulunun dissosiasiyasi geda
bilmaz.

(VI1.16) tenliyi asasinda reaksiyanin tarazliq sabitini reaksiyada igtirak edan
maddaelarin standart termodinamiki xarakteristikalari AH **veAs),, ilo muayyan

etmak mumkundur. Bu tenliklar asasinda hemginin tarazliq sabitinin malum
oldugu halda reaksiyanin standart izobar potensialini hesablamaq olar ve ya
torsine, standart izobar potensial malumdursa, reaksiyanin tarazliq sabiti
muayyan edils bilar.

Vil.4 Reaksiyanin izobar potensialinin dolay:! yolla
hesablanmasi. Tarazliglarin kombina edilmasi

Reaksiyanin izobar potensialini muxtelif Gsullarla, o cumlaedan reaksiyada
istirak edan maddalerin standart amalagalma potensiallari asasinda
hesablamaq olar. Masalen, har hansi bir donar reaksiya ugun:

AG = Z(nAG? )reak.mahs N Z(nAG? )ilkin maddalar

Lakin bu Usul ele reaksiya Ugun mumkun olur ki, onlar tacribi cehatden
oyronilmis olsunlar. Ele reaksiyalar var ki, onlar tacrubi cehstden az
oyranilmis olurlar, masalen:

CO+H,0=CO,+H,+AG, (a)

Yani bu reaksiya Ug¢un yuxaridaki tenlik etibarli natice almaq ugun tetbiq edils
bilmaz. Bu halda AG-ni hesablamaq Ucun dolayr metodlardan istifads edirlor.
Masalan: (a) reaksiyasinda AG,-ni asagidaki reaksiylar esasinda tayin etmoak

mumkundur:
2C0+0, =2C0O, +AG, (b)
2H, +0, =2H,0+AG, (d)

(b) ve (d) reaksiyalarinin har iki torafini %-e vuraq va (d)-ni (b)-dan gixaq:

10



CO+%OZ —H, —%oz =CO, - HZO+%AGb —%AGd

CO+H,0=CO, +H, +%(AGb —~AG,)
Bu axirinci reaksiyani (a) reaksiyasi ile migayiss etsok:

AG, = %(AGb —~AG,) voya: RTInKp, = % RT (In Kp, —InKp, )

VII.5. Tarazliqg sabitinin temperaturdan asiliigi. Reaksiyanin izobara
va izoxora tanliklori

Malumdur ki, istenilen tip reaksiylar ugun tarazliq sabiti temperaturdan
asihdir. Bu asilihgr almaq Ggun (VI1.13) tenliyindan va avvalki hissalarden bize

malum olan Hibbs-Helmholts tanliyinden istifade etmak olar.

Hibbs- Helmholts tenliyi: AG = AH +T(a§—f]

Tazyiqin sabitliyi sertinde (VI11.13) tanliyini temperatura gora diferensiallasaq:

z 1
(%j _Rin2 PRk, —pr 4NKe
o )y PR dT

Axirinci aldigimiz ifadeni Hibbs-Helmholts tenliyinds yerine yazsaq ve hamin
tanliyin sol terafinde AG-nin giymatini (VII.13)tenliyinden nazers alsaq:

‘. P/ P;-P In K
RT In Pf) PZ—RTInKP:AH+RTIn z ;—RTInKP—RTZd—P
s Po s Po
dinK AH
F=— (VIL19)
dT  RT

11



Axirinci tenlik tarazliq sabitinin temperaturdan asiliigini ifade edir vea

reaksiyanin izobara tanliyi, ve ya Vant-Hoff tenliyi adlanir.
AH

TZ

dT

Hesabatda istifade etmoak dgun (VI1.19) tenliyinin gevrilmis dinK, =

formasini temperatura gére inteqgrallamaq lazimdir. igteqgrallamani aparmaq
ucun gabul etmak lazimdir ki, ¢ox Kkicik temperatur intervallarinda aH
temperaturdan asil deyil. Onda:

Kk, =——22 B (VII.20)
RT

Gorunduyu kimi alinmig ifada InK,-nin T -dan xatti asililiq tanliyidir. Bu halda
InK, = f(le xattinin mailliyi % - 9, ordinat oxundan kesdiyi parca ise B-ye

barabardir. (VII.20) tenliyinden:

_AH
K =e R .gB
p

Bu tenliyi (VII.16)tenliyi ile muqayisae etsak:
_AS°
"R

B

(VI1.21)

Buradan bele muhim natica ¢ixir ki, kimyeavi tarazliglarin oyranilmasi tek
komponentlarin tarazliq gatiliglarini muayyan etmaya yox, ham da reaksiya
dgln AHVe AS kemiyyatlarini hesablamaga imkan verir.

izoxor reaksiyalar tgiin (VII.14)tenliyi vo ham da bize malum olan Hibbs —
Helmholts tanliyi

AF = AU +T(%j
oT )y

asasinda reaksiyanin izoxora tenliyini gixarmaq olar.

dinK, _ du

T — (VIl.22)

(VI1.19) ve (VII.22) tenlikleri gosterir ki, endotermik reaksiyalar ligin (AH > 0)
temperaturun artmasi ile K, artir (tanliyin sag terefi musbatdir, sol terafin de

12



musbat olmasi Ugun temperaturun artmasi ile kK artmaldir). Ekzotermik
reaksiyalar (AH<0) Uglnse @oksine. Demali, endotermik reaksiyalarin

maksimal tamligi mimkidn gader yuksak temperaturlarda, ekzotermik
reaksiyalarinki ise asagi temperaturlarda alde edilir.

VII.6. Tarazliqg sabitinin tazyigdan asililigi

Bildiyimiz kimi tarazliq sabitinin muxtslif formalar arasinda yalniz K,
tezyiqdan asilidir:

Ky =Kp- Py =K, .p (VI1.11)
An-reaksiya naticesinds sistemda Umumi mol sayinin dayismasidir.

Bu ifadani logarifmalasaq: INnK, =InK, —AnInP

K,-nin yalniz T-den asili oldugunu nazers alib, bu ifadeni tezyige gora diffe-
rensiallasaq:

dinK, _ An
dP P
Reaksiyanin baglangicinda: PV, =nRT; Reaksiyanin sonunda:

PV, =n,RT
Onda reaksiya naticasinde hacmin dayismasi:

1 . AV An
Vv, -V, =(n, —nl)RTE veya: _——=—
Demali, sabit temperaturda:
dInK, AV
=— VI1.23
dP RT ( )

13



Bu tenlik Plank tenliyi adlanir. Hemin tanlikden gorunur ki, reaksiya
naticasinde hacm dayigikliyi olmursa, onda bele reaksiyada tezyiqin
dayismasi tarazliq sabitina tasir etmir, yani:

AV = 0 olduqgda:

dInK, 0
dpP

dinK dinK
"By oo ©ger AV >0, onda: %y <o

©ger AV <0 olarsa:
dp dP

VI.7 Mutaharrik tarazliq prinsipi

K., Kc.ve K, kamiyyatleri izobara, izoxora ve Plank tanlikleri asasinda he-

sablanirlar. Umumi halda xarici serait deyisdikde tarazli§in strliisme istigamati
mutaharrik tarazliq prinsipi ile muayyen edilir (Le-Satalye, Braun). Bu prinsipa
gora ager davamli tarazliq vaziyyestinde olan sistema kanardan tesir edilorak,
onun tarazlig veziyystini muiusayyan edan sertlordon har hansi Dbiri
dayisdirilorse, onda sistemde kanardan gOstsrilon tasirin  azalmasi
istigamatinda proses guclenir va tarazligin surismasi de hamin istiqamatda
gedir. Masalon:

3H, + N, 2NH, AHY., = —46,2kSoul/mol

Bu reaksiyada temperaturun azalmasi ve tazyiqin artmasi zamani
ammonyakin ekzotermik sintez reaksiyasi guclenir, ¢unki mahz bu
istiqamatda tazyiqin azalmasi ve temperaturun artmasi bas verir.

VII.8. Real qaz sisitemlarinda termodinamiki tarazliq.
Ucuculuq ve aktivlik
Har hansi bir termodinamiki funksiyani, masalen,
(6G/oP), =V;  (6G/oT), =-S

funksiyalarini integrallamaqg Ugun sistemin (cismin) hal tenliyini bilmak
zoruridir.

14



ideal gazlarda bu halda Mendeleyev-Klapeyron tanliyinden istifads edilir:
PV =nRT 1 mol Ugun: PV =RT

Bu tanliys gore (6G/oP), =V ifadasini tayin edak.
Malumdur ki: 6G =-SdT +VvdP: T =const olduqda: (Z—Ej =V

Bu ifadeni inteqrallasaq va ideal gazin hal tanliyini nezars alsaq:

G =RT In P + const

P =P’ halinda: G=G°+RT In%
Oger standart hal kimi P° =1atm gabul etsak: G=G°+RTInP

Real qaz ugun bu tip tanliklor ¢ox murakkab xarakter dasiyir. Bununla
alagadar olaraq real qazlar Ugun hal tenliklerinde sadaliyi saxlamaq
maqgsadile Luis tezyigi (P) ucuculuq (fuqitivlik) adlanlirdigi f kemiyyati ile
avaz etmayi taklif etmisdir. Uguculuq qazlar Ggun tezyiq ve temperaturdan,
gaz garisiglan uglnss, ham de qarisigin terkibinden asilidir ve o, tazyiq
vahidleri ile ifade edilir. Diger sozle, uguculuq ela duzslisle gabul edilon
tozyiqdir ki, bu halda verilen temperaturda ve hacmda real gaz bir nov ideal
gaz xassalarine malik olur:

f=@  (VI.24)

» - uguculug amsal ve ya aktivlik amsali adlanir.
Oger real qaz asagl temperatura ve yuksak tezyige malik olarsa, onda f

tazyigden shamiyyatli derecade farglenir. Tazyiqin qiymati azaldigca:

lim(f/P),_, =1

P—0
Onda: y=1.
Llise gore sabit temperaturda 1 mol qaz ugun: G=G°+RTInf va

yi:yiO+RT|n f;

_ fzz'fl_l _ PZZ'PLI ‘7§'7L

Real gazlar ucun: K, =
a ¢ TR RS TR RS

15



dinK; AH
dT  RT?

z |
—AG = RT(In K, —In f -0, J

T

K . -termodinamiki tarazliq sabiti adlanir ve o tezyiqgden asili deyil.
Mavafiq hesabatlar G¢ln f har hansi bir standart hala aid edilmalidir.

Iim(%J =1 gOsterir ki, P=0 oldugda, f=0o0lur. Bu hal standart hal kimi
p—0

gabul edila bilmaz, cunki bu halda G=G° +RTIn f -8 gore G =-«~o0lmali idi. Bu

ise mumkun deyil. Buna gora standart hal kimi ele hipotetik hal goturulur ki,
verilan temperaturda gazin tezyiqi P=1atm (ve ya qgarigiginda P, =1atm) olsun

va 0 0zunu ideal gaz kimi aparsin.
Kondenslagsmis fazalar UglUn uguculug avezina aktivlik kamiyyatindan

istifade edilir.
f
a= /%,

yoni bu eyni bir temperaturda verilon hala uygun ucuculugun standart hala
uygun galan uguculuga olan nisbatidir.
Onda: =4 +RTIng

u' - a = halinda. i komponentinin kimyavi potensialidir.
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VIIl. KiMY®Vi REAKSIYALARIN KiNETIKASI
VIIl.1. Formal kinetika. ©sas anlayiglar

Kinetika fiziki kimyanin ela bir bolmasidir ki, 0 kimyavi reaksiyalarin suratini
(kimyavi reaksiya kinetikasl) ve faza cevrilmalarinin suretini (heterogen
proseslorin kinetikasi) dyranir. Reaksiyalarin surati bir gox faktorlardan asihdir:
reaksiyaya giran maddalerin tabisti, gatiliq, temperatur, tazyiq, katalizatorun
istiraki. Heterogen proseslar halinda isa suret bu deyilenlardan alave ham da
sathin vaziyyatinden, kutle ve istilik mubadilesinden de asilidir. Kinetikani
adaten, iki esas bolmaya ayirirlar:

1.Formal kinetika - bu bdlma reaksiyanin mexanizmini dyrenmadan yalniz
onun suratinin tasvirini verir va buna gora de formal kinetika adlanir.
2.Kimyavi kinetika - bu bolma reaksiyanin surstini oyrenmakla proses zamani
reallasan elementar aktlarin mexanizmini muayyan edir.

Prosesdas istirak eden fazalarin sayindan asili olaraq, homogen reaksiyalarin
kinetikas! (bir faza) ve heterogen reaksiyalarin (cox faza) kinetikasi
movcuddur. Sonuncu halda en az iki proses reallasir: reaksiyaya giran
maddalarin satha dasinmasi (diffuziya) ve maddalarin kimyavi qarsiligh tesiri.

Bu proseslarden hansinin surati zaifdirse o0 marhale limitlesdirici marhale ve
ya muayyenedici marhala adlanir. ©ger limitlagdirici merhale diffuziya
prosesidirsa, onda deyirlor ki, proses diffuziya oblastinda gedir. ©ger
limitlagdirici marhala kimyavi qarsiligh tesirin 6zudurss, onda hesab edilir ki,
proses kinetika oblastinda gedir. ©ger har iki prosesin surati bir-birine ¢ox
yaxindirsa, onda deyilir ki, proses kegid oblastinda gedir.

Kinetikalda asas anlayis surst anlayisidir. Surst dedikda, vahid hacmdas,
vahid zamanda reaksiyaya giron madda migdar nazerde tutulur. Surat
vaxtdan asil olaraq deayisdiyi G¢lin onu adatan gatiigin deyismasinin zamana
gora toremasi seklinde muayyanlesdirirlor:

a):—z—c (VIII.1)

T

o - surat, C-qatilig, r - zamandir.

Manfi isarasi onu gosterir ki, zaman kecgdikce goéturalmus ilkin maddanin
gatii§r azalir. ©ger reaksiyaya giron maddenin yox, reaksiya mahsulunun
gatii§ini gétursak, onda suratin ifadesi:
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o= (VII.2)

dr c

Sakil VIII.1 Kinetik ayrilar: ilkin (A) va son
(B) maddoalorin gatiliginin zamandan asih
olaraq dayismasi

x - reaksiya mahsullarinin birinin gatii§idir. Qrafiki olaraq, stiret C=f(r)
ayrisina (bu ayri kinetik ayri adlanir) verilmis an Ugun c¢akilan toxunanin
mailliyi ile tayin edilir. (sakil VIII.1) Kutlelerin tesiri ganununa goéra Kimyavi
reakisiyanin sUrati reaksiyaya giron maddalerin gatihdi ile diiz mutenasibidir.
Her hansi bir 2A — P ¢evrilmasi Ugun suratin ifadasi:

dc,

dr

®=-

—k.c, (VII.3)

k -surat sabiti adlanir. Reaksiyalarin surati kimi surat sabiti da yuxarida
sadaladigimiz faktorlardan asilidir (qatihgdan basqga). GoértunduiyU kimi strat
sabiti gatihgin vahids barabar oldugu halda reaksiyanin malik oldugu suratdir.
Eyni vahidle ifada olundugda surat sabitlarinin giymatlerindan istifads edarak,
muxtelif reaksiyalarin suratlerini bir-biri ile muqayise edirlar. Reaksiyanin
sureti reaksiyada istirak eden istenilon madds Uugun ifade oluna biler.
Masalan:

aA+bB —>sS+rR
reaksiyasi ugun:
~1dCc, 1dCc, 1dCy 1dC,

— = == (VI.4)
a dr bdr sdr r dr

Kinetikada reaksiyalarin muxtslif tasnifatini aparirlar:
1. Reaksiyanin molekulyarhigi. Bu halda molekulyarliq elementar aktda istirak
edan hissaciklerin sayi ile muayyan edilir. Bu tasnifata yalniz sade va bir
marhaleda gedan reaksiyalar aiddirler. Elementar aktda igtirak edan
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hissaciklerin sayina gore reaksiyalar monomolekulyar, bimolekulyar va
trimolekulyar olurlar.
Monomolekulyar reaksiyalara A — P tipli reaksiyalar aiddir:

CH,COCH, —> CO + CH,CH,

Bimolekulyar reaksiyalara misal olaraqg 2A—P va A+B — P tipli reaksiyalari
gOstarmak olar.
2HI > H, +J,

H,+J, —2HJ

Trimolekulyar reaksiyalar ¢ox nadir hallarda reallaga bilirler. Onlara misal kimi
3A— P, 2A+B — P reaksiyalari gostarile bilar

2NO +0, — 2NO,

Gorunduyu kimi bu tesnifatda reaksiyalarin heg¢ birinda reaksiya mahsulunda
maddalarin sayl nazare alinmir. Cunki molekulyarliq dedikds, yalniz (eyni
anda) reaksiyaya giran hissaciklerin sayl nazardas tutulur.

2. Reaksiyanin tertibi. Bu anlayis reaksiyanin c¢ixarilmis kinetik tanliyinin
formasi ile muayyenlasdirilir ve bu tasnifatda reaksiyanin sade ve ya
murekkeb olmasina farq qoyulmur. Kimyavi reaksiyalarnn tertibini tapmaq
ucun reaksiyanin kinetik tanliyi yazilir ve bu tenlikdaki gatiliglarin Ustleri
toplanir. Masalan,

o =kC,C;

reaksiyanin tartibi: 1+2=3 -dur.

0, 1, 2, 3 va kasr tertibli reaksiyalar movcuddur.

Sifir tertibli reaksiyalarda reaksiyanin surati gatiigdan praktiki olaraq asili
olmur vo @ =const olur. Bu tip reaksiyalara heterogen reaksiyalari misal
gostarmak olar. Reaksiyanin tertibi ile reaksiya tenliyindaki stexiometrik
amsallar ¢ox vaxt Ust-uUste dusmuir. Cunki okser reaksiyalar murakkab
mexanizma malikdir, yani bir nece marhalaeda bas verir.
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VII.2. Birinci tortib birtarafli reaksiyalar

Bu tip reaksiyalara, qeyd edildiyi kimi, asetonun parcalanmasini gostarmak
olar. Bu reaksiyalarin kinetik tonliyi:

w0=+3€ _kc  (VIIL5)
dt

Menfi isaresi ilkin madde olan asetona, misbet isarasi ise reaksiya
mahsullarina aiddir. VIII.5) tanliyini asetonun pargcalanmasi Ugun yazsagq:

_dac _
dt

— % = kat
Cc

kC

integrallama aparsaq: —InC =kt + const (VI11.6)
Baslangic sertlerds =0 olan halda: ¢ =c,. Bunu (VIIl.6) — da yerina qoysaq:
const=—InC, —InC =kt-InC,

Buradan: kz%ln% (VIIL7)

k - reaksiyanin surat sabiti, t -zaman, C, - ilkin qatiiq, C -isat zamanina
uygun qatiigdir.

Birinci tertib reaksiyalarin suret sabitini tapmaq Ugun reaksiyaya daxil olan
maddanin ilkin qatiigini va miayyan zaman anindaki qatihgi bilmak lazimdir.
Tutaq ki, reaksiya v _hacmli gabda gedir. t =0 aninda asetonun molyar miqdari
- a mol ve misyyen t, anindaise (a-x) mola barabardir. Yoni, bu zaman

arzinde xmol aseton parcalanmis olur. Onda reaksiyanin surati Uglun yaza
bilarik:

w:-d(\jd‘tx):k(a\;xj (VIII.8)

d(a—x)

= kdt

Burada: %:c-qatlllqdlr. -
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ifadesini integrallasaq: —In(a—x) =kt +const

Baslangic sertlori daxil etsek t=o0 aninda: a—x=a (x=0)
~In(a—x)=kt—Ina kt=Ina—In(a—x)
k=t (VIII.9)
t a—x

(VIIL.7) va (VIII.9) tanliklari birtertibli reaksiyanin kinetik tanliklaridir.

VIIL3. ikinci tortib birtarofli reaksiyalar

Bu reaksiyalar Ggun kinetik tanlik: a)=i(:j—? =kc,c, (VII.10)
C,=C, olduqda: —?j-?:kcz Vo ya: —i—fzkdt (VII1.11)
Bu ifadeni inteqgrallasaq: %: kt+ const
t =olan halda C =C, é: it o
Onda: kt:é-cio k=%[é_ci0] (VII.12)
k=1 =C (12 a)

0

indi ise C, #C, olan hala baxaq ve qebul edak ki, reaksiya sabit v hacmli

gabda gedir. Tutaq ki, t =0 aninda ilkin maddslardan birinin migdari a mol,
digerininki ise b moldur ve muayyan t anindan sonra ilkin maddalardan x mol

reaksiyaya daxil olur. Onda ilkin maddalrin bu anda mollar sayr muvafiq

a—X b—-x

mol/ | va mo/ |

olaraq (a-x) mol va (b-x) mol, qatiliglan ise

olacaqdrr.
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Bu halda kinetik tonlik: w="9C_ k[ﬂj(b - Xj

dt v Lv
_d(a—x)_k(a—xj(b—xj
vat L v LV
\%:k' avazlamaesi aparsaq: —d(adt_x):k'(a—x)(b—x)
d(a-x)
B oAV A VY
aoxfb—x) <O
. 1 1 1 1
Y lar ki: = -
azmagq olarx (a—x)b—-x) a—b[b—x a—xj

Yuxaridaki ifadeni inteqgrallasaq:

- 1
kt:ﬁ[ln (a—x)—In (b—x)+ const]

t=0 olduqda: x=0 Onda: ib(lnb—ln a) = const
a_

Bunu nazere alsaq:

K :% 1 In (a=x)b

b "ooyga (VIL13)

©ger maddalarin ilkin gatiiglar eyni olsa:  a=b

Onda: X\ (a—x)?
dt
, 1 X
: k == .
Integrallama aparsaq ey — (VI11.14)

(VII.12), (VII1.13) va (VIII.14) ikinci tertib reaksiyanin kinetik tonlikloridir.
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VIIl.4. Uglincii tortib birtarafli reaksiyalar
Bu tip reaksiyalara ¢ox az hallarda rast galinir:

2NO +0, = 2NO,
2C0+0, =2CO0,

Umumi halda bu tip reaksiyalar (gtin kinetik tonlik:

w = ioc'i—f =kC,C,C,

Yuxaridaki reaksiyalar ugun: o =kC’C,

Sadalik igun C, =C, =C, olan hala baxag. Bu halda:

dC dC dC

Lo = Tkt =[Skt = =kt+const
dt c c c
t =0 hal Gtglin: C=C, = const = 212
0
Onda: k= — > k=2[ 1 1} (vi15)
2C7  2C: 2t\c?

(VII1.15) tenliyi Gguncu tartib reaksiyalarin kinetik tanliyidir.

Asagidaki cedvalda muxtelif tertibli reaksiyalarin kinetik tanliklari va onlarin

halli verilmisdir (cedval VIII.1).

Bu formullar gostaerir ki, 0 va | tartibli reaksiyalardan bagqa n tartibli reaksiya
ucun verilmis muvafig reqemi yerina yazdiqda yuxaridaki tanliklerden biri
alinir. Bu cadvaldan gorunur ki, ayri-ayri tartibli reaksiyalar Ggun surat sabiti
muxtelif manalar dasiyir ve buna goérae de muxtalif tertibili reaksiyalar Ggun
surat sabitlerinin tutugdurulmasi menasizdir ve o reaksiyalar Ggun yalniz

suratlari mugayise etmak olar.
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Cadval VIII.1

Reaksiya- | Surst tan-liyi | Integrallamanin Suret Qatiligin Yarim
nin tartibi naticalari sabi-tinin vaxtdan xatti | parcalanma
Olcusu sili olan funk- muddati
siyasi
0 _d_C:k C, —C =Kkt mol C C,/2k,
dt  ° | -san
1 _d_C:klc inCo ki san™ InC In2/k,
dt !
dC . 1
2 L&y, c? 1 1_ Kt I/mol -san 1 1
dt C C, C Cokyy
dC 1 1 2 2 san? 1 3
3 PIC et | Lo ot 1?/mol? san 1 :
dt c: C! C 2k, -C’
n-1
n -—d—C:kn-C“ . 1_ - 1_ =(n—-1)k,t (l/mol)"*l-i L 271
dt Cn 1 Con 1 C C kn _(n_l)cn—l

Umumi halda reaksiyaya giron maddslerin qatiliglari ve stexiometrik emsallari
muxtelif oldugda qatiigin vaxtdan asiliigini misyyan etmak Ug¢ln qatiliq
avazina vahid hacmda reaksiyaya giron madde miqdarindan istifade etmak
daha slveriglidir.

VIII.5. Donar reaksiyalar

Bu tip reaksiyalar ve hamginin paralel reaksiyalar mirakkab reaksiyalardir.
Murakkab reaksiyalar iki ve daha ¢ox sada reaksiyadan ibaratdir, ona gora do
bu tip reaksiyalarin kinetik tanliyinds iki ve daha ¢ox surat sabiti olur. Belo
reaksiyalarin kinetik tenliyini tapmaq Ug¢un formal kinetikanin osas
postulatlarindan birinden - kimyavi reaksiyalarin bir-birinden asili olmadan
getma prinsipinden istifade olunur. Bu prinsipde bele gabul edilir ki, eyni
zamanda reallasan kimyavi reaksiyalar bir-birine tasir etmadan muayyen
surstle bas verirlar.

Eyni zamanda iki istiqgamatde gedan A B reaksiyalari doner

reaksiyalar adlanirlar. Bu reaksiyalar tarazliq veziyyasti alinana qgadar gedirlor.
Tutaq ki, AiB reaksiyasi birinci tertib donar reaksiyadir. Hemginin tutaq ki,

har hansi bir baslangic =0 aninda A maddasinin qatiligi a, B maddasinin

24



gatihi§ b-dir ve har hansi miayyan muddetdan sonra qatiliglar a-x ve b+x olur.
Duzuna ve tarsina gedan reaksiyalarin surat tenliklarini yazaq:

Duzunae reaksiya: o, =k (a—X) (VI1.16)
Tersine reaksiya: o, =K, (b+X) (VIILAT)

Reaksiyanin Umumi surat tonliyi:

dx

o k(@a—x)-k,(b+x) (VII.18)

Bu tenliyi dayisdirib, basqa sakilde yazsaq:

dx kja—k,b
E_(kﬁkz)( - xj (VII1.19)

Tarazlig halinda % =0 oldugundan, hamin hal Ggun:

ka—kb
k, +Kk, *

x,—A ve ya B maddssinin gatihginin ilkin haldan tarazlig halina gadarki

vaxtda dayismesidir. Axirinci ifadsni (VIII.19) tanliyinde nazera alb,
dayisanleri gruplasdirsaq:

= (k, +k, )dt

x =0, t =0 sertinde inteqgrallama aparsaq;: In - Xe —= (k, +k, )t (VII.20)

o0

Goruinduyd kimi aldigimiz bu tenlik birtartibli ddnmayan reaksiya tgun alinan
tonlikle prinsipce oxsardir ve bu tanlikde kevazina (k, +k,),C avazins ise x,

istirak edir. DUzUna va tersina reaksiyalarin surat sabitlerini hesablamaq tgun

k, +k, ifadasinden basqga :—1 nisbati de muayyan edilmalidir. Bildiyimiz kimi :—1

2 2

nisbati tarazliq sabiti K-ya barabardir.
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dx

Tarazliq halinda, yeni EZO halinda (VI11.18) taenliyindan:
k b+ x

k(a-x,)=k,(b+x,) = L=K=—"2 (VII.21)
K, a-—x,

Birinci tartib donar reaksiyalarda reaksiya istirakcilarinin qgatiliglarinin
dayismasi soakil VII.2 — de gosterilmisdir. Donar reaksiyalarin kinetikasinin
tocrubi Oyranilmesinda relaksasiya metodundan c¢ox istifade edilir.
Relaksasiya dedikde xarici tasir naticasinda tarazliq halindan ¢ixmig sistemin
tadricen termodinamiki tarazliq halina gayitmasi nazarda tutulur. Relaksasiya
har hansi bir  vaxti ile xarakterize

edilir va gabul edilir ki, bu vaxt arzinda

sistemin  Oyranilen har hansi bir

xarakteristikasi tutaq ki, “€” adadi defe ~
dayisir. §

Zamarl

Sokil VIII.2 Birtartibli donar reaksiyanin kinetik ayrilori

X

Prosesin xarakterinden asili olaraq relaksasiya muddati gox muxtslif ola bilar
(10" saniyadan 10° ile gadar). Relaksasiya metodunda oyrenilen sistem har
hansi bir seraitde tarazliq vaziyyatina gatirilir. Sonradan muayyan impulsla
tosir etmakle o sistem tarazliq vaziyystinden c¢ixariir va onun sonradan
tarazliq veziyystine qayitmasi tedqiq edilir. Birinci tartib reaksiyalar tgun
(VII1.20) tenliyine mlvafiq redaksiya vaxti:

L (vin22)

k, +k,

T =

9ger bu giymati (VII1.20) tanliyinde nazars alsaq:
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n—*=_ -t (vi.23)

VIIIL.6. Paralel reaksiyalar

Paralel reaksiyalar o reaksiyalara deyilir ki, ilkin halda goturulmuas
maddader iki ve daha ¢ox istiqgamatda reaksiyaya girsinlar:
B
<
Bu reaksiyalara misal olaraq, Bertole duzunun pargalanmasini gostarmak
olar:

KCl+3,0,
KCIO; \
J,Kclo, + 1 kel
/(1)1 B
Bir tortibli A ~ tipli paralel reaksiya Ugun kinetik tanliyi
gixaraq. w C

Her iki reaksiya ugun surat tenliyini yazsaq:

_dx, _dx,

“ T 2w

x, V& X, her hansi t aninda uygun olaraqg B ve C maddaslarinin reaksiya
naticasinde alinmis miqgdarlaridir. x=x+x, hamin muddat arzinde A
maddasinin sarf olunmus miqgdaridir. ©@ger A maddasinin ilkin gatiigi a-olarsa
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(Cp), onda t anindan sonra qatilig (a-x) olacaqdir. Bunu paralel gedan
reaksiyalarin suret tanliyinde nazars alsaq:

wlz%zkl(a-x) (VIII.24)
o, :%:kz(a-x) (VII1.25)

Reaksiyanin Umumi surati bu iki reaksiyanin suratlari cemi kimi gostaerile bilor:

%:kl(a_x)+k2(a_x):(kl+k2)(a_x)

Bu son tenliyi reaksiyanin baslangic hali G¢ln (x=0,t=0) inteqgrallasaq:

a
In—2— —t(k, +k
na—X (1+ 2)

k1+k2:%|ni (VI11.26)

a—X

Gorunduyd kimi dénar reaksiyalarda oldugu kimi bu halda da alinan tenlik
mahiyatca birtartibli donmayan reaksiyalar ugun alinan tanlikle
oxsardir. Bu halda da tmumi slrst sabiti kimi (k, +k,)

ifadasi istirak edir. Hesabatlar Ggun zaruri olan :—1 4
2 X2

Sy Zr

= &3

[y
Sakil VIII.3. Birtartibli iki paralel .

reaksiya iigiin kinetik ayrilor
Zaimdn
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nisbatini tapmaq maqgsadila (VIII.24) tanliyi (VIII.25) tanliyine bolunur:
dx, Kk

M
dx, Kk,

Sonra bu tenlik 0-x, v 0-x,

sorhadlarinda inteqrallanir. Baxilan bu reaksiyalar Ggun kinetik ayriler sakilda
verilmisdir (sakil VIII. 3).

VIIL.7. Qosulmus reaksiyalar

Malumdur ki, bir ¢cox kimyavi reaksiya araliq aktiv hissaciklerin amals
galmasi hesabina reallagir. ©ger tacribanin har hansi bir geraitinda (tezyiq,
temperatur) bu aktiv hissaciklerin amalagalma surati kicikdirse onda
reaksiyanin umumilikda surati az olur. Tabiidir ki, har hansi bir yolla sistemda
aktiv hissaciklerin gatiligi artirilsa onda reaksiyanin surati de artmalidir. Aktiv
hissaciklarin gatiliginin artirlmasi muxtalif Gsullarla aparila biler: sistemda
hamin aktiv hissaciklerin yaranmasi ile gedan diger bir reaksiyanin
aparilmasi; sistema igigin ve ya diger ionlasdirici radiasiyasi; elektrik
bosalmasi ile tasir edilmasi vo s.

Kimyada ele hallara rast galinir ki, sistemda verilon geraitde har hansi
reaksiyanin getmasi hamin sistemds ve hamin geraitde 6zU mustaqil geda
bilmayan digar bir reaksiyanin getmasini induksiya edir, diger s6zla hamin
reaksiyanin reallasmasini mumkun edir. ©gar iki reaksiyadan biri yalniz
hamin sistemda ikinci reaksiyanin getmasi halinda reallagirsa onda bu iki
reaksiya qosulmus reaksiyalar adlanirlar. Kimyavi qarsiligl tesirin bu formasi
kimyavi induksiya adlanir. Tabiidir ki, yalniz murekkab reaksiyalar gosulmus
ola bilsrlor. Elementar reaksiyalarin mustaqil getma prinsipine gore sads,
elementar reaksiya digar reaksiya terefinden induksiya oluna bilmaz. Bu
prinsipa gore sads reaksiyanin surat sabiti hemin sistemda eyni vaxtda digar
reaksiyalarin gedib getmamasindan asili deyil.

Kimyavi induksiyanin mexanizminin mahiyyeati ondan ibaratdir ki, bu halda
eyni bir aralig madds (ve ya maddsler) — aktiv hissacikler qogsulmus
reaksiyalarin har ikisinda istirak edir. Reaksiyalarin birinda aktiv hissacik o
miqdarda amala galir ki, o0 miqdar har iki reaksiyanin kvazistasionar getmasi
ucun kifayat edir.

Kimyavi induksiyada komponentlari arasinda kimvavi gohumlugu ¢ox yuksek
olan (A>» 0) har hansi (1) reaksiyasi komponentleri arasinda kimvavi
gohumlugu cox az olan (A,« 0) digar bir (2) reaksiyasini induksiya edir. ©n
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sada halda qosulmus reaksiyalar sxematik olaraq asagidaki kimi gosterile
biler:

ko
A+B —-R
k4
R+B ->P
k2
R+C - P,
A, B ve C maddslerindan ibarset olan sistemds A maddesi B maddssi
olmadigda C maddasi ile reaksiyaya girmir va o aktor adlanir; B maddasi
aktor ila reaksiyaya girir, A vo C maddasleri arasinda reaksiyalari induksiya
edir va induktor adlanir; C maddsasi A maddassi ile yalniz kimyavi induksiya
hesabina reaksiyaya girir vo akseptor adlanir. Yuxaridaki sxemda R — aktiv

araliqg madds, P, va P, — induktor ve akseptorun ¢evrilma mahsullaridirlar.

Aralig aktiv R maddasinin sistemda toplanmasinin kinetikasinin tanliyi:
SR = koCaCp — k1 CrCp — ko CrCe

Aktiv aralig maddanin gatihgini stasionar hesab etsek hamin qatiligi ilkin
stabil maddalerin qgatiliglari vasitasile ifade etmak olar:

koCaCp
CR =
k1Cp+k,Cc
llkin C va B maddalarinin sarf olunmalarinin differensial tanliklari:

dcCc

— =—k,CxC

dr 2“R%“C
dcCg

T = _kOCACB - k1CRCB

Birinci differensial tanliyi ikinciya bolsak:

dCc k,Cc
T koCyC
dCp %;?B_H(ch

Axirincli ifadade araliq birlesmanin gatiligini ifade edan tenliyi nazars alsaq:

dCc _ k,Cc
dCp 2k1Cg+k,Cc

integrallama aparsaq:
Zkl 2k1
C C
Cp = . zckl {CBO szl} (Cc o) k2 (Cc) k2
k2 kz
Z% kamiyyati goOsterir ki, bir molekul indukora akseptor molekulunun hansi
B

miqgdari serf olunur. Bu kamiyyat induksiya faktoru adlanir va o @ ila isare
olunur.
ﬂ
dcCg

=
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Sade sxemde induksiya faktoru hamise vahidden Kicikdir ve akseptorun
gatihginin induktorun qgatiligina nisbati artdigca bu kamiyyat vahida
yaxinlagir.

Qosulmus reaksiyalarin u¢ névu vardir.

1.Reaksiya gedisinda induktor azalir, yani reaksiya sonur ve prosesin surati
azalir. Bu tip reaksiyalarda induksiya faktorunun giymati sifirdan bdyuk olur.
Reaksiyanin gedisatinda induktor miayyen stexiometrik nisbatda serf olunur:
akseptorun qatiliginin induktorun qatiligina nisbati artdigca ve induksiya
faktoru son hadda yaxinlasir.

2.Reaksiya zamani induktorun ve ya aralig maddenin regenerasiyasi
(berpasi) bas verir. Bu halda akseptorun daha boyuk miqgdari reaksiyaya girir
ve induksiya faktoru artir. Son hadda aralig mahsul tamamile regenerasiya
oldungundan kasirin maxraci sifira barabar olur ve bu halda induksiya
faktorunun qiymeati sonsuzluga berabar olur. Beloe prosesler stasionar
proseslar adlanir. Bunlara misal olaraq katalitik prosesleri ve stasionar,
saxalenmamis zancirvari reaksiyalari gostermak olar. Bu halda gosulma
hadisasi kataliza kegir ve induksiya faktoru sonsuzluga yaxinlasir.
3.Reaksiyanin gedisinda induktorun miqdari artir ve ya yeni induktor yaranir.
Bu hadise 6z 6zline induksiya adlanir. Oz 6zlns induksiya baglangicda 6z
Ozuna suratlenma il xarakteriza olunur. Buna misal olaraq saxalenmamisg
zancirvari reaksiyalari gostermak olar. Bels reaksiyalarda induktorun qatiligi
artir ve induksiya faktorunun giymati sifirdan Kigik olur.

Qosulmus  reaksiyalara misal olaraq benzolun ve ya HJ -in H,O, ile
oksidlagmasini gostermak olar. Tacrubade gostarir ki, bu reaksiyalar yalniz o
vaxt gedir ki, o sistemda paralel olaraq, 2 valentli demirin H,0,ile 3 valentli
demira oksidlesmasi prosesi reallassin. Masalan, sulu mahlulda benzol
hidrogen peroksidla oksidlasmir, lakin sistema Fe(ll) kationunun har hansi bir
duzunu slavs etdikds o fenol va difenils gevrilir. Bu reaksiyanin mexanizmi
asagidaki kimidir. Birinci marhalads sarbast radikallar alinir:

Fe?*+ H,0, —» Fe3* + OH™ + OH*

Sonraki marhalada alinmig radikallar Fe(ll) va benzolla reaksiyaya
girirler:

Fe?t + OH* - Fe3t + OH™

CeHs + OH* - CHs * +H,0
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Bundan slavs radikallarin rekombinasiyasi bas verir:

CeHs * +OH* — C,H OH
C6H5 * +C6H5 * = C6H5 - C6H5

Bu mexanizmidon goriiniir ki, hor iki reaksiya onlar {i¢iin iimumi olan OH*
radikalinin istirak: ilo gedir. Umumi hal Gglin geyd etsak: (b) reaksiyasinda
alinan arallg maddsler B maddassi ile qarsiligh tssirde oldugdan sonra B
maddeasi A maddasi ile reaksiyaya girir.

Bu ve diger misallr ( massalen, H,SO; tursusunun HBrO; tursusu ile
oksidlagsmasi va s.) gdsterir ki, aktor, induktor ve akseptoru basqa formada da
ifade etmak olar:

— aktorv qosulmus reaksiyalarin har ikisinde istirak edan molekul ve ya
maddadir

— induktor aktorla garsiligh tasirde olmagla onun reaksiya gabiliyyastini bir nov
uze gixarir

— akseptor aktiv aralig madda 1le qarsiligh tesirds olur ve naticede son
mahsula gevrilir.

Sonda qgeyd edak ki, qosulmus reaksiyalara bir ndv asagidaki tip paralel
reaksiyalarin :

A+B—>M (@)
A+C—>N (b)

xususi hal kimi ds baxmagq olar. Bels ki, gostariloan har iki reaksiya tugun ilkin
maddalerden biri A maddesidir. Qosulmus reaksiyalarin xususiyyatlerindan
biri ondan ibaretdir ki, (a) reaksiyasi yalniz (b) reaksiyasinin istiraki ilo geda
biler, yani bir ndv (b) reaksiyas! (a) reaksiyasini induksiya edir. Qosulmus
reaksiyalar texnologiyanin bir ¢ox proseslerinde reallagir va muhum yer
tuturlar.

VIIL.8. Ardicil reaksiyalar

Adindan gorunduyu kimi ardicil reaksiyalar bir nege marhaledan ibaratdir ve
alinan maddae bir marhalade ¢evrilerek diger maddays kegir:

A sB X 5C
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Gorandiya kimi bu reaksiyalarda svvalki marhalanin mahsulu 6zindaen sonra
galan marhalads iilkin madda rolunu oynayir. Bu cur reaksiyalara tipik misal
olaraq trisaxaridlerin hidrolizini gostarmak olar. Bu proses zamani ilkin
marhalada trisaxarid disaxaride vo monosaxarida pargalanir. Sonradan ikinci
marhaladea alinmis disaxarid hidrodize ugrayaraq, monosaxarid emale gatirir:

ClSH32016 + HZOL)C6H1206 +C12H22011 +H20 2(:6H12C)6

Umumiyystle, gétiirdikde bu clr prosesloerde marhalslerin sayi ikiden gox
da ola bilar. Bu cur reaksiyalarin kinetikasinin oyranilmasi ¢cox c¢atindir va
muvafiq tenliklor sistemi differensial tonliklor seklinds olur. Umumi prosesin
sureti els mearhalenin surati ile muayyanlasgdirilir ki, o marhalanin surati an
kicik olsun. Bu proseslards xususi ahamiyyat kesb edan maddalar araliq
maddsalerdir. Yuxarida gdsterdiyimiz halda araliq maddasi olan B-nin gatiligi
iki prosesin suratlari nisbatinden asildir:

A— 5B B—>C
Yuxarida gostarilan birtertibli ardicil reaksiyanin kinetik tenliyini arasdiraq.
Tutaq ki,reaksiyanin baslangic aninda sistemds vyalniz A maddasi
movcuddur. Bu sistema kutlslerin tasiri ganununu ve kimyavi reaksiyalarin
mustaqil getma prinsipini tatbiq edak.
([ 4]

o —hlA]

d[B] _
1 R[A]- &[B]

d[D]

i = i[B]

Reaksiyanin baglangic ani ugun: [A]p = a, [B]o = [D]o = 0.
Bu tenlikler sisteminin halli:

[A]=aexp(-k)

kl
[B)=ap— 7 enp(ohe) -~ exp(-0)

Buradan aralig maddanin maksimum migdarina mavafiq olan vaxti tayin
etmak olar:
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Bu maksimumun qgiymati k,/ k; nisbati ile tayin edilir. ©gar k, >> k4 olarsa
onda araliqg mahsulun toplanmasina imkan olmur ve buna gore de zamanin
istanilen aninda bu mahsulun qgatiligi az olur. Bu halda kinetik tanliklarin
analizi magsadile Bodensteynin kvazistasionar qatiliglar metodundan istifade
etmak olar.
Qarfiki olarag A maddasinin azalmasini (1
ayrisi), C maddasinin amala galmasini (3
ayrisi) ve B maddasinin ¢evrilmasini (2
ayrisi) gostarak (sokil VIII.4).
Gorunduyu  kimi B maddasinin
gatiiginin zamandan asililigi ekstremal
xarakter dasiyir. Bu o demakdir Ki,
reaksiyanin ilkin anlarindan sistemda bu ,
maddanin toplanmasi gedir va sonraki zaman

gatiliq

marhalade hamin maddenin c¢evrilmasi Sakil VIII. 4. Birtartibli iki ardicil
naticasinda ayri azalan xett Gizre davam edir. reaksiyanin kinetik ayrilori

Hesablamalar gostarir ki, k,/k, -nin Kigik

giymatlerinda 3 ayrisinin avvali demak olar ki,

absis oxu ile Ust-Usta dusur.

Ardicil reaksiyalarin kinetikasinin tedgiqini sadalasdirmak ugun yuxarida geyd
edildiyi kimi Bodensgteynin stasionar gatiliglar metodundan istifade edilir. Bu
metodda forz edilir ki, aralig maddslerinin gatiliglan cox kicikdirlar ve onlar
zamanca dayismirler, yani stasionar gatiliga malikdirler. Bu metod 6zinu ele
hallar G¢ln daha ¢ox dogruldur ki, B maddasi yuksak reaksiya gabiliyyatina
malik olsun, yeni: k,>>k,. Bu cur hallar katalitik proseslards, zancirvari
reaksiyalarda realagirlar. Bu halda ¢ox tez yaranan rejimda aralig maddaler
cox Kicik gatiliglara malik olurlar ve onlarin gatiliglar bir ndv stasionar formada
gabul edilmalidir.

VIIL.9. Reaksiya tartibinin tayin edilmasi Usullari

Reaksiyanin tertibinin tayin edilmasi zamani muavafiq kinetik tonliyin hallini
asanlasdirmaq ucun adsten, reaksiyaya giroen maddalarin gatiliglarini eyni
goturdrler. Diger Usulda komponentlerden birini o qeder artiglamasi ile
gotardrlar ki, reaksiya zamani onun gatiiginin dayismesi nazera alinmir ve
reaksiyanin  tertibi qgatiigi ¢ox gétirilmayan komponentas  goére
muayyenlasdirilir. Sonradan bu tecribi amaliyyat diger komponentin ¢ox
goturulmasi ile tekrar edilir. Reaksiyanin Umumi tertibi ayri-ayri komponentlor
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ucun alinmig tartiblarin cemina barabar olur. Reaksiya tartibinin muayyan
edilmasinin bir ne¢a Usulunu nazardan kegirak.

1.Yerina qoyma usulu. Bu Usulda tacribi sakilde alinmig naticeler 1, 2, 3
tortibli reaksiyalarin tenliyinda yerina yazilir (ayri-ayri gatiliglar tg¢in).

©ger har hansi tenlikde muxtslif gatihglar va zamanlar Ugun suret sabitinin
giymati sabit galarsa (¢cox kicik kenaragixmalar nazara alinmamagla), demaili,
reaksiya hamin tertibe malikdir. Masalen, saxarozanin inversiya reaksiyasi
dcun alinmig tacrubi naticaler bir tertibli reaksiya tonliyinda yerine yazildigda
k-nin giymati sabit qalir. Iki tertibli reaksiya Ggin 4 1

yerine yazdiqda k-nin giymati get-geda artir. o | mol”

Bir cox hallarda grafiki cehatden xatti asililig a
olub-olmamasina gore reaksiyanin tertibi tayin 203 a
edilir.  Mesalon, yuxarida qeyd etdiyimiz
saxarozanin inversiya reaksiyasi udgun mdavafiq ,,,
asihhglar agagidaki kimidir: (sakil VIII.5) ' , !
7 250 300
lgfs{'r
o5k 7
g4
. 1 Co )
Sakil VIIL5. = = f(t)(a) ve |g?= f(t)(b) a2t b
c
koordinatlarinda saxarozanin inversiya
reaksiyasinin naticalarinin iglonmasi ! 1
7 250 500

th

©ger alinmis neticalerin heg¢ biri kinetik tanliyin xeotti formasi ile Ust-Uste
dismiirss, demali, reaksiya daha miirakkab mexanizma aiddir. L. saat
2. Vant-Hoff metodu. Bu metod reaksiyanin surati ilo gatihgin logarifmasi
arasinda xaetti asililigin mévcudluguna asaslanir. Malumdur ki:

o=k-C" (VII.27)
Buradan:
lgw=Igk+nlgC (VIII.28)

9ger lgw ila IgC arasinda qgrafiki asiliiq qurulsa ve muvafiq tanlik dgun diz
xott alinsa, hamin duz xattin ordinat oxundan kasdiyi parga Igk -ya, maillyi ise
reaksiyanin tartibi olan n-e barabar olur.
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3. Osvald-Noyes metodu. Bu metodda tacrubi olaraq, els vaxtlar teyin edilir
ki, heamin vaxt arzinde goturulmus ilkin migdar har hansi defs azalsin. Tutaq
ki, har hansi bir n tartibli reaksiyada ele bir vaxti tayin etmisik ki, hamin vaxt
arzinds ilkin olan gatiliq v gqadar azalmigir:

c-%
1%

Yuxarida yazilan cadvaldan verilon n tertibli reaksiya tgln t, vaxtini tayin

v

etsak:
-1

t,=—

. k(n-1)cq™

Bu tenliyin logarifmik formasi:

|gtl:|gEgn—_‘s_(n_l)@c0 (VIII.29)

Alinmig bu tenlik gosterir ki, agar tecrlbi naticeler asasinda Igt, il IgC,

14

arasinda grafiki asiliiq qurulursa, onda hamin xettin mailliyi (n—1)-e bsrabar
olacaqdir.

VII.10.Temperaturun kimyavi reaksiya siiratino tosiri

Malumdur ki, kimyavi reaksiyanin sureti tek qatiligdan yox, hem dae
temperaturdan asilidir. Adsaten, temperaturun artmasi ile suret artir.
Temperaturun reaksiya surstine tesirinin taqribi giymatlendiriimasi ugun
reaksiya suratinin temperatur amsali adlanan , kamiyyatindan istifada edilir.
Tutaq ki, har hansi bir t temperaturu Ggln suret sabiti k., har hansi bir t+10°C

temperaturu Ugun surat sabiti k,,,, olsun. Tecruba gosterir ki:

w0 9. (VIIL30)

Bu o demakdir ki, temperatur 10° artdiqda, siiret 2-4 deafe artir. Bu gaydaya
Vant-Hoff qaydasi deyilir. Suret sabiti ile temperatur arasinda daha ciddi
asilihq asagidaki emprik tanlik vasitasila ifada olunur:
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B

k=Ae T (VIIL31)

A, B -emprik sabitlerdir. Bu tanliyi izah etmak ucun Vant-Hoff ve Arrenius bir
sira nazeri muddeaalardan, o cumladan, aktivliesma enerjisi anlayigindan
istifade etmigloar. Akivlesma enerjisinin manasini basa dismak Ugun sakil
(VII.6 ) - i nezardan kecirok. Bu sakilde reaksiyanin gedisi zamani reaksiyaya
giron maddalarin enerijisinin dayismasi gosterilmigdir.

K
Sakil VIIIL.6. Ekzotermik
reaksiyanin gedisinds enerjinin -
doyigmasi S
ER

AHI Lrﬂ

Reaksivanin gedisi

Sakilden goérunduyd kimi ilkin halda () reaksiyaya giran maddsler E;
enerjisine malik olurlar. Son halda hamin enerjinin giymati E,-ya barabar olur
(Il halda). | haldan Il hala kegmak Ugun molekullar muayyan energetik saddi
daf etmalidirlar. Onun giymati K noqtssi ile isara olunmusdur. Bu energetik
sadde uygun galen enerji aktiviesma enerjisi adlanir. Dizliine gedan reaksiya
ugun aktivliesma enerjisi E4- E,, tarsine gedan reaksiya Ugun E»- E; ila
giymatlondirilir. Bu asiliiq gosterir ki, molekullarin istanilon toqqusmasi
reaksiya mahsullarinin alinmasina gatirib ¢ixarmir. Yalniz o toqqusmalar aktiv
olur ki, o halda molekullar an azi K noqtesine muvafiq enerjiya malik olurlar.
Basqga tasir olmadigda bu hal molekullarin togqusmasi zamani birinin kinetik
enerjisinin o birine verilmasi naticasinda reallasir. Molekullarin energetik
cohatdan aktiviesmasi ham de xarici tasir naticesinde dea reallasa biler.
Aktivlesma enerjisi haqqinda tesavvdrler bir sira muhim tacrubi faktorlarin
izah olunmasina imkan yaradir.

1.Kimyavi reaksiyalarin surati nazeri tesavvurlar ssasinda qiymsatlendilirmig
suratdan xeyli kicik olur. Masalen, hidrogen yodiddan H, ve J, -nin alinmasi
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zamani 2-10° togqusmadan yalniz biri reaksiya mehsullarinin alinmasi ile
naticalanir.

2. Termodinamiki cehatden mumkin olan reaksiyanin ilkin maddaleri uzun
muddeat reaksiyaya girmadan kontaktda ola bilerler. Masalen, H, va O,
garisiginin komponentleri (reaksiyanin istilik effekti 156 kCoul) katalizatorun
istiraki olmadigda uzun muddat bir yerde mévcud olurlar.

3.Togqusmalarin sayr temperaturun kvadrat koku ile mutenasibdir.
Reaksiyanin sureti isa (VII.31) tenliyinden gérindlyl kimi temperaturun
artmasi ile daha suretle artir. Energetik saddin movcud olmasi reaksiyanin
izobar tanliyi esasinda muayyan edile bilar. Reaksiyanin izobar tanliyi (VI1.19):

dinK, AH
dT RT?

Malumdur ki, KP::—l vo reaksiyanin istilik effekti, yoni reaksiya zamani

2

entalpiyanin deyismasi: AH=E, —E,.

dink, E _dlnk, E,

dT RT2 dT RT2

D- uygunlugu ifade eden ixtiyari kemiyysatdir. Bu tenlik asasinda yazmaq olar
Ki:

dnk __E | b (1X.32)
dT RT

Bu tanliyi (VI11.31) tanliyinin differensial formasi ile muqayise edak:

dink E
dar T2

ve tam uygunlug Ugln D=0 halini gétirek. Bu 2 tenliyin muqayisasi gosterir
ki:

Arrenius tanliyinde A-ni har hansi bir k, sabiti ile evez edib, B-nin aldigimiz
giymatini yerina yazsaq:
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k =k,e & (VIII.33)
©ger sonuncu tanliyi logarifmlasak: Ink =Ink, —% (VII1.33 a)

Bu tenlik Arrenius tenliyi adlanir. k,- eksponensialoni vuruqdur.

VIIl.11. Aktivlogma enerjsinin hesablanmasi

Gorunduyu kimi Arrenius tanliyinde verilan reaksiya Ugun iki sabit mov-
cuddur. Onlar tapmaq Uucgun tacribi olaraq har hansi bir T, ve T,

temperaturunda k; va k, sabitlerini hesablamaq lazimdir:

Ink, =Ink, _E
RT,
E

Ink2 :In kO _ﬁ

2

Il tenliyi | tenlikden gixsaq:

Ink, —Ink, :E(i—ij
R{(T, T,

g _ Rlnk, ~Ink,) (VII1.34)

]/Tz _]/Tl

Bu tenlik iki temperaturda alinan tecribi naticelor asasinda aktivliesma
enerjisini hesablamaga imkan verir.
Aktivlesma enerjisini qgrafiki yolla da hesablamaq mumkunduar. (IX. 33a)

tonliyinden gorundr ki, Ink ila % arasinda xatti asililiq vardir. Tecrubi alinan

naticelar gosterir ki, muxtslif tip reaksiyalar Ugun aktivlesma enerjisinin
giymati ¢cox muxtalif olur. Bele ki, doymus molekullarin istiraki ile gedan
reakiyalarda aktivliesma enerjisinin  qgiymati ¢ox yuksakdirse, reaksiya
qabiliyyati yuksak olan radikallarin igtiraki ile geden reaksiyalarda bu enerjinin
giymati gox kicikdir. Masalen:

J,+H, =2HJ
reaksiyasi Ugun aktivliesma enerjisinin giymati 163kCoul/mol-sa,

OH*+H, > H,O0+H"
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reaksiyasi ugun aktivlesma enerjisinin giymati cemi 42 kCoul/mol -a barabaer
olur.

VIIl.12. Aktiv toqqusmalar nazariyyasi

Bu nazeriyya faktiki olaraq, molekulyar kinetik nazariyyeye ve energetik
saddin movcud olmasina ssaslanir. Her hansi bir 2A - P tipli reaksiyaya
baxaq
Bu tip reaksiyalara

2HI > H, +J,

reaksiyasini misal gostarmak olar.

Her hansi bir hacm vahidi Ugln reaksiyaya giron maddenin n miqdari
vasitesile qatiigi ve reaksiyaya giron maddslerin (ve ya reaksiya
mahsullarinin) zamanca qatiliginin dayismasi vasitasile surati ifade edak. Hoar
hansi bir zaman vahidi arzinde (masalen bir saniya arzinda) vahid hacmde
verilan butin n sayda molekulun toqqusmasi asagidaki kimi ifade edilir:

z :%ﬂoznzu (VI11.35)

Bu ifadeda u -kemiyyati molekullarinin orta sursti, D-molekulun effektiv
diametridir. Malumdur ki, molekllarin orta surati:

8RT
U= J% (VI11.36)

Oger (IX. 36) tonliyini (1X. 35)- de nazars alsaq:

Z = 272070’ /% (VII1.37)

Bolsman paylanmasina gore aktiv toqqusmalarin sayini miayyan etsak:

Z,. =Z-e " (VII.38)
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Malumdur ki, bu cur reaksiyalarda istenilon elementar aktda an azi iki
molekul igtirak etmalidir. Buradan bela cixir ki, har hansi bir saniyada
reaksiyanin surati aktiv togqusmalarin sayinin iki mislina barabar olmalidir:

w=2-2,, (VII.39)

©ger sonuncu tenlikde z,, qiymatini (VIII.39) tanliyinden yerina yazsaq,
onda:

w=22e 5% (VIII.40)

Bu tanlikde Z-in (VIII1.37)-ci tenlikdan giymatini yerina yazsaq:

0=24rD" | L e &7 n2 (VII1.41)
zM
470 |RL gem _ 1 (VII1.42)
zM

avazlemani aparsaq, onda,

Bu tenlikda:

w=k-n? (VII.43)

Bu tanlikden gorindr ki, k-fiziki manaca suret sabiti demakdir, ¢linki gatiligin
vahid giymatinde onun qiymati sureta barabar olur. Axirinci tanlikdan k-nin
giymatini tayin edoak:

=2 _2Zgem (VIIL.44)
n n
vo onu bizea malum olan Arrenius tenliyi (VII1.33) ile muqayisa edak:

k=k, e

Bu mugayise k,-vurgunun fiziki manasini aydinlasdirmaga imkan verir. Bu

vuruq vahid zamanda vahid hacmde togqusmalarin sayi ile mutenasibdir.
Gorunduyu kimi n=1 halinda k qiymetca Z-don yalniz iki defs farglanir.

41



Muvafig hesablamalar yolu ile gostermak olar ki, A+B— P tipli reaksiyalar
ucun (V1. 44) tenliyinda vuruq iki yox, bir olur. Buna gora de bazen
Arrenius tanliyini:

k=27 (VII.45)

formasinda da yazirlar. (VIII.45) tanliyindan istifade edarak bir sira sade
reaksiyalar Gcun (masalen, HJ -nin parcalanmasi Ugln) slratin giymatini
hesablayirlar. Daha murakkab reaksiyalar halinda bu hesabatlar tacrtubas ile
ust-Usta dusmurlar. (Hesablama ile alinan giymat ¢ox olur). Bu hallarda nazeri
tesavvirler asasinda gostarilir ki, yalniz ele toqqusmalar effektiv olur ki, bir-
biri ile togqusan molekullar musayyan qarsiligll orientasiyaya malik olurlar. Bu
faktor sferik faktor adlanir ve o, Arrenius toenliyinin p kamiyyati vasitasile
nazars alinir.

Onda: k=p-z-e ¥ (VII.46)

VIIl.13. Monomolekulyar reaksiyalarin mexanizmi

Bildiyimiz kimi, monomolekulyar reaksiyalarin elementar aktinda yalniz bir
molekul igtirak edir. Diger tarafden aktiv toqqusmalar nazariyyasina gore bela
reaksiyalarin reallagmasi Ugun an az iki molekulun toqqusmasi zaruridir.
Buradan bels gixir ki, bu reaksiyalarin kinetik tonliyi iki tartibli olmahdir. Lakin
tacrubelar goOsterir ki, monomolekulyar reaksiyalar nainki, birtertibli
reaksiyalarin kinetik tenliyine tabe olur, hatta onlar Uglin reaksiyanin
gedisinda tertibin deayismasi musahida olunur. Bu va buna oxsar faktlar izah
etmak Ugun Lindeman monomolekulyar reaksiyalarin mexanizmini toklif
etmisdir. Bu mexanizma gora toqqusma naticesinde amale gealmis aktiv
molekullar yalniz reaksiya mahsullarina kegmir, onlar hem de aktivliklarini itire
bilirlor.

Tutaq ki, asagidaki sxem tUzre monomolekulyar reaksiya verilib:

. A+A" A +A

2

Il. A*T>P

A" -aktivlesmis molekul;
P-reaksiya mahsuludur.
Molekullarin gatiliglarint C, ve C* ile isare edek. Her g gevrilma Ugiln surst

tanliyini yazaq:
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o, =k -C} (VIN.47)

w,=k,-C,-C, (VIIl.48)

o, =k, -C, (VI11.49)
Tutaq ki, reaksiya gedisinde ele stasionar rejim segcilib ki, bu rejimda
aktivliesmis A* molekullarinin gatih§ stabildir. A" aktiv molekullarinin
amalegalma surati o, ®», (A" molekullarinin dezaktivliesma surati) vo o,

(A* molekullarinin reaksiya mahsuluna c¢evrilma sirati) suratlerinin cemina
barabar olacaqdir, yani:

w, = W, + (O
Buradan:
k,C2 =k,C,Ci +k,Ci =Ci(k,C, +k;)
Buradan:
"= kZCEl+ K, Ci

Bunu (VI111.49) tanliyinda nazars alsaq, onda:

_ kl'ks
kG, +k,

.c2 (VIII.50)

@3

(VI11.50) nisbatan murakkab tenlikdir va bu tenlik monomolekulyar reaksiyanin
mahsullarinin emalagalma suratini izah edir.
Qazin gatiiginin (tezyiqinin) asag giymatlarinda:

k,C, <<k,

Onda, (VIII.50) tenliyinde maexraecda k,-le mugayiseda k,C,-n1 nazaro
almasaq:

w, ~k -C: (VIII.5T)
(VIII.51) tenliyi gosterir ki, qazin asagl tezyiglerinde proses ikitortibli

reaksiyanin kinetik tanliyina tabe olur (C3%).
Qazin yuxari qatiliglarinda:

43



k, -C,>>k,

9ger (VIII.50) tenliyinde maxracds k,C, ile mugayisads k, -U nazara almasaq,
onda:

kl'ks

2

.c, (VII52)

Wy =

(VII.52) tenliyi gosterir ki, qazin yuksak tezyiglarinde proses birtortibli
reaksiyanin kinetik tanliyinae tabe olur. Bagsqa sozls, Lindemen mexanizminin
kdmayi ile monomolekulyar reaksiyalarin prosesin gedisinde tartibinin
dayismasini izah etmak olar.

VIIl.14. Kegid hal (aktiv kompleks) nazariyyasi

Aktiv togqusmalar nozoriyyasinin catismazliglarini aradan qaldirmaq mogsadilo
praktiki olaraq eyni vaxtda Eyring, Polyani vo Evans kimyoavi kinetikanin yeni
nozoriyyasini yaratmislar. Nozoriyyonin ilk osas ideyalari 1915-ci ildo Marcelin
torofindon formalasdirilmigsdir. Bu nozoriyyo faktiki olaraq kimyovi reaksiyalarin
statistik nozoriyyoasinin ilkin variantidir. Homin nozoriyys gostorir ki, kimyovi
reaksiya baslangic vo son hallar1 arasinda hor hansi bir “ke¢id hal”’dan (Evans va
Polyaninin termini) ke¢ir va bu halda sistemds davamsiz “aktiv kompleks” (Eyrinqin
termini) omoala golir. Bu nazoriyyays gore reaksiyanin aktivlosmo enerjisi mohz bu
kecid halinin reallagsmasi (akriv kompleksin omoala golmasi) tliglin zoruridir. Bu haldan
reaksiyanin sona ¢atmasi ehtimali ¢ox boylikdiir. Bu sobabdon aktivlosmo enerjisi
ilkin kimyavi slagalarin qirilma enerjisindan kicik ola bilor.

Kecid hal (aktiv kompleks) nazariyyasinin asas muddsalari asagidakilardir:
1.qarsiigh tssir zamani reaksiyanin reagentlarinin hissaciklari 6z kinetik
enerjisini itirir va hamin enerji potensial enerjiya c¢evrilir. Buna gora de
reaksiya aktinin reallagsmasi Ugun muayyen potensial enerji haddi daf
edilmalidir.

2.hissaciklerin potensial enerjisi il hamin energetik sadd arasindaki farq
mahz aktivliesma enerjisidir.

3.Kecid hali (aktiv kompleks) reaksiyanin reagentleri ile tarazliqda olur.
4.9ger aktivlesma enerjisi kimyavi alagalerin girllma enerjisinden shamiyyatli
daraceda azdirsa onda bels reaksiyalarda yeni slagalarin amalagalma va ilkin
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alagalerin dagilma proseslari zaman etibari ile ya tamamils, ya da gisman
ust-uste duse bilar.

Aktiv kompleksin mévcudolma vaxti bir molekulun regsetma dévrii (107°s)
ile eynidir ve buna gore de hamin kompleks eksperimental yolla askarlana
bilmir. Mahz bu sababden aktiv kompleksi eksperimental yolla ayirib
oyranmak mumkuin olmur. Buna goére de, kegid hal (aktiv kompleks)
nazariyyasinin haqiqiliyini yalniz kvant kimyavi hesablamalar yolu ile subut
etmak mumkun olmusgdur.

Kec¢id hal1 nozoriyyasino asason

A+B—C
reaksiyasini nozordon kegirok. Bu reaksiya belo bas verir:

A+B2X" —-C
A va B — baslangic maddaslor,
X* —kecid kompleksi,
C — reaksiyanin mohsuludur.
Aktiv molekullarin A vo B toqqusmasindan dorhal sonra kimyovi oslagslorin yenidon
paylanmasi vo kecid kompleksinin formalasmasi baslayir. Kegid kompleksi dedikdo
qarsiligh tosirdo olan molekullarin elo voziyyeoti nozords tutulur ki, burada kéhno
olagolor halo qirilmasa da, yeni alagolor iso holo yaranmasa da, olagolorin yenidon
paylanmasi artiq baslamis olur (sokilVII1.7.).

CH B CH. .+ | CH
7 2 s 20 # g
HCﬁ‘/ CH HC™ £ CH2 HC CH2
|<> Il 2 — ' 1 E — I |
HC 2\ CH, HC<s .+CH, HC._ _CH,
CH, CH,o’ CH,
AKTIV KOMPLEKS

SokilVIIL.7.Tsikloheksenin alinma reaksiyasinda aktivlosdirilmis kompleksin
yaranma sxemi (Dils-Alder reaksiyast)

Sado dillo desok, kecid kompleksi elo haldir ki, homin halda A vo B molekullar
0z fordiliyini itirir vo A, B vo C molekullar1 arasinda araliq bir név birlosmo
formalasir.Kec¢id halinda qgarsiliglh tosirdo olan atomlar arasindaki masafslorin
fasilosiz  doyigsmosi bas verir. Bu, ke¢id kompleksinin adi bir molekuldan osas
forqidir, ¢iinki adi molekulda atomlar arasindaki orta mosafolor zamanla doyigmir.
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Mbohz bu baximdan keg¢id kompleksini, atomlar arasindaki mosafslorin doyismoz
qaldig1 araliq mohsullardan ayirmaq lazimdir. Ke¢id kompleksinin formalasmasi
enerji sorfi tolob edir. Reaksiyaya giron maddolorin ke¢id kompleksinin formalagmasi
halina ¢evrilmosi ii¢iin zoruri olan bu enerji mohz aktivlosmo enerjisidir (bax: sokil
VIIL.6. K noqtasi).

Ogor qabul edirikso ilkin molekullar halo dagilmayib ve reaksiyana mshsuluna
xas olan artiq artiq formalagsmaga baslayib, onda tobii olaraq belo notico alinir ki,
aktivlosmo enerjisi (E.) baslangic maddoslordo olagolorin qirilma enerjisindon (E)
ki¢ik olmalidir:

E.<E
Buna goro do, ke¢id kompleksinin formalasmasi reaksiyaya giron molekullarin
tamamilo dagilmasindan enerji baximindan daha sorfolidir. Aktivlosdirilmis
kompleksin reaksiya mohsullarina ¢evrilmasi har zaman ekzotermik bir prosesdir.
Aktiv kompleks ve aktivlesma enerjisi hagda tesavvuirlar energetik diagramlar
asasinda 0z tasdiqini tapirlar. Bu tip diagramlarda sistemin enerjisinin atomlar
arasindaki masafadan asilililq qgrafiki qurulur. Bu diagramlarda reaksiyanin
gedisati zamani daha ehtimall hallarin macmuusu 6z aksini tapir. (reaksiyanin
yolu). Reaksiyanin yolu zamani emale galen aktiv kompleks an yuksak
enerjiye malik olur. Sistemin asas haldan hayacanlanmis hala kegmasi tUgun
lazim olan slave enerji aktiviesma enerjsidir.

Kecid hali nozariyyasinin asas postulatt budur ki, baslangic maddoslor hor zaman
kec¢id komplekslori ilo tarazligda olur:

A+B X" (VIIL53)
Bu halda kegid kompleksinin formalagmasinin kimyovi tarazliq sabiti belo ifado
edilir:
K*=[X*]1/[A] - [B] (VII1.54.)

Bu ifadadan ke¢id kompleksinin qatilig::
[X*]=K*-[A] - [B] (VIIL55))

Son morhalada ke¢id kompleksi geri donar sokilde reaksiyanin mohsulu olan C-ya
parcalanir. Bu prosesin miqdari xarakteristikast kecid kompleksinin parcalanma
tezliyi olan p ilo ifado olunur. Statistik mexanikadan molumdur ki, p yalniz
temperaturdan asihidir:

p=k-T/h(VII56.)
k — Boltsman sabiti,

h — Plank sabiti,
T — miitloq temperaturdur.
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Buna gora do, verilon temperatur tigiin p komiyyati biitiin ke¢id halilart tiglin eynidir
vo hor istonilon kimyovi reaksiyanin siiroti v yalniz kegid komplekslarinin

qatiligindan asilidir:
v=(k-T/h)-[X*] (VII.57.)

Lakin kecid halilarinin qatiligi reaktivlorin qatiliglarindan asdili oldugundan buna
goro do yuxaridaki tonlikdo [X*]-in qiymotini yerino qoyduqda, reaksiyanin
mMohsullarinin amolagalma siiratinin ifadasini alds edirik:

v=(k-T/h)-K* -[A]-[B] (VIII.58.)

Adi
A+BazC
reaksiyasina kiitlalorin tasiri ganununu tatbiq etsok:
v=k*-[A]-[B] (VI1.59.)

(Burada k* siirat sabitinin ifadosi ti¢iin istifado olunur vo o Bolsman sabitindon

farglonir).

(VI1.57.) va (V111.59.) tonliklorinin sag taraflorinin barabarliyindan:
k*=(k-T/h) K"

Bu tonlikdon goriiniir ki, verilon temperatur {i¢iin reaksiyanin siirot sabiti kecid

kompleksinin formalagmasinin tarazliq sabitindon vo kecid komplekslorinin

parcalanma tezliyindon asilidir.

Bu tonlik aktivlesdirilmis kompleksin nozariyyasinin asas tonliyi adlanir.

VIII.15. Zancirvari reaksiyalar

Bu reaksiyalar kimyavi aktiv hissaciklerin (serbast atomlar va radikallar)
istiraki ile gedir va tokrarlanan marhalalerden ibaratdir. Zencirvari reaksiyalara
bir cox texnoloji proseslards, o cumladan, yanma, kreking va s. rast galmak
olar.

Qeyd edoak ki, zencirvari reaksiyalarin sirati bize artig mealum olan
(bax: 1X.1) faktorlardan basqa, ham de materiallarda ola bilecak qarigiglardan
ve reaksiya qabinin formasindan ve s. asilidir. Bu saxalenmis zencirvari
reaksiyalara daha c¢ox xasdir. Sarbast radikallar az omurluddr, lakin buna
baxmayaraq, onlarin mdévcudlugu muasir fiziki metodlarla tayin oluna bilir
(mesalan, elektron paramaqgnit rezonansi metodu ila). Qeyri-aktiv molekulla
garsiligh tesirde olan aktiv sarbast hissacik araliq kompleks amala gatirir ki,
bu da 6z novbesinda digar hissaciklara pargalanir. Butin proses ya ilkin
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maddenin miqgdar qurtarana qadar (zancir emale getirarak), ya da zancir
ginlana qadar tekrarlanir. Zancirvari reaksiyaya misal HCI -un sintezidir. ©ger
Cl, voa H,-don ibarset garigiga isiq tesir etss, onda zancirvari reaksiya

baslanir:

Cl,+hy —>2Cl e
Cle+H, > HCI+H e
He+Cl, > HCI+Cl e

Aktiv hissaciklarin amala galdiyi reaksiyalar zancirin yaranmasi reaksiyalari
adlanirlar. Sonradan takrarlanan merhalsler ise zancirin halqgealari adlanir.
Aktiv hissaciklerin yox olmasi zencirin qiriimasi adlanir:

2Cle - Cl,
2He > H,

Verilan reaksiyada aktiv hissaciklorin amale gelmasi elektromaqgnit
sualanmasinin tasiri ile olur. Bu hissaciklear ham de termiki aktivlesme va
elektrik yuku tesiri iloe de amala gals bilar. Sistemda radikallara pargalanan
molekullarin olmasi da sarbast radikallarin amala galmasina sabab ola biler.
Masalan:

(C,H,C00), - C,H,COO0e+C H, e +CO, T
Sarbest radikallar molekullarin toqqusmasi naticasinde da yarana biler:
H,+0, >20He
H,+0, >He+eO,H

Bundan basqa aktiv hissaciklar katalitik yolla ve gazlarin sorbsiyasi zamani da
yarana bilar. Masslon, platin Uzerinde adsorbsiya olunmus molekulyar
hidrogen atomlara dissosiasiya olunur (bu proses hidrogen elektrodunda bas
verir). Zancirin qirilmasi nadir hallarda aktiv hissaciklerin ikigat togqusmasi
zamani bas verir. Masale burasindadir ki, ikinci toqqusmadan sonra amala
galan hissacik 6zU aktivdir ve tez parcalanir. Zencirin qirilmasi ugun adaten,
sistema muvafig asqarlar slave olunur. Bu asqarlarin zancirvari reaksiyalarin
suretina tesiri t¢cgat togqusma ehtimalinin artmasi il izah edilir:
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He+H+M(gansiq)” > H,+M"
Omala gelan M* aktiv molekulu, masalan, reaksiya qabinin divarina
toxunduqda va s. 0z aktivliyi itirir. Masalan:
He+0, —»eHO, (hacmds)

e HO, —>%H2 +0, (reaksiya gabinin divarinda)

Asqarlarin zancirvari reaksiyanin suratinin azalmasinda digar rolu ondan
ibaratdir ki, onlar radikallarla daha az aktivliyo malik olan araliq maddaleri
amale gatira bilerler.
Zancirvari reaksiya aktiv hissaciklerin reaksiya qabinin divarlarina
adsorbsiyasi zamani da qirila biler. Tecruba gostarir ki, eger reaksiya gabinin
divarlar parafin qgati ile 6turulurse, bu HCI -un sintezi suratini kaskin artirir. Bu
parafinin adsorbsiya etmak gabiliyyatinin cox asagi olmasi ile alagadardir.
Zancirvari reaksiyalar sade va gaxalanmig olurlar. Bu onlarin gox murakkab
mexanizmli olmasina dslalat edir. HBr sintezi sada zancirvari reaksiya olub,
cox murakkab tenlikls ifada olunur.
Tacrlba gostarir ki, bu reaksiya asagidaki mexanizmla gedir:

1) Br,+hv —>2Bre

2) Bre+H,——>HBr+He

3) He+Br,——>HBr+Bre

4) HBr+He——>H, +Bre

5) 2Bre—Br,
Saxalenmis zancirvari reakiyalar daha murakkab mexanizmle xarakteriza
olunur. Bu reaksiyalarda elementar akt naticesinde bir deyil, bir nega aktiv
hissaciyin amala galmasi bas verir. Sakil IX.7- da bir aktiv hissacikdan iki yeni
hissaciyin amale galmasi ile gedan zencirvari reaksiyanin sxemi verilmisdir.

i

Sakil 1X.8 Saxalonmis zancirvari
reaksiyanin sxemi
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Bu tip reaksiyalara misal hidrogenin yanma reakiyasidir.

H,+0, >20H e (zencirin yaranmasi)
eOH + H, =eOH + 0O
eH +0, =eOH +0 (zencirin inkisaf)

eO+H,=e0OH+H
2He - H,
20He — H,0, (zencirin qirilmast)

Zancirvari reaksiyalarin tezyigden asiliigi da maraq dogurur. Asagi
tozyiglerde faktiki olaraq getmayon reaksiyalarin surati tezyiqin artmasi ila
partlayis xarakterli sirate gadaer artir. Tazyiqin bu qiymati partlayigin ve ya 6z-
6zuUna aligsmanin asagi haddi adlanir. Daha yuksek tazyiqlords iss bu
reaksiyalar yenidan dayanirlar ve bu onunla izah olunur ki, tezyiqin artmasi ila
aktiv hissaciklarin yox olmasina sabab olan Uggat toqqusmalarin olmasi
ehtimall artir. Tazyigin bu giymati partlayigin va ya 0z-6zuna alismanin yuxari
haddi hesab olununr.

VIIl.16. Fotokimyavi reaksiyalar

Adindan goérunduyd kimi, bu reaksiyalar isigin-elektromagnit suasinin tesiri
altinda gedir. Isigin udulmasinin reallagsmasi Gglin onun enerjisi reaksiyada
istirak eden maddsalerin isigudma sahasinda olmalidir (elektron, reqgsetms,
firlanma kecidleri va s.) Digar sozla, dusan isiq yuxarida gostarilan kegidlori
yaratmaga qadir olan minimum enerjiyo malik olmaldir. Sks halda,
reaksiyanin getmasi avazina sistemin 6zUnun qizmasi bas verir.

Fotokimyavi reaksiyalarin mexanizmlari gox muxtslifdir. Buna baxmayaraq
batin fotokimyavi reaksiyalar Gg¢ln asagidakilar Umumidir: isiq tesiri ile geden
ilkin proseslar va 6zunun reallagmasi ugun igiq tesiri taleb etmayan ikili ve ya
qaranliq prosesler.
lIkin proseslers asagidakilar aiddir:
1.Atom va ya molekullarin hayacanlanib, sonraki gevrilmalara gabil olan daha

davamsiz hissacikler amala gatirmaesi:

M+hy—>M"
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h —isiq kvant,
M’ - hayacanlanmis molekuldur.

2. Molekullarin atom va ya radikallara dissosiasiyasi (fotoliz):
AB+hv —>A+B

3.Molekul va ya atomlarin elektron ayirib ionlagmasi (fotoeffekt):
M+hvy—>M"+e

llkin proseslorde smaele gelen aktiv hissecikler ya adi molekullarla kimyavi
garsiligh tesirds olurlar, ya da 6z izafi enerjilerini sualanmaya, yaxud istiliya
cevirmakla aktivliklerini itrirlor. Digar bir halda aktiv hissecik 6z enerjisini
basga bir molekula oturur, o ise 0z novbasinda reaksiyaya daxil olur.
Sensibillesmoa adlanan bele proseslara misal kimi cive buxarinin istiraki ile
molekulyar hidrogenin dissosiasiyasini gostermak olar.

Hg+hv — Hge; Hge+H, > Hg+2H

Qrotqus ve Dreperin miuayyan etdiyi ganuna goérsa yalniz reaksiya garigiginin
uddugu sualanma kimyavi cehatcs aktivdir (fotokimyanin | ganunu).

Isiq enerjisinin migdari xdsusiyysti onun intensivliyidir. Intensivlik- vahid
zamanda vahid satha dugan enerjinin migdaridir.

J=C-n,-h-v (VII.60)
J -intensivlik;
C -iglq surati;
n, —v tezlikli fotonlarun migdaridir.

Bildiyimiz kimi, intensivliyin isigudma naticesinde azalmasi madds qatinin
galinhgindan asilidir ve bu asililiq ekstremal xarakter dasiyir:

J, =J,-e7 (VIIL.B1.)
J, - isIgin baslangic intensivliyi;
J,- maddes gatindan kegen isigin intensivliyi;
¢ - isiqgudma amsali;
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C,,- maddanin molyar qatilig;

|- madde qatinin galinhgu.

Fotokimyada daha boyuk praktiki shamiyyst dagiyan Eynsteynin
ekvivalentlik ganunudur. Bu ganuna gora udulan har bir igiq kvanti yalniz bir
molekulun c¢evrilmasina sababa olur (fotokimyanin |l ganunu). Bu ganuna
yalniz ilkin reaksiyalar aiddir. Praktika gosterir ki, fotokimyavi reaksiyalarda
istirak eden molekllarin sayi udulan fotonlarin sayindan kesgin farglenir. Bu
forq miqdari baximindan kvant ¢iximi » ile xarakterize edilir.

N

r=1 (VII1.62)

f

n, - reaksiyaya daxil olmus molekullarin sayi
n¢ - udulan fotonlarin sayi

ideal hallarda butiin reaksiyalar tG¢ln kvant ¢iximi vahids barabar olmalidir.
Lakin tecriba gdsterir ki, bu qiymat c¢ox bdylk intervalda 107 -10°
intervalinda dayisir. Bu veziyyat ikili proseslerin olmasina va onlarin Umumi
prosesin getmasinde muhum rol oynamalarina dslalet edir. Qeyd olunanlar
gostarir ki, kvant ciximi fotokimyavi reaksiyalarin tesnifatinda asas kimi
istifada edila bilar. Kvant ¢ciximina gore butln fotokimyavi reaksiyalar 4 qrupa
bolunarlar:

y<1; y=1; y>1  y>>1

1. y<1. Bu reaksiyalar adaten kigik tezyige malik olan qazlarin igtiraki ile
gedir. Masale burasindadir ki, tszyiq kigik oldugda hayacanlanmig
hissaciklarin aktivsizlesmasi ucun alverigli serait yaranir ve naticeda kvant
ciximi azalir. <1 ¢iximi mahlullarda gedan reaksiyalarda da reallaga biler.
Bu halda halledici molekullar hayacanl hissaciklerin aktivliklerini itirmasini
asanlasdirir. Demali y <1 olan reaksiyalarda bir nov enerjinin itmasi bas verir.
Bundan bagqa bu ener;ji itkisi fotokimyavi reaksiyanin donar olmasi ile da
alagadar ola biler. Masalan, yuxarida gostarilen ssbabdean ammonyakin
fotolizinin kvant ciximi 0,25-e berabardir. Bu prosesin mexanizmi asagidaki
Kimidir.

NH, +hvy >NH; +He; NH,+He—>NHe+H,
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NH e+NHe - N, + H,; NH, + He —> NH,

Bitgilerde karbohidratlarin sintesi reaksiyasi ugun kvant ¢iximinin giymati:
7y ~0,1 olur.

CO, + H20+hv—>%(C6HlZOG)+O2

Bu reaksiya xlorofilla sensibillagir.
2-y=1 Bu hal ikili fotokimyavi prosesleri olmayan sade mexanizmli
reaksiyalara aiddir ve onlarin sayi ¢ox azdir. Bu tip reaksiyalara asagidakilar

misal ola biler:
H,+0, > H,0O,

COBr, -»CO + Br,
H,S—>H,+S (benzol mahlulunda)

3. y>1. Bu tip reaksiyalardan y=2 c¢iximi az hallarda rast gslinir. Bu

reaksiyalara HJ- in fotolizi misal ola biler:

Hl+hv—>He+Je

He+H] > H,+Je

JetJe—J,

2H)+hv=H, +J,
Gorunduayu kimi bir isiq kvanti hy 2 molekul HJ - in ¢gevrilmasina sabab olur va
buna gore: y =2olur.
Bu tip reaksiyalara qirmizi isigin tesiri ilo 48-10° I1a (47,5 atm) tazyiqde reallasan
ve kvant ¢iximi 3 olan oksigendan ozonun alinma reaksiyasi da misal ola
bilar:

O, +hv >0,
0,+0, >0,+0e
Oe+0, >0,
30, +hv — 20,
4. y>>1. Bu hal fotokimyavi zencirvari reaksiyalar Ugun xarakterikdir.
Masalan HCI- in fotokimyavi sintezi Ggun: y ~10°
Termodinamiki baximdan fotokimyavi reaksiyalar iki qrupa bolunurler.
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1. Verilon soraitde isigin tasiri olmadan da geda bilen reaksiyalar (AG <0). Bu

halda isiq energetik saddi def etmak UglUn zaruri olan enerji ilo reaksiya
garigigini tamin edir. Beloa reaksiyalara fotokatalitik reaksiyalar deyilir. Bu
halda udulan kvantlarin sayi ile reaksiyaya giren molekullarin sayi arasindi
birbasa asiliig yoxdur. Bele reaksiyalara misal olaraq HBr-in fotokatalitik
sintezini gostermak olar.

2. Verilon soraitds isigin tesiri oimadan geds bilmayan reaksiyalar (AG > 0). Bu

halda yalniz isigin tasirinden sonra dG <0 serti reallasir ve reaksiya ugln
getmak imkani yaranir. Bu halda reaksiyaya giron molekullarin sayi udulan
isig kvantlan ile madtasnasib olur. Belo reaksiyalara bir ¢ox fotokimyavi
parcalanma reaksiyalari aiddir.

Fotokimyavi  reaksiyalarin  suratinin temperatur  asiliigi  zaifdir:
Ko/ K ~1,2-15

Bu onunla slagadardir ki, artiq ilkin reaksiyalar marhalesinda hissaciklar
torafindan reaksiyanin reallasmasi tgun kifayst gadar enerji miqdari udulur.
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IX. KATALIZ
IX.1. Umumi anlayislar

Kataliz dedikda reaksiyanin sonunda dayismaz qalan maddalerin igtiraki ile
reaksiyanin suratinin dayismasi nazards tutulur. Homin maddalar katalizator
adlanir. ©ger katalizatorun istiraki ile reaksiyanin sursti artirsa, bu musbat
kataliz, azalirsa, bu menfi kataliz adlanir. Reaksiya qarisiginin miqdari ila
mugayisade katalizatorun migdari cuzi olur. Katalizator ilkin maddalerin biri
ilo araliq akiv kompleks amala gatirir. Sonra hamin kompleks digar ilkin
madda ile garsiligh tesirde olub son msahsullari amale gstirir ve 0zl
regenerasiya (barpa) olunur. Bu geyd olunan sababdan reaksiyanin sonunda
katalizator morfoloji (xarici gorunug) cehatden dayisikliya maruz qalir.
Masalan, iri kristallik katalizator reaksiyanin sonunda bir nov ovxalanir, daha
daqiq desak, Kigik kristallara pargalanir. Bioloji obyektlarde gedan prosesler
aksar hallarda biokatalizatorlarin — fermentlerin (enzimlerin) istiraki ile araliq
kompleks yaradir. Buradan bela bir natica ¢ixir ki, katalitik reaksiya zamani
katalizatorsuz gedan reaksiya ile muqayiseda prosesin aralig marhalalarinin
sayl va xarakteri dayisir. Donar reaksiyalar halinda katalizator tarazligi
surisdura bilmaz. Masaslen, katalizatorun istirak edib etmamasindan asili
olmayaraq 350° C temperaturda hidrogen yodidin (HJ) yalniz 19% - i
parcalanir. ©gar katalizator tarazligi surusdursaydi, onda sistemda
temperatur forqgi olmadigda bela katalitik reaksiya hesabina is almaq olardi.
Bu ise termodinamiki cehatden mumkun deyil. Har hansi bir katalizator yalniz
muayyan qrup reaksiyalarin suretini deayise biler. Digar sozle katalizator
spesifik toesire malikdir. Misal kimi geyd etmak olar ki, Al,O; maddasinin
katalizatorlugu ile etil spirti suya va etilena, su istirak etdikde ise asetaldehida
va hidrogena parcgalanir. Bir sira hallarda ilkin maddslerin va ya reaksiya
mahsullarinin har hansi biri prosesde katalizator rolunu oynaya biler. Bels
reaksiyalara avtokatalitik reaksiyalar deyilir. Bir ¢ox hallarda mexanizmini
nezere almadan ilkin ve son maddalerin aqgregat halina gore katalitik
prosesleri homogen katalitik proseslere ve heterogen katalitik proseslara
ayirirlar. Homogen katalitik prosesloerds istoer reaksiyanin istirakgilari, istarse
da katalizatorun 6zU eyni bir agregat halinda olurlar (adaten maye halinda).
Misal kimi tursularin istiraki ile murekkab efirlarin oksidlesmasi reaksiyasini
gOstarmak olar. ©ger reaksiyanin istriakgilari gaz ve ya maye halinda,
katalizator ise berk haldadirsa, onda bels prosesler heterogen katalitik
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proseslar adlanir. Misal kimi damir katalizatorunun istriaki ile ammonyakin
sintezi reaksiyasini gotermak olar.
IX.2. Homogen katalitik reaksiyalar
IX.2.1 Homogen katalizda araliq marhalalar

Bu reaksiyalara misal olaraq asagidakilai gostarmak olar: mirakkab efirlerin
eterifikasiyasi ve sabunlasmasi, mahlulda ionlarin tasiri ile hidrogen
peroksidin  parcalanmasi, mahlulda tursunun tesiri ile olefinlerin
polimerlesmasi, bioloji obyektlarda fermentlarin istiraki ile zulallarin sintezi va
maddalar mubadilasi va s.

Artig bize malumdur ki, kimyavi reaksiyalar araliq aktiv halin reallagmasi ile
gedir. Homogen katalitik reaksiyalarda ilkin maddalerdan har hansi biri
katalizator ile aralig madde amala gatirir. Sonra hamin araliq madds diger
ilkin madda ila qgrsilih tesirde olaraq araliq aktiv kompleks yaradir. Bu
kompleks 0z ndvbasinda katalizatora ve son mahsula parcalanir. Sistemda
aralig maddanin movcudlugunun tayin edilmasi ¢ox ¢atindir. Lakin bir sira
hallarda muayyan xarici slamatlere gora onlarin yaranmasi haqqinda fikir
soylemak olar. Buna misal olaraq fosfit tursusunun Kkaliumpersulfat ile
hidrogen yodid istirakinda oksidlesmasini gostarmak olar.

H,PO, +K,S,0, + H,0 — H,PO, + K,SO, + H,SO,
Bu homogen katalitik reaksiya agagidaki 2 marhaladan ibaratdir.
1. K,S,0;, +2HJ — J, + H,S0, + K,SO,

Bu marhalads sistemda molekulyar yod emale galdiyinden reaksiya garisigi
gonur ranga boyanir.
2. H,PO, +H,0+J, - 2HJ +H,PO,

Bu son merhalade yod c¢evriimaye maruz qaldigindan reaksiya garigigi
yenidan rangsizlesir.

Oksar hallarda katalizator tetbigi naticesinde reaksiyanin suratlonmaesi
katalizator istiraki ile yaranan aktiv kompleksin amalagalma prosesinin
aktivliesma enerjisinin katalizator igtiraki olmadan yaranan aktiv kompleksin
amalagalma prosesinin  aktivlesma enerjisi ile mugayisede daha asagi
giymata malik olmasi ile slagadar olur. Bu dediklarimizi agagidaki reaksiyanin
misalinda nazarden kegirok. Tutaq ki, agsagidaki reaksiya katalizatorun istiraki
olmadan verilan sxem Uzrs reallagir.

A+B—>AB" »>C+.....
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AB” - aktiv kompleksdir
Bu reaksiya katalizator igtiraki ilo getdikde agsagidaki marhalalar reallasir.
1. Katalizator ilkin maddalarden biri ilo, mesalon A maddasi ile, garsiligl
tosirde olarag arallg madde amala getirir va bu proses doner xarakter
dasiyir.

kq

A+ KSAK (aralig madda)
ka

2.AK aralig maddssi B maddasi ile reaksiyaya girerak aktiv kompleks yaradir.
AK +B—5(AB")K (aktiv kompleks)

3. Aktiv kompleks reaksiya mahsullarina parcalanir ve katalizator
regenerasiya olunur.
(AB")K —« K +C+ (son mahsullar)
Tutaq ki, katalizator igtiraki olmadan yaranan aktiv kompleksin (AB*),
katalizator igtiraki ile yaranan aktiv kompleksa [(AB*)K] cevrilma prosesi
ekzotermik xarakter dasiyir.
AB* + K — (AB*)K + AQ

AQ <0
Bu dediklerimizdan  bele c¢ixir ki, katalizatorun istiraki ile reaksiyanin
reallasmasina uygun gelen aktivlesma enerjisi, katalizatorsuz reallasma
halindaki aktivlesma enerjisinden har hansi AE gader az olur. Hemin bu
enerji gostoerdiyimiz AQ istiliyi ile alagadardir (sakil 1X.1).

Katalizatorun igtiraki ile reaksiyanin suretlenmasi energetik cahatce
asagidaki kimi giymatlendirile biler. Bize artiq malum olan tenlikler asasinda
yazmagq olar ki,

—Ejar_k /RT

S =T (IX1)

e—Eq,kaH( IRT

AE =E gat-k - E kat-k

Adatan katalizator tetbiq edildikda aktivliesma enerijisinin asagl dusmasi
texminan ~40kcoul - mol™! (~10000 kal - mol™1) tertibinda olur.
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Sakil IX.1. Qeyri - katalitik (1) vo
homogen katalitik (2) proseslordo
potensial ayrilor

qikat- k

E hat_s

A H reakslyva

reaksiya
mahsdiiarl

T

Reaksiyanin koordinati

Tutaq ki, reaksiya 300 K temperaturunda gedir. Bu qiymatlari (X.1)
ifadesinda nazers alsaq:

10000

e230 ~ 2 5.108

Yani, katalizatorun istiraki ile reaksiya 2,5-10° defe suratalnir. Bu deyilonlar
ele hala aiddir ki, (AB*) aktiv kompleksinin konfiqurasiyasi katalizatorsuz ve
katalizatorlu hallar Ggun eyni olsun.

Belalikla nazardan kecirdiklarimiz gosterir ki, katalizator tatbiginds reaksiya o
vaxt surstlenir ki, katalizatorsuz yaranan aktiv kompleksin katalizatorun
istiraki ile yaranan aktiv kompleksa ke¢gma prosesi ekzotermik olsun. 9ks
halda menfi kataliz prosesi reallasir. Yoni, katalizator igtiraki ile reaksiyanin
surati azalir.

IX.2.2. Homogen katalitik reaksiyalarin kinetikasi
(Gmumi hal ug¢in)

Kinetikani avvelki paraqrafda baxdigimiz reaksiyanin misalinda nazardan
kecgirak. Malumdur ki, aktiv kompleks nazariyyasine gora reaksiyanin surafi
aralig merhaleda yaranmis (AB*)K kompleksinin reaksiya mahsullarina
parcalanma surati ila teyin olunur.
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% —k,J(aB)K]  (1X.2)

Aktiv kompleksin qgatiligi bize malum olan stasionarliq prinsipi esasinda tayin
edile biler.

d(A:t*)K - k,[AK[B]-k,[(AB )K]=0 (1X.3)

Buradan:

(A8 = [A][B] (1X.4)

Aralig maddslerin qgatiligi ilkin maddalarin gatiliglar vasitasile ifade oluna
bilar, [AK] araliq maddssinin amslegalma prosesi doner xarakter dasidi§i

ucun onun qatihginin tayini stasionarliq prinsipi asasinda aparir.

AT ATk -y [k A B0 (1X.5)

[AK] = kkl[A][K] (IX.6)

(X.6) tenliyinden [AK]- nin giymatini (X.4) tenliyinde yerine yazsaq ve
naticeda (AB")K -nin alinmis giymatini (X.2) tanliyide yerina yazsaq

d|IC| kk;[A|B
i ocr
(X.7) toenliyi gosterir ki, reaksiyanin surati katalizatorun migdari ile diuz
mutenasibdir. Bu reaksiyalarda 2 sarhad halini nazardan kegirak.
1. Aralig madda AK - nin ilkin maddaya ve katalizatora pargalanma surati (k,)

onun aktiv komplekse kegma suratindan (k,) ®hamiyyatli daraceda

boylkdir. Yani: k, >>k,. Onda (X.7) tenliyinin sag terafinde maxracda k,[B]
kamiyyatinin k, il muqayiseda nazars almasaq:

diel SRl X8

Bu tip aralig maddalara Arrenius tipli araliq madda deyjilir.
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2. Tutaq ki, aralig madde AK - nin ilkin maddaye ve katalizatora pargalanma
surati (k,) onun aktiv kompleksa c¢evriima suratinden (k,) ahamiyyatli

deracade kigikdir. Onda (X.7) tenliyinde k,-ni k,[B] ile mlqayisede nazers
almasaq;:

del_wak)  (x9)

Bu tip aralig maddaslare Vant - Hoff tipli araliq maddalar deyilir.
Dediklerimiza misal olaraq asagidaki 2 hali misal gostarmak olar.
1. Tiosulfat (S,077) ionunun turs mihitde J- ionunun istiraki (katalizatorlugu)

ile H,0, ilo oksidlagmasi:

25,04 +H,0,+2H" —S,0% +2H,0
Bu reaksiya 3 maerhaleda reallagir va onun gedisi zamani JO~ va J, araliq
maddalari alinir.
J"+H,0, > H,0+JO"
J-+JO"+2H* > ], + H,0
J,+25,0% »5,0F +23°

Bu halda JO~ ionu Vant — Hoff aralig maddasidir.
1. Tiosulfat ionunun MoO?  ionunun istiraki (katalizatorlugu) ile H,O, ile
oksidlagmasi:

$,02 +4H,0, —»2S0% +2H" +3H,0
Reaksiya asagidaki marhalalerle gedir.
MoO,? +4H,0, — MoOZ +4H,0

MoOZ + 5,02 +H,0 — 2502 +2H"* + MoOZ

Bu halda MoO/~ Arrenius aralig maddasidir.

IX.3. Tursu vo asaslarla kataliz

Bir ¢cox reaksiyalar, masalon, tursularin va spirtlerin eterleasmasi, murakkab
efirlorin hidrolizi, gekarlerin inversiyasi va s. hidrogen vae ya hidroksil ionlarinin
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istiraki ile gedirlar.1884- cu ilde Osvald tecrubi yolla miayyan etmisdir ki,
tursularin katalitik gucu onlarin elektrik kegiriciliyi ile diz mutenasibdir.
Sonradan Arrenius tecrubi yolla daha iki ganunauygunlug (duz effektlori)
muayyan etmisdir.

1. Katalitik tasire malik olan tursu mahluluna onun anionu ile eyni olmayan
duz mahlulu slava edilerse, onda tursunun katalitik effekti artir (ilkin duz
effekti). Masealan gsoekar qgamiginin sirke tususunun katalizatorlugu ile
inversiyasi zamani sistema 10 mol % NaCl slave etdikde stirat 30% artir.

2. Reaksiya muhitina katalitik tasire malik olan tursunun duzu slava edildikda
katalitik effekt nainki azalmir, hatta bir sira hallarda artir (ikili duz effekti).
Misal kimi trixlorsirka turgsusunun eterlagmasini gostarmak olar.

Tursu ve asaslarin istiraki ile bas veran homogen Kkatalitik reaksiyalarin
mexanizmini va kinetikasini dyrenmakdan avval tursu ve asas anlayiglarini
nazarden kegirak.

Brensted va Lauri nazariyyssina gore protonun donoru olan maddalars tursu,
protonun akspetoru olan maddalers ise asas deyilir. Tursu vae asaslari umumi
sokilda asagidaki tenlikle slagalandirilar.

HA  — H'+ A

tursu proton asas

Belsa tursu ve asaslar gosulmus tursu ve asaslar adlanirlar.

Proton mahlullarda adaten, halledici molekulu ile birlesir. ©gar halledici
molekullari protonu birlesdirmak va ayirmaq qabiliyyetine malik deyilse onda
hall olan madde tursu ve asasi xasse gostermayacakdir. Bu cur halledici
aproton halledici adlanir. ©gar halledici protonun akspetoru olarsa, onda
hallolan madda tursu xassasi gosterecek. Bu cur halledicilor protofil
hallediciler adlanir.

Tursunun suda mahlulu 2 cut qosulmus tursu ve asasdan ibaratdir.

AH+ H,0 —>H.0 + A

tursu asas tursu asas

Burada birinci cut tursu - asas AH ve A, ikinci cut tursu - asas ise H,0" va
H,O0 —maddalaridir.
Osaslarin sulu mahlullari da iki cut gosulmus tursu ve asasdan ibaratdirlar.

61



NH,+ H,0 NH; + OH~
asas tursu tursu asas

Burada birinci cut tursu - @sas NH; ve NH,, ikinci cut tursu- esas ise H,0

va OH~ maddalaridir.

Yuxaridaki misallardan gorinduyu kimi, seraitden asili su olaraq 6zunu
ham tursu, ham da asas kimi apara biler. Bu cur protonu ham vermak va ham
da almaqg qabiliyystine malik olan maddalar amfiptotonlar adlanir. Demali
tursu va asaslar tek molekullar deyil, ham da ionlar ola biler. Belalikls,
Brensted vea Lauri nazeriyyasine goOra tursunun oasas alamsti onun
molekulunda protonun olmasidir. Bu nazariyys tarkibinds hidrogen olmayan
maddalerin (masalen, SnCl,, BF,, Al Cl,, ZnCl, kimi tursulug xassasina malik

olan maddaslerin) tursu olmasini inkar edir.

Luise gors tursular diger maddanin molekulundaki sarbast elektron cutinun
hesabina davamli elektron tebaqgasi amala geatiran maddalara deyilir. Osaslar
is8 0 maddalara deyiliri ki, onlarin sarbast elektron cutu olur ve bu elektron
cutu diger atomun davamli elektron tebaqgasinin eamala galmasinds istirak
edir. Luise goOre tursu ve asaslarin terkibinde proton olmaya da biler. Bu
nazariyyaya gore har hansi bir tarazlig bir molekulun sarbast elektron
cutunun digar molekul tersfinden istifadesi ile slagedardirsa, onda bels
tarazliga turgu - asas tarazligi kimi baxiimahdir:

H,0"+:0:H - H,0+H:0:H

H H
H,O"+:N:H >H,0+H :N:H
H H

tursu esas @osas tursu

Tursularin igtiraki ile surtelenan katalitik reaksiyalari Gg tipe ayirirlar:

1. Spesifik tursu katalizi. Bu halda reaksiya H,0" ionu ila suratlanir.

2. Umumi tursu katalizi. Bu halda reaksiya H,O* ionu istisna olmagla
protonun istanilan donorunun, diger sozle, Umumilasdiriimis Brensted
tursularinin istiraki ile suratlanir.

3. Elektrofil kataliz. Bu halda reaksiyanin katalizatorlari Luis tursulari olur.
Osaslarin igtiraki ila suratlonan reaksiyalar da ug tips ayrilirlar.

1. Spesifik asasi kataliz: reaksiya yalniz OH~ ionunun igtiraki ile suratlonir.
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2. Umumi esasi kataliz: reaksiya OH" ionu istisna olmagla, protonun istanilen
akseptorunun, digar sozle, umumilasdiriimis Brensted asaslarinin igtiraki ile
suratlonir.

3. Nukleofil kataliz: reaksiya LUis asaslarinin igtiraki ile suratlonir.

Oger katalitik reaksiyada heam Brensted tursusu, ham da Brensted asasi
istirak edirse onda bela proseslar Umumi tursu-esasi katalizi adlanirlar. ©ger
katalitik reaksiyada Luis tursusu ve asasi istirak edirsa onda bela proseslor
elektrofil-nukleofil prosesler adlanirlar. Xdsusi hallarda trimolekulyar
togqqusma naticesinde Umumi turgu-esasi ve elektofil-nukleofil katalizi eyni
zamanda (sinxron) reallasa biler. Bele mexanizm pus-pul mexanizmi adlanir.

IX.4. Spesifik tursu va asasi kataliz

Spesifik tursu katalizino misal olararq miirokkob efirlorin hidrolizi reaksiyalarini
gostarmak olar. Qtivvatli tursu mohlulunda bu reaksiya yalniz hidroksonium ionlarinin
hesabina stiratlonir. Bu reaksiyanin stirat tonliyi asagidaki kimidir.
o=k [H,0"]|[s] (1X.10)
[S] substraktin — miirokkab efirin qatiligidir.
Bu reaksiyada proton siiratlo hidroksonium ionundan spirtin oksigen atomuna kegir.
Sonra iso su molekulunun karbonil qrupunun karbon atomuna nukleofil homlasi
naticasinda ion tipli araliq birlosma omalo galir ki, o da sonradan parcalanaraq spirto
va musbat yuklu tursu ionuna (hidroksonium tipli) gevrilir:

i v
R_ C + H30+_" R_C_O-'-\ + HQO
N .
OR R
0 H O H O
H,0 + R—lc:—Q/+ savay  R— £ o7 8 otH,+ROH
2 | , \ 2
R o} R
7\
H H
i i
R-C - O+H2 siirat“’ R- C- OH+H30+
H.O
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Su mohlulunda miirokkob efirin hidrolizi reaksiyasinda spesifik osasi kataliz
zamani  karbonil grupunun karbon atomuna hidroksil ionunun, su molekulunun
isa spirt grupunun oksigen atomuna hamlsasi bas verir.

O G O
R-—%—%R’ — Rhlilﬂ"---(}!ﬂ’ — R(I%—DH + R'OH -+ OH™
HO"H—0—H HO% H.
e
-

Qeyd edoak ki, murekkab efirin hidrolizinin basqa mexanizmleri do
movcuddur. Spesifik asasi hidrolizde reaksiyanin surati hidroksil ionunun
gatihgi ile duz muatanasibdir.

o=k, |oH"]ls] (IX.11)

Yuxarida nazardan kegirdiyimiz sxemloer gosterir ki, spesifik tursu katalizi
zamani prosesin aralig merhalalerinds protonun birlesmasi ve qopmasi,
spesifik asasi kataliz halinda iss hidro
ksil grupunun birlegsmasi va onun su molekulundan substrata protonun
verilmasi naticesinde amala galmasi bag verir. Belalikla, aydin olur ki, har iki
reaksiya aslinda tursu- asasi tipli reaksiyadir.

IX.5. Umumi tursu ve imumi asasi kataliz

Spesifik turgu katalizinde oldugu kimi Umumi turgu katalizi protonun
substraktin molekulunun reaksiyada istirak edan hissasina daxil olmasi va su
molekulunun elektron hamlasinden ibaratdir. Farq ondadir ki, burada
protonun donoru hidroksonium (H,0") ionu deyil, istanilen HA tursusu ola

bilor. Umumi tursu katalizinde ¢ox vaxt yavas marhale adstan SH* ionunun
parcalanma marhalasi deyil, onun smalegalma marhalssi olur. Umumi tursu
katalizi mexanizmi ile geden reaksiyalara misal olaraq aldehidlarin
hidratlasma va dehidratlasmasini, bir sira efirlorin hidrolizi reaksiyalarini
gOstermak olar.

Umumi ssasi kataliz de sxematik olararq spesifik asasi kataliz kimi gedir. Forq
asason limitlagdirici marhaladadir. Bela ki, spesifik asasi kataliz yalniz, araliq
kompleksin amalagalmasinin suratli (suratli marhale) ve pargalanmasinin isa

64



yavas (yavas merhala) olmasi ile xarakterize olundugu halda, Gmumi asasi
kataliz aralig S* aktiv ionunun amalagalma prosesinin yavas getmasi ile
xarakterizo olunur. Umumi esasi katalize misal olaraq karbonat tursusu
istirakinda nitroaminin pargalanmasi reaksiyasini gostarmak olar.

NH,NO, — N,O+H,0
Bu reaksiyanin surati pH-in genis intervalinda hidrogen va hidroksil ionlarinin

gatiligindan asili deyil. Qeyd olunan reaksiyanin surst sabiti sirka tursusu
istirakinda asagidaki kimidir.

k =k, +k,|CH,COO" | (IX.12)
Elo reaksiyalar var ki, seraitden asili olarag ham spesifik asasi

kataliz, heam de Umumi asasi kataliz mexanizmi ile geda bilar. Bunlara misal
kimi aldol kondenslasmasini gostermak olar.

0 0o OH 0
| ]
CH; —C—H + CHy— C—H —> CHy— C— CH,~C—H
H

bu reaksiya zamani eosasi katalizatorlarin istiraki ils iki asetaldehid
molekulu kondenslasarak spirt amals gatirir.

IX.6. Umumi tursu - asas katalizi

Bu reaksiyalara misal olaraq glukozanin mutarotasiya reaksiyasini
gOstermak olar. Mutarotasiya maddanin optiki xassesinin — xUsusi
firlatmasinin dayismesi hadisasidir. QlUukoza halinda mutarotasiya hamin
maddenin seart tsiklik qrulusa malik iki izomer formasinin mdévcudlugu ila
baghdir.

H—-(!—DH CHO - 1-10-—4:-}1
H—{‘I:—C}H H—é—OH H—-é—OH
HD—A‘.—H = Ho—-é—ﬂ = Ho—é—ﬂ o
H--(II—-\DH ch!:-oH H—(.!:-—C)H
. - H--(ll—UH H—-(ll-——-
éHEUH £|:H20H (IIH:,OH
aD- dlikoz BD. dikozs

| o= )46°C { ==]56°C

. arima
arima



Mutarotasiya hadisesi ister suda, isterse da bir sira Uzvi halledicilorda
reallasa biler. Mutarotasiya izomerlarin qarigigina turgsu ve asasin alave
edilmasi ile suratlana biler. Su olmadiqda bir sira halledicilerde mutarotasiya
tam dayana biler. Qlikozanin katalitik mutarotasiyasi uUcln zeruri olan sert
sistemda eyni zamanda protonlarin donoru olan turgsunun (masalen, m-
krezol) va protonlarin akseptoru olan asasin (masalen, pridin) mdvcud
olmasidir. Su protonun ham donoru, heam de akseptoru oldugundan o bels
hallarda katalitik aktivliye malik olmalidir.

Umumi tursu-ssasi katalize asetonun yodlasmasi reaksiyasi da misal ola
bilar.

CH,COCH, +J, — CH,COCH,J + HJ

Bu reaksiyanin kinetikasi ¢oxlu sayda turgsu ve asasi xassali maddslerin
istiraki ile Oyranilmis ve muayyan edilmisdir ki, reaksiyanin surati yodun
gatiligindan ve onun brom ile avaz edilmasindan asili deyil.

Tarkibinda hidrogen olmayan haledicilarde (aproton halledicilar) ya umumi
tursu katalizi, ya da Umumi asasi kataliz reallaga biler. Bu onunla alagadardir
ki, belo halledicilerde hidroksonium va hidroksil ionlari ile anoloji olan ionlar
sistemda movcud olmurlar.

IX.7. Elektrofil vo nukleofil kataliz

Miixtolif kataliz tiplori arasinda elektrofil vo nukleofil katalizlor xiisusi oshomiyyato
malikdir. Bu katalizlor katalizatorun aktiv markazlorinin ya elektrofil, ya da nukleofil
tabiotli olmasi ils xarakteriza olunur.

Elektrofil kataliz — reaksiyanin siiratinin elektron ¢atismazligina malik moarkazlor
(elektrofil morkozlor) dasiyan katalizator vasitosilo artirildigi kataliz noviidiir. Bu ciir
morkoazlar reagentlorin elektronlari ilo qarsiligh tosira girarok m- vo ya o-rabitalorin
zoiflomasini va ya qirtlmasini asanlasdirir.

Bu reaksiyalarin mexanizmi agsagidaki asagidaki morhoslolor asasinda verilir:
—Katalizatorun elektrofil morkozi reagentin elektron ciitii ilo birlogir

—Bu qarsiligh tesirin naticosindo araliq kompleks omoalo golir vo reaksiyanin
aktivlosma enerjisi azalir.

—Reaksiya yeni, daha olverisli yolla davam edir, naticodo miivafiq mohsullar yaranir
va katalizator 6z ilkin, aktiv formasina gayidir.

Elektrofil katalitik reaksiyalara tipik misal olaraq asagidakilar1 géstarmak olar.
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1.Protonun  elektrofil  kimi  istirak  etdiyi  tursu  katalizi:  alkenlorin
hidratlagmasi;esterlosmo (H,SO, istiraki ilo)
2.Lyuis tursulart ils kataliz:
—Fridel-Krafts reaksiyalar1 (AICl3, FeCl3). Bu reaksiyalarda giiclii Liiis tursusu olan
AICl; katalizatorunun istirakinda elektrofil aromatik avezetms yolu ilo alkil
(alkillosma R—) va asil (asillosma R—CO—) qruplarinin aromatik halgaya
(masalain, benzola)daxil edilmasi aparilir. Bu reaksiya vasitasilo miixtalif
aromatic birleasmalarin, o ctimladan, alkilbenzolllarin ve aromatik ketonlarin
sintezi hayata kecirilir.

—Olefinlorin polimerlogmosi (Sigler—Natta katalitik sistemlorinds TiCl,, AlEt3 ). Bu
sistemlor kecid metalinin (esason titanin) birlosmolorindon vo aliiminiumiizvi
(mosalon, trietilaliiminium) sokatalizatorundan ibaratdir. Bu Katalizatorlar etilenin,
propilenin va digar olefinlorin polimerlosdirilmosinds istifads olunur.

Elektrofil kataliz sonayedo iizvi sintezdos, neft-kimya sonayesindo vo polimer
kimyasinda genis totbiq olunur.

Nukleofil kataliz— reaksiyanin siirotinin elektronodonor morkazlor (nukleofil
morkozlor) dasiyan katalizator vasitosilo artirilan kataliz noviidiir. Bu morkozlor
substratin elektrofil atomuna homls edorok reaksiyanin gedisini siirotlondirirlor.
Bu reaksiyalarin mexanizmi asagidaki kimidir:
—Katalizatorun nukleofil markozi substratin elektrofil atomuna hamlo edir.
—Aktivlosdirilmis intermediat — araliq mohsul (mosalon, asillosdirilmis Katalizator)
omolo golir. Asillosdirilmis katalizator dedikde avvalcadon torkibina asil qrupu (R-
C(=0) —) daxil edilmaklo modifikasiya olunmus reagent nozards tutulur.
—Substrat ¢evrilmays moruz qalir, bundan sonra katalizator barpa olunur.
Nukleofil katalitik reaksiyalara tipik missal olaraq asagidakilar1 gdstormak olar.
1.Osaslarla kataliz (OH™, RNH,):
—Miirakkab efirlorin hidrolizi
—Aldol kondenslogsmasi Bu reaksiya zamani iki aldehid veo ya keton molekulu
arasinda qarsiliglt tasir naticasindo aldol adlanan yeni karbon—karbon tipli birlogma
omoala galir (masalon, f—hidroksialdehid va ya f—hidroksiketon)
2.Fazalararas1 kataliz. Bu kataliz tipindo reaksiyanin siirotlondirilmosi ayri-ayri
fazalarda yerloson reagentlor torafindon aparilir (masalon, maye—bork madds vo ya iki
bir-biri ilo qarismayan maye). Bu prosesds katalizator reagentlordon har hansi birini
0ziina birlogdirarok fazalalarin ayirici sorhaddindon bir fazadan digorins aparir
(dasiyrr). Katalizator kimi dordlii ammonium oasaslarinin duzlarindan vo ya kraun
efirlordon istifado olunur. Kraun efirlor makrotsiklik poliefirlor olub (halgads bir nego
oksigen atomu saxlayan tsiklik birlogsmalor) ion-dipol qarsiligh tosiri hesabina metal
kationlarini se¢ici sokilds tutub 6z daxili mosamasindo stabillogdirs bilirlor.
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Nukleofil anionlarin lizvi fazaya kogliriilmasi ti¢lin dordlii ammonium duzlarindan
istifada.

3.Fermentativ kataliz:

Hidrolazalarin vo lipazalarin katalizi (aktiv morkozds nukleofil, mosalon OH qrupu
olur). Bu kataliz tabiotco fermentativ katalizdir. Hidrolazlar fermentlorin bir sinifi
olmaqla kimyovi olagolorin qirilmasinda su molekullarindan istifads etmoaklo
reaksiyan1 siirotlondirirlor. Lipazlar hidrollazlarin xiisusi halidir. Bu halda
miirokkobefir olagolorinin hidrolizi gedir (masolon, piylordon doymus tursularin vo
qliserinin alinmasi il9).

Nukleofil kataliz tizvi kimyada, biokimyada vo zorif (yumsaq) sintez metodlarinin
islonmasindo miihim rol oynayair.

IX.8. Kompleks birlogmalor katalizi

Kompleks birlosmolor katalizi (koordinasion kataliz), yaxud metallokompleks
kataliz dedikdo reagent molekullar1 (substratlar) ilo kegid metallarinin (osason)
kompleksi osasinda yaradilmis katalizator arasinda araliq komplekslorin
(intermediatlarin) omolo golmosi naticosindo  kimyovi reaksiyalarin = siiratinin
doyisdirilmosi ilo gedon proseslor nozordo tutulur. Substratlar katalizatorun
koordinasiya sferasindaki morkozi metal atomuna birlosmaklo bir-birina yaxin
yerlosir vo bu da onlarin qarsiligl tasirini asanlasdirir vo reaksiyani siiratlondirir.

Metallokompleks katalizatorlar1 asason homogen (adoton mohlulda substrat ilo eyni
fazada) vo az hallarda heterogen (qaz fazali reaksiyada bork katalizator) olurlar.
Axirincit halda metalkomleks katalizatoru bork dasiyici {izorindo immobilizo
(fiksasiya) olunur.

Metallokompleks katalizin inkisaf tarixi 1881-ci ildo Hg(II) duzlarinin mohlullarinda

asetilenin hidratlagma reaksiyasinin kosfi ilo baslayir:

[Hg(ID]
CoH, + H;0 —— CH,CHO

Sonradan Nyulend torofindon Cu(I) duzunun golovi metallarin xloridlarinin

mohlulunda asetilenin katalitik dimerlosmosi kost olunmusdur:

[Cu(D] _
2C2H2 E— CH2=CH—C:CH

Bu reaksiya sonaye miqyasinda xlorprenin sintezi liciin miihiim proseslorin osasini
qoymusdur:
1938-ci ildo yeni metallokompleks katalizator —Co,(CO)g (dikobaltat okta karbonil)

istirakinda oksosintez prosesi kosf edilmisdir:

Coz(CO)g
C2H4 + CO + H2 EE— CH3CH2CHO
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Kecid metall komplekslari asagidaki komponentlordon ibaratdir:
kompleksomologatirici — morkozi metal atomu; ligandlar — kompleksomologatiricini
ohato edon atom va ya atom qruplari
Katalizator kimi ¢ox vaxt keg¢id metallarinin komplekslori goétiiriiliir. Bu metallarin
elektron qurulusu miixtalif molekullarla effektiv qarsiligh tesir yaratmaga imkan
Verir.
Kecid metallarin komplekslori asagidaki prinsiplora gors tosnifat olunurlar:
1.Ligandlarin kimyovi xiisusiyyatlorina gora:
— Atom ligandlari: H, O, N, C, S, Se, Fe, Cl vo s.
— Anion ligandlari: OH-, RCOO- va s.
— Neytral molekul ligandlari: N,, O,, CO, NH3, H,0, CgHg, SO, vo s.
2.Ligandlarin elektron konfiqurasiyasina gora:
— o-ligandlar — donor atomda lokaliza olunmus ciitlosmomis elektron ciitlori olan
ligandlar.
— ni-ligandlar — elektron ciitlori delokalizo olunmus ligandlar.
3.Komplekslorin qurulusuna gora:
— Mononiivali va poliniivali komplekslor (masalon, Co,(CO)g)
— Korpii ligandli komplekslor (bu ¢oxniivoli komplekslordo metal ionlar1 arasinda
Hal, S, O, OH- vo s. kimi atom va qruplardan ibarat korpii olur).
— Xelat komplekslor (polidentatli ligandli mononiivali komplekslor).
“Metallokompleks™ birlogsmalorin katalitik aktivliyt hom maorkozi metal ionunun
tobioti, hom do ligand sferasinin torkibi vo hondasi (stexiometrik) qurulusu ilo
miioyyan olunur. Metallokompleks katalizin asas xiisusiyyati ondan ibaratdir ki,
proses zamani kompleksin torkibindoki metal 6z oksidlogsmo doracosini, koordinasiya
ododini vo konfiqurasiyasint doyise bilir vo bununla da iizvi vo geyri-lizvi
substratlarin ¢oxpillali ¢evrilmoasini reallagdirir.
Metallokompleks katalizin  (koordinasion katalizin) asas  marhalalori
asagidakilardir:
1.Substratin metal morkozine koordinasiyasi. Bu maorhalods metallokompleks
intermediat1 yaranir.
2.Metalin d-orbital1 ilo qarsiligli tosir noticosindo substratdaki miivafiq rabito
aktivlosdirilir.
3.Kimyavi ¢evrilma (oksidlosdirici birlosmo, reduksiyaedici elminlogsmo, miqrasiya,
1izomerlosmo vo s.)
4 Reaksiya mohsulunun metalin koordinasiyasindan ayrilmasi vo katalizatorun aktiv
morkozinin barpasi
Bu tsikillor ¢ox wvaxt  “katalitik tsikllor” kimi tosvir olunur (mosalon,
hidrogenlosmo prosesinds “Uilkinson katalitik tsikli”).
Hidrogenlosma prosrsi li¢lin bu marhalalor sxematik sokildo asagida verilmisdir:
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H

M+H=—=M (1)
~N
H
H H
H | = :
M+ :c-c: — M-H=—= M—?—-él—ﬂ @
N A
H Y W &
/C=C\
H H
‘-Il x /H ) i
M—C—C—H + H,— M_ + —-C—C— (3

Sxemdon goriindiiyii kimi bi proses asagidaki morhoalalordon ibarstdir: hidrogenin
komplekso oksidloagdirici birlogsmasi (1); kompleks amolo gotirmokls olefinin M — H
olagosina daxil olunmasi (2) vo alkanin reduksiyaedici elminlogmasi (3). Olava edok
ki, (2) morholosi homg¢inin olefinlorin  izomerlosmo, hidroksillosmo  vo
hidroformillagma proseslorinin da asas marhalasidir.

Katalitik aktivliys tosir edon amillar:

—Metalin elektron xiisusiyyatlori (oksidlosmo doroacosini asanligla doyismo
qabiliyyati).

—Ligandlarin tabisti (6- vo m-akseptor xlisusiyyatlori, 6l¢ii amillori).

—Kompleksin stereokimyasi (sorbast, azad koordinasiya movgelorinin movcudlugu,
foza qurulusu).

— Reaksiya miihitinds metallokompleksin davamliligi

Koordinasion katalizin nazari shamiyyati:

Koordinasiya katalizi 6ziindo kec¢id metallar1 kimyasinin fundamental asagidaki
prinsiplorini oks etdirir:

—d— va f-orbitallarin rabitalorin yaranmasinda rolu;

—kompleks birlogsmoalords “Qurulus—funksiya” alaqosi;

—ligand sferasinin  doyisdirilmasi  vasitosilo  reaksiya qabiliyystinin  zorif
tonzimlonmasi imkani

Koordinasion katalizin praktiki shomiyyati:

—Neft-kimya sonayesi (hidrokreking, alkillosma, izomerlogmo),

—Uzvi sintez (osason iizvi maddolorin funksionallasdirilmis tdéromselorinin selektiv
alinmasi),

—Farmaseftlik sonayesi (xiral molekullarin sintezi liglin assimmetrik kataliz),
—Materialsiinashq ( lazimi xassali polimerlarin sintezi).
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Koordinasion Kkatalitik reaksiyalarin sanaye vo laboratoriya proseslorindo
miithiim rol oynayan tiplori:

—Hidrogenlosmo reaksiyalari. (Ru, Rh, Ir, Pt asasli katalizatorlar).

—Hidroformillosmo (olefinlorden aldehidlorin sintezi, Rh vo Co katalizatorlar).
—QOlefinlorin polimerlogmosi vo sopolimerlogmosi (Sigler—Natta katalizatorlart).
—Kross-birlosmo(metalkompleks katalizatorunun, asason Pd katalizatorunun istiraki
ilaiki iizvi fragmentin birlogsmosi — Suzuki birlosmo reaksiyasi vo s.) vo metatezis
reaksiyalar1 (Pd, Ru katalizatorlar1 istiraki ilo yeni ikigat olaqo omolo gotirmoklo
alkenlorin va ya alkinlorin avazedicilorinin miibadilasi).

—Oksidlosma-reduksiya proseslori (Mn, Fe, Cu komplekslarinin istiraki 1l9).

I1X.9. Oksidlasma — reduksiya katalizi
Oksidlagma-reduksiya katalizatorlarina damirin, kobaltin, nikelin kompleks
birlesmalari aiddir. Hidrogenlagsma ve reduksiya reaksiyalarinda katalizatorun
rolu hidrogenin aktivlegsmasindadir. Hidrogen molekulunun homolitik va

heterolitik pargalanmasi mexanizmini bir-birinden ayirmaq lazimdir.

H, >2H AH ~ 430kC/mol (homolitik)
H, >H"+H" AH ~140kC/mol (heterolitik)

Hidrogen molekulunun metal ionlari ile qarsihgh tasiri naticasinde amals galen
reaksiya mahsullari pargalanaraq, metallarin molekulyar hidridlerini amala
gstire bilirler ki, bunlar da 06z novbasinda hidrogenleagma reaksiyasinin
katalizatorlaridirlar.

Bu reaksiyalarin naticasinde metallarin oksidlasma daracasi dayismaz qalir:
Me(11)+H, - Me(ll)H™ +H"

Oksidlagma-reduksiya reaksiyalarinin  ¢oxuna elektron kogurilmasi
reaksiyasi kimi baxilir. Qaz fazada asagidaki tip reaksiyalar da mimkundur:

A (a)+Ala)—> A@)+A @)  (a)

Muxtelif tip hissacikler istirak edan reaksiyalari halinda ise:

A (9)+B(aq)—> Alg)+B (@)  (b)

71



elementar arti geyri-mumkundur, ¢linki bu zaman elektronun yeni energetik
soviyyaye kegmasi bas vermalidir. ©ger (a) ve (b) reaksiyalan mahlulda
gedirss onda A va B mole-kullarinin halledici ile garsiligl tesiri naticesinda
elektron kogurulmalari mumkun ola biler:

M z+ + M (Zfl) N M (Zfl) + M Z+

lonun  oksidlesma  derscesinin  deyismasi  naticesinde  kompleksin
koordinasion qurulusu, kompleksa daxil olan ligandlarin sayi dayisa biler.
Etilenin Pd katalizatorunun istiraki ile su muhitinde asetaldehida
oksidlagsmasini asagidaki tenlikle ifade etmak olar:

C,H, + PdCI;? + H,0 — CH,CHO+4Cl~ +2H" + Pd

Bu reaksiyada etilen asetaldehide qedar oksidlasir, amale galen Pd isa
havanin oksigeni ile asan oksidalagan Cu*" ionlari ilo oksidlasir:

4Cl~ +Pd +2Cu* — PdCI;” +2Cu*

Baslangic aninda verilan reaksiya havanin istiraki olmadan gedir. Sonra
amale galen asetaldehid reaktordan c¢ixarilir ve yalniz bundan sonra reaktora
hava verilir ve naticeda, Cu*i,n, Cu® -8 qader oksidlasir.

IX.10. Fermentativ kataliz

Fermentativ Kkataliz bioloji katalizatorlar — fermentlor vasitasilo hoyata kegirilon
xiisusi bir homogen kataliz noviidiir. Fermentlor yiiksok spesifikliyo malik ziilal
molekullaridir vo onlar canli sistemlords biokimyavi reaksiyalarin temperatur, tozyiq
vo pH baximindan ¢ox yumsaq soraitds siirotlonmosini tomin edirlor. Onlarin katalitik
effektivliyi va spesifikliy1 geyri-bioloji katalizatorlarin imkanlarini xeyli tistolayir.
Fermentativ reaksiyada asagidaki marholalor movcuddur:

1 2 3 A
E+S «—>» ES «—>» E-X <«—>» EP «=—>» E+P

1.Substratin (S) fermentlo (E) birlosmasi vo ferment-substrat kompleksinin (E-S)
omala golmosi.
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2.Ferment-substrat kompleksinin bir vo ya bir neco moarhalads bir vo ya bir nego
kecid kompleksino (E-X) cevrilmosi.

3.Kegid kompleksinin ferment-mohsul kompleksina (E-P) ¢evrilmasi.

4.Son mohsullarin fermentdon ayrilmasi.

Fermentativ katalizin mexanizmlori:

1.Tursu-qolovi Kkatalizi — fermentin aktiv morkozindo protonlarin donor vo ya
akkseptorlari olan spesifik amin tursusu galiglariin qruplart yerlosir. Bu qruplar bir
cox lizvi reaksiyalarin giiclii katalizatoru rolunu oynayir

Donorlar: =COOH, —NH3;* , —=SH, —OH

Akseptorlar:-—COO™ ,—NH; ,—S™ ,—O~

2.Kovalent kataliz — fermentlor substratlarla reaksiyaya girorok kovalent rabitolor
vasitosilo olduqgca davamsiz ferment-substrat komplekslori omolo gotirirlor. Bu
komplekslords bas veron daxilimolekulyar qurulus doyisikliklori noticosindo reaksiya
mohsullar1 omala galir.

Fermentativ reaksiyalarin tiplori:

1.”Ping-pong" tipi — ferment avvalco A substrati ilo qarsiligli tosira girorok ondan
miloyyan kimyavi qruplart qoparir vo miivafiq mohsul amals gotirir. Daha sonra
fermento B substrati qosulur vo homin kimyavi qruplart gobul edir (sokillX.2.)

Substrat A E-A A mohsulu

-

¢ Ferment (E) .
. Dayismis ferment (E*)

‘X /Asubstrat B
E"B

B mohsulu

SakillX.2 Fermentativ reaksiyanin "ping-pong" tipinin sxematik
tasviri

2.Ardicil reaksiyalar tipi — fermento ardicil olaraq ovvalco substrat A, sonra iso
substrat B birlosir vo "li¢lii kompleks" omolo golir. Bundan sonra katalitik akt bas
verir. Reaksiya mohsullart da hamginin fermentdon ardicilligla ayrilir (sokil 1X.3.)

Substrat B

Substrat A E-A \’ E-A-B
Ferment )

B mohsulu E-B ‘7_ E-PA-PB

A mohsulu

Sakil 1X.3. Ardicil tipli fermentativ reaksiyanin sxematik tosviri
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3.”Tosadiifi qarsiligl tosirlor tipi” — substratlar A vo B fermento istonilon ardicilligla
vo nizamsiz sokildo birlogirlor. Katalitik prosesdon sonra iso onlar eyni qaydada
ayrilir (sokillX.4.)

Substrat A B mohsulu
Substrat B A mohsulu
Ferment (E) ,_Ez.. E-A E-Pg —Z‘—* Ferment (E)

> EAB —> EPp-PB /
\‘ E-PA T» Ferment (E)

Ferment (E) 7» E-B
Substrat A B mohsulu

Substrat B A mohsulu

Saokil IX.4. Fermentativ reaksiyanin tosadiifi qarsiligli tosirlor tipinin sxematik tosviri

Fermentlorin tabiati:

Molumdur ki, biitiin fermentlor ziilal tobistlidir vo buna gors onlar 6zlorinds ziilallara
xas olan biitiin xlisusiyyatlori dasiyirlar. Bu sobabdon fermentlor do ziilallar kimi sado
vo miirokkab ndvlors boliiniir:

1.Sado fermentlor yalniz amin tursulardan ibaratdir. Masoalon: pepsin, tripsin vo s.
2.Miirokkab fermentlor (holofementlor) iki hissadon toskil olunmusdur:

ziilali hisso — apofement,

geyri-ziilali hisso — kofaktor. Kofaktor ya koferment, ya da “prostetik qrup” da adlana
bilor.

Oksar ziilallar kimi fermentlor monomer (bir subvahidden ibarat) vo ya polimer (bir
ne¢o subvahiddon toskil olunmus) ola bilor.

Ferment molekulunun qurulus - funksional taskili:

Fermentin torkibindo miixtalif funksiyalar1 yerino yetiron saholor mdvcuddur
(sokillX.5.):

1.Aktiv  morkoz. Bu morkoz adoton 12-16 amin tursusu qaliglarinin
kombinasiyasindan togkil olunur, substratla birbasa birlosir vo Kkatalitik aktda
bilavasito istirak edir. Aktiv morkozds iki asas saho segilir:

— Lovbor (0ziino Dbirlosdirici) saho — aktiv morkozdo substratin  fermentlo
baglanmasini vo oriyentasiyasini tomin edir.

— Katalitik saho — reaksiyanin birbasa hoyata kecirilmasini tomin edir.

Substrat

Katalitik saha Lovboar saho

~ -

=~
Aktiv moarkoz

Ferment

SokillX.5.Fermentin qurulus sxemi
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Ferment polimer qurulusa malikdirsa, onun har bir subvahidi ayrica aktiv markoz ola
bilar. Boazan iso bir ne¢o subvahid birlikds vahid aktiv moarkoz formalasdirir.
2.Allosterik morkoz (bir nov: (allos)yad morkoz) Bu tip morkoz fermentlorin
hamisinda olmur vo fozaca aktiv morkozdon aralida yerlosir. Bu morkozo miioyyon
molekulun baglanmasi fermentin konfiqurasiyasini doyisdirir vo naticodo reaksiyanin
siirotino tosir gostarir.

Izofermetlor:

Fermentin eyni reaksiyani kataliz edon molekulyar formalaridir. Izofermetlor bir-
birindon substrata meyillilik deracesine, katalitik reaksiyanin maksimal siirating,
inhibitor vo aktivatorlara hossasligina, homginin optimal soraitlorino (optimal pH vo
temperatur) gora forqlonirlor.

Multiferment komplekslori:

Multiferment kompleksinds bir ne¢o ferment mohkom birlogorok vahid bir kompleks
yaradir vo onlar bir sira ardicil reaksiyalar1 hoyata kecirirlor. Bu zaman bir reaksiya
mohsulu dorhal novbati fermento Gtiirliliir vo yalniz onun substrati kimi ¢ixis edir.
Beloliklo, “tunel effekti” yaranir, yoni substrat fermentlor torofindon yaradilan
“tunel”don kegir (sokillX.6.)

N N N

| Ferment 1 l Ferment 2 ) Ferment 3 l|

N2 UPAN _/

NV

Substrat A B C Mohsul D

SokillX.6.Multiferment komplekslorinin qurulusu

Fermentin katalitik aktivliyi. Fermentlorin aktivliyini miioyyanlogsdirarken ii¢ amil
eyni vaxtda nazars alinir: alinan moahsulun kiitlasi vo ya substratin azalmasi; reaksiya
liclin sorf olunan vaxt; fermentin miqgdari.

Fermentlorin fiziki-kimyavi xassalori:

1. Reaksiya siiratinin temperaturdan asililig

Fermentlorin aktivliyinin (reaksiya siiratinin) temperaturdan asililig1 zongvari (rusca
— KoJyiokosioOpa3ubii)  xarakter dasiyir (qrafikdo zong formasinda oyri alinir);
maksimal siirot konkret ferment iigiin optimal temperaturda miisahido olunur (sokil
IX.7.)
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Reaksiyanin 4 _
qiirati Fermentlorin

oksariyyati
Vmax

T T

80 tC

Sakil IX.7. Reaksiyanin siiratinin temperaturdan asililigi

Temperatur 10°C yiiksoldikdo siirotin  2—4 dofo artmast ganunu fermentativ
reaksiyalar tigilin yalniz 55-60°C-ya qodor (yoni ziilallarin denaturasiyasina qodor)
qiivvadadir Temperatur asag diisdiikdo fermentlorin aktivliyi azalir, lakin o tamamilo
itmir.

2.Reaksiya stiratinin pH-dan asililif

Bu asililiq da zongvari oyri ilo xarakterizo olunur, maksimal siirot ferment ii¢iin
optimal olan pH gdstaricisindo miisahido olunur. Hor ferment {i¢iin spesifik ensiz pH
intervali movcuddur (sokil 1X.8.).

Reaksiyanin
suroti 4 Fermentlorin
oksariyyati
Vmax } *
0 PH

Sakil IX.8. Reaksiyanin siiratinin pH-dan asililig1

3.Fermentin migdarindan asililiq

Ferment molekullarinin miqdan artdiqca reaksiya siirati fasilosiz olaraq vo birbasa
miitonasib sokildo artir. Bunun sobobi daha cox ferment molekulunun daha cox
mohsul amolo gatirmasidir.

4.Substrat gatililigindan asililiq

Substratin gatililig1 artdigca oavveolco reaksiya siiroti do artir, ¢linki yeni substrat
molekullarinin katalizino getdikco yeni yeni ferment molekullar1 qosulur (sokil
1X.9.). Lakin miioyyon marhalads “doyma effekti” yaranir (ayrids iifiqi saho yaranir).
Bu halda biitiin ferment molekullar1 substratla bagli olur vo burada reaksiya siirati
maksimaldir. Bazi hallarda substratin gatililiginin daha da artmast onun molekullar
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arasinda fermentin aktiv morkozi ugrunda rogabato sobab olur vo naticodo fermentin
aktivliyi azalir.

Reaksiyanin
siuroti 4

Vmaxf - - - - - - o=

Substratin gatilig

Sokil IX.9. Reaksiyanin siiratinin substratin qatiligindan asililig

Fermentativ prosesin kinetikasi:

Fermentlorin aktivliyinin substratin gatililigindan asililigt Mihaelis — Menten
tonliyinds (1X.13.) ifads edilmuisdir. Qeyd edak ki, tonliyin bu sokilds verilmosi Brigs
vo Holdeyno moxsusdur. Mohz onlar tonliya tocrilbado toyin olunan Mihaelis
omsalini (Kp,) daxil etmislor. Bu tonliyin totbiq edildiyi sads kinetic sxem:

E+SeES->E+P

Bu sxem ii¢iin Mihaelis — Menten tonliyi:

y=mad (1% 13)

T S+Kp,
V' —reaksiyanin siirati

Vinax — reaksiyanin maksimal siiroti olub k;Eq—a borabordir (E, fermentin ilkin
qatiligidir):

K, =
m kl

(1X.14.)

k_; — ferment—substrat kompleksinin fermenta va ilkin substrara par¢alanma
reaksiyasinin siirat sabitidir.

k, —ferment—substrat kompleksinin omalagolms reaksiyasinin siirat sabitidir

k, — ferment—substrat kompleksinin fermento vo reaksiya mohsuluna parcalanma
reaksiyasinin siirot sabitidir.

S—substratin qatiligidir

Mihaelis omsali K, adadi qiymorco substratin elo qatiligina borabordir ki, homin
qatiligda reaksiyanin siirati maksimal siirarin (V},,) yarisina barabordir (sokil IX.10. )
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Ey [5]

Sokil IX.10.Reaksiyanin siiratinin (V) substratin qatililigindan [S] asililig

Fermentlorin seciciliyi:

Fermentlorin yiiksok seciciliyi substratin qurulusu ilo fermentin aktiv morkozi
arasindaki komplementarliga osaslanir.

1.Stereodsegcicilik — ferment yalniz bir stereoizomers tasir gostarir.

2. Miitloq segiciliik — ferment yalniz bir maddoni kataliz edir.

Masalan: katalaza yalniz hidrogen peroksidi pargalayir.

3.Qrup segiciliyi — miioyyon timumi xarakterli oxsarligi olan substratlar kataliz
olunurlar.

4.Nisbi grup segiciliyi — boazi imumi xiisusiyyatlora malik substratlarin gevrilmasi.
Masalon, sitoxrom P450 yalniz hidrofob maddslori oksidlosdirir (toxminon 7000
miixtolif birlosmo).

Seciciliyin mexanizmlari:

Umumilosdirilmis formada bu, ferment vo substratin komplementar qarsiligl tosiri ilo
izah olunur. Substratin funksional qruplari fermentin uygun funksional qruplar ilo
qarsiligl tosirs girir. Substrat se¢iciliyi iki osas nozoriyyas ilo izah olunur:

1.Fiser nozoriyyasi (“sort matris” vo ya “agar—kilid modeli”) — fermentin aktiv
morkozi substratin qurulusuna tam uygun goalir vo onun qosulmasi zamani1 morkozin
qurulusu doyismir ( sokil IX.11.).

Substrat

evsnsesnd Ferment vo substratin o :
tam uygunlugu ;
Fermentin aktiv g
markazi

Sakil IX.11.Fiser nazariyyasinin sxematik tasviri
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2.Kosland nazariyyesi (“induksiya olunmus uygunluq” vo ya “sl—alcok™ modeli) —
aktiv morkozin elastikliyini nozordo tutur. Substratin fermentin “lovbor” sahosino
qosulmasi katalitik morkozin konfiqurasiyasini doyisir vo onun formasi substratin
formasina uygun golir.

IX.11. Heterogen katalitik reaksiyalar
IX.11.1.llkin imumi malumatlar

Heterogen Kkatalitik reaksiyalar fazalar serhaddinde gedir (adaten, berk
madde-qaz, bark madde-maye). Bir cox sanaye prosesloeri heterogen
katalizden istifade yolu ile reallasir: oksidlesma, hidrogenleasma va
dehidrogenlasma, hidratlasma ve dehidratlagsma, neftin krekingi, ammonyakin
sintezi va s.

Heterogen katalizds katalizatorun xususi sathi ahamiyyatli rol oynayir. Sygs-
fazalar serhaddinin sathinin katalizatorun 1q miqdarina (ve ya 1 sm®) olan
nisbatidir.

Heterogen katalizde de katalizatorun aktivlesmasi, inhibirlegsmasi va
zaharlanmasi muhum yer tutur. Axirinci halda katalizatorun sathinde davamli
kimyavi birlesma yaranir. Tabiidir ki, xususi sathin artmasi ile ilo katalitik
aktivlik artir. Lakin disperslesma deracesi artdiqgca aktivlik azala da biler.
Measale burusindadir ki, katalizatorun sethinde olan maerkazlerin aktivliyi
katalizatorun daxili hecminda olan hissaciklardan asilidir.
Katalitik prosesin muhum ve ayrilmaz merhalesi reaksiya istirakgilarinin-
molekullarin katalizator sathinde adsorbsiyasidir. Adsorbsiyanin 2 novu
malumdur: fiziki ve kimyavi (xemosorbsiya). Birinci halda adsorbsiya
molekullararasi garsiligh tesir qlivvesi hesabina bas verir. ikinci halda ise
kimyavi qarsiligli tesir akti reallagir.

Adsorbsiya 6zbasina gedan proseslerden oldugu UGctin o Hibbs enerjisinin
azalmasi ilo getmalidir:

AG <0

Diger teraefden, adsorbsiya prosesinin xaotikliyi azaltmasini nazara alsaq,
onda bu proses sistemin entropiyasinin azalmasina gatirib gixarmalidir, yani
adsorbsiya ekzotermik proseslidir:
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AH =AG+TAS <0

Katalizatorun sathi energetik noqteyi nazardan bircinsli va qeyri bircinsli ola
bilar. Fiziki adsorbsiya naticasinda bircinsli sethds iki dlguli molekulyar gat
amala galir.

Heterogen prosesler zamani ilkin halda reaksiya komponentloeri ayri-ayri
fazalarda yerlagirlor. Buna goére da prosesin 6zu fazalarin ayirici sathinde
reallasir. Praktikada an ¢ox yayilan bark madds - qaz ve bark madda - maye
proseslaridir. Buradan aydin olur ki, bels proseslarda ¢ox vacib aktlardan biri
madda molekullarinin hacmi fazadan fazalar sathina naqgl olunmasidir, yani
diffuziyasidir. Diffuziya prosesinin sursti kinetik olaraq birinci tartib
reaksiyalarin tenliyina tabe olur. Bu suratin temperaturdan asililgi Arrenius

tonliyi ile verilir.
_E
k == koe RT

Qeyd edak ki, diffuziya prosesi Gg¢lin E- nin giymati ~1000-2000kol-mol™
tartibinde olur ki, bu da kimyavi reaksiyalarin aktivliesma enerjisinden
ahamiyyatli deracade azdir. Demali kimyavi reaksiyalarla muqgayisaeda
temperaturun artmasi ile diffuziyanin sureti daha zasif artir.

Kataliz sehasindas ilkin yaranmis tesavvurlera gore katalizatorun tesiri araliq
birlegmalarin amalagalmasi ila bagldir. Bu tesavvurlere gore katalizator ilkin
maddalarin biri ilo yuksak reaksiya qabiliyyatli araliq maddaler amala gatirir.
Masalan, metallar Uzsrinde daha ¢ox yayilmis araligQ maddalara misal olaraq
asagidakilari gostermak olar.

o)
Pt /L) Pt-H; Ni-H; Pd-H
N

Dediklarimizdan bela ¢ixir ki, katalizatorun tesirinin zaruri sertlerinden biri
onun reagentlerinden biri ve ya bir negesi ile kimyavi qohumluga malik
olmasidir. Masalan, hidrogenlesdirma va dehidrogenlgsadirma katalizatoru
kimi istifade olunan Pd,Pd,NiCu katalizatorlari boyuk migdarda hidrogeni
adsorbsiya etmak gabiliyystina malikdir. Hidratlagdirma va dehidratlagdirma
katalizatorlari kimi istifade olunan Al,0,, Al,(SO,), katalizatorlari su molekulu
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ile hidrat kompleksleri yaradirlar. Onlarin dehidratlasdirma tesiri H,SO, ila
eynidir. Anoloji veziyyat oksidlesdirme katalizatorlarina da aiddir. Masalen,
bu maqgsadls istifade edilan Pt ve Pd katalizatorlari oksigenle sathi kompleks
yaradir. Katalitik tesirin effektliyini misyyon edan faktorlardan biri araliq
maddanin ¢ox kicik davamliliga va yuksak aktivliyo malik olmasidir. Misal
kimi Fe;O4 Uzarinds sintez gazn alinmasini gostarmak olar.

Fe; 04

CO+H,0———CO, +H,

Bu proses asagidaki marhalalardan ibaratdir.

1. 4CO + Fe,0, — 3Fe +4CO,
2. 4H,0+3Fe — Fe,0, +4H,

Katalizatorun ¢ox muhim xususiyystlerinden bir onun spesifik tasire malik
olmasidir. Tatbiq olunan katalizatordan va geraitdan asili olaraq eyni bir
maddaden cox muxtalif maddaler almagq mumkindur. Masalan, muxtalif
katalizatorlarin igtiraki ile fargli seraitlerde etil spirtinden c¢ox muxtalif
mahsullar almaq olar:

CH,—CHCH=CH, + Hy + 2H,0

Znd,
TCrgog
Al AlaCha u
Oy, 4 H0 s (CoHe)aO o+ H0 —— CsHOH —> CH,CHO + H,

! _
l aktivlagmis  Cu lNa
CH,COCC, Hg + 2H, C 1,08 - HOQ
l aktivlagmig G

CI1,COCH, 4 3H;1- CO

Elemaddalar var ki, onlarin sisteme az migdarda da olave edilmasi
katalizatorun tesirini shamiyyatli derecede asagi salir. Bu maddalers
katalitik zeharlar, prosesin 6zuna isa katalitik zaharlonma prosesi deyilir.
Tipik zoaharlar Kimi asagidakilari gostermak olar:
H,S,CS,,HCN,Co,J,,Cl,,Br,,HgCl,,Hg(CN), ve s. Muayyan edilib ki, katalitik
zoharin tesiri onun katalizatorun aktiv markazleri Uzarinde adsorbsiya
olunmasi ile slagadardir. Adsorbsiyanin xarakterinden asili olaraq katalitik
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zoharlonma prosesi donar va geyri donar ola bilar. Donar zaharleanmaya
misal olarag Pt-nin CO va CO, ile zshearlonmasini, qeyri donar
zoharlonmays isa Pt-nin H,S ve PH,-lo zeharlonmasini gostarmak olar.

Arzuolunmaz proses hesab olunan zaharlenma prosesi basqa bir halda
lazimi magsadls istifas oluna bilar. Masalen, benzol muhitinde asagidaki
katalitik proses reallasir.

+H,

C.H.CcocCl - C,H.CHO—"* »C.H.CH,OH —"+ »C H.CH,

Muhite az da olsa kukurd birlegsmalari daxil edilsa, (masalan, temiz benzol
avazina kukurdlu birlesmalerle ¢irklanmis benzol istifade edilsa), ¢ox giymatli
benzaldehid alinandan sonra reaksiya dayanir.

Ele maddalar var ki, onlarin 6zt verilon reaksiyalarda katalitik aktivliya
malik olmasa da, bu maddslerin az miqdarda sisteme olave edilmasi
ktalizatorun aktivliyini ahamiyyatli deracada artirir. Bele maddalar promotor
adlanirlar. Masslon CH3;OH — Iin Cu katalizatoru Uzerinda pargalanmasi
reaksiyasinda Mg, Zn, Al promotor rolunu oynayirlar.

Massiv katalizatorlar adlanan katalizatorlarin tesiri zamani onlarin aktiv
markazlerinin  ¢ox az bir hissesi, daha deqiq desak, yalniz ssthde olan
hissasi katalitik aktivliesmads istirak edir. Bu hallarda hamin katalizatorun ¢cox
boyuk disperslosdiriimis az bir migdari dasiyici adlanan (matrissa) maddasler
Uzerine adsorbsiya edilir. Bele katalizatorlar adsorbsion katalizatorlar
adlanir. Daslyici kimi ¢ox inkisaf etmis setha malik olan maddalardan istifada
edilir: karbon, silikagel, alumogel, azbest, sisa ve s. Daslyicilarin digar bir
rolu katalizatorun zsharlenmaya, yuksak temperaturlara gargi davamhligini
artinrmaqdan ibaratdir. Cox yuksak temperaturlarda (adaten katalizatorun
proseslerden avval regenerasiyasi zamani) Kkatalizatorun parcalanmasi,
kristal haldan amorf hala kecmasi bas vera bilar.

Umumi_halda heterogen katalizde katalitik tesir asadidaki _marhalalardsn
ibaratdir.

1.Reaksiyaya giron maddslerin hacmi fazadan (xUsusi halda axindan)
katalizatorun

sathina diffuziyasi
2.Reagentlarin katalizatorun masamalarina diffuziyasi
3.Sethi kimyavi maddaslerin — aktiv komplekslarin (reagent-katalizator) emale
galmasi

ile  reagentloerin  katalizator = sathinde  aktivlesmis  adsorbsiyasi
(xemosorbsiyasi)
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4.sathi komplekslar (reagent-katalizator) yaratmagla atomlarin qruplagmasi
5.reaksiya mahsulunun sathdan desorbdsiyasi (katalizatorun aktiv markazinin
regenerasiyasi-barpasi)
6.reaksiya mahsullarinin katalizatorun masamalerindan diffuziyasi
7.reaksiya mahsullarinin katalizatorun ssthinden hacmi fazaya (xUsusi halda
axina)
diffuziyasi
Katalitik prosesin Umumi surati yuxarida geyd edilen marhalalerden daha lang
gedaninin surati ile muayyen edilir.

IX.11.2.Katalitik tasirin nazariyyalari

Katalizatorun sathinde geden proseslarin murakkabliyi va goxmuxtalifliliyi tabii
olaraq katalizin goxlu sayda nazariyyalerinin yaranmasina sabab olmusdur.
Buna baxmayaraq bu guna kimi katalizin vahid nazariyyasi movcud deyildir.
Movcud nazariyyalarin heg¢ biri nainki nazari tasavvirlar asasinda katalizator
seciminda “iralidengdrmak” imkani yaratmir, hatta bir sira hallarda tacrubi
faktlari izah eda da bilmir. Bu nazariyysler G¢gin Umumi olan odur ki, onlarin
hamisinda bu ve ya diger formada reagentle katalizator sathi arasinda
movcud olan aralig kimyavi qarsiligh tesirin tasviri verilir. Katalizatorun
sothindaki aktiv maerkazloerin tabisti ve araliq kimyavi qarsiligh tasirin
mexanizmi ila bagl tesavvurlera gora bu nazariyyaler bir-birindan ferqglenirler.
Katalitik tesirin @sas nazariyyasi agsagidakilardir:

1.Adsorbsiya nazariyyasi (Faradey, Polyani, Svab)

2.Aralig hacmi birleagmalar nazeriyyasi (Mendeleyev, Sabatye, Zelinski)
3.Araliq sathi birlesmaler nazariyyasi (Boreskov, Temkin, Kobozev va s.)

4 Katalizin zancirvari nazariyyasi (Semyonov, Voyevodski)

4 Multipletlik nezariyyasi (Balandin)

5.Aktiv ansambllar nazariyyasi (Kobozev)

6.Elektron nazariyyasi (Volkensteyn)

7.Ifrat doyma nazaeriyyasi (Roginski)

8.Aktiv kristallik seth nazariyyasi (Boreskov) ve s.

IX.11.3.Katalizin adsorbsiya nazariyyasi
Bu nazeriyyoya gora katalitik reaksiya katalizatorun sethindaki adsorbsiya
gatinda gedir ve kataliz zamani reaksiyanin surstinin artmasi adsorbsiya

gatinda reagentin qatihginin hacmi faza ile muqayisade shamiyyatli derecada
coxalmasi ile slagadardir. Digar terafden tecribadan malumdur ki, yaxci

83



adsorbentlar he¢ do hamige yaxsi katalizator olmurlar. Bu nazeriyys inkisaf
etdirelerak gosterilmigdir ki, katalizatorun sath quvvaleri adsorbsiya olunmus
molekullardaki slagslari deformasiya etdirmakla onlarin reaksiya qabiliyyatini
artirir va bununla da prosesin aktivliesma enerjisi asagi dusur.

Oksar kimyacilarin gabul etdikleri fikra gobra heterogen katalitik proses
umumilikde acagidaki 5 marhaledan taskil olunur va onlarin hamisi donaer
xarakter dasiyir (sakil 1X.2.).

1.Diffuziya. Reaksiyaya giron molekullar bark maddenin — katalizatorun
sothina diffuziya edirlar

2.Adsorbsiya. Reaksiyaya giron maddalar avvalce sathde fiziki adsorbsiya
olunurlar. Sonradan (adsten yuksak temperaturda) fiziki adsorbsiya
xemosorbsiyaya kecir.

3.Kimyavi reaksiya. Sethda bir-birine gox yaxin oblastda adsorbsiya olunmus
molekullar qarsiligh tasirde olaraq reaksiyaya girirlar.

4.Desorbsiya. Bu marhale istigamatca adsorbsiya prosesina aksdir. Reaksiya
basa catdigdan sonra xemosorbsiya olunmus halda olan reaksiya mahsullari
avvalca fiziki adsorbsiya olunmus hala kegirlar, sonda sathdan aralanirlar
5.Diffuziya. Reaksiya mahsullari fazalar serhaddinden hacmi fazaya kegirlor

® ®
Eoiiiimiiya —6
@) ‘ ) ! Aktiv

morkoaz
Ji. ki "

I Lk - T S

o

Nikelin sathi
2. Adsorbsiya ((3/\@)—@2 “@
| E | |
-.-;'»'.-. R TETES {_' :\an
3. Reaksiya @::@7‘&3 ____._@ @.-
| |

1 |
IR SR

4. Desorbsiva %)_AQDG:ED
|
!
TR

5. Diffuziya %}*—G{E@

Sokil 1X.2. Heterogen katalizin bes marhalasinin sxematik tosviri
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Bu 5 merhale etilenin yUksek dispersli nikel katalizatoru Uzarinds
hidrogenlesma prosesi ugun sxematik olaraq verilmigdir. Yuksak disperslik
naticasinde katalizator ¢cox boyuk xususi sethe malik olur. Heamin sethda
sonradan etilenle reaksiyaya girecek hidrogen atomar soakilde adsorbsiya
olunur.

N
C,H,(qaz) + Hy(qaz) ﬁ C,Hg(qaz)

| Nazariyyenin asas nogsanlari:
1.Prosesin kimyasi nazara alinmir

Q.Katalizatorun segiciliyinin izahi verilmir

IX.11.4.Hacmi araliq birleagmalar nazariyyasi

Bu nazariyyani 1866-ci ilde D.i.Mendeleyev irali stirmisdir. Bu nazeriyyaya
gora:
1.Fazalar serhaddinde sethda molefullarin energetik baximdan xassaleri
onlarin hacmi fazadaki xassalerindan farqglidirler
2.Sethde molekullarin saxlaniimasi (setha “baglaniimasi” ) prosesi ayrilan
istilika
alagadardir va bu istilik molekullarin aktivlesdiriimasina sarf oluna biler.
3.Sethde molekullar reaksiya gabiliyyatlerinin daha yuksak oldugu hala
kecirlor
4.Fazalar serhaddinda reaksiyalar yuksek olmayan temperaturlarda daha
boyuk

suratla gedirler.
Sathde hacmi araliq birlegsmalar alinmasi ideyasi sonralar Sabatye, Spitalski,
Zelinski
torafindan inkisaf etdirilmisdir:
—Katalizator reaksiya giren maddalarla yuksak reaksiya qabiliyyatli davamsiz
araliq birlesma amala gatirir
—Aralig maddenin amale gelmasi nisbatan daha suratle gedoen doner
prosesdir
—Davamsiz araliq birlegsma nisbaten az suratle reaksiya mahsullarina ve
katalizatora pargalanir
—Prosesin Umumi surati aralig birlegsmanin gatiligi ile diz mutenasibdir
Bu nazariyyenin nogsanlari asagidakilardir:
1.Katalitik prosesin ayri-ayri marhalalerinin surati prosesin macmuu suratile
mugayisads daha azdir
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2.Nazariyye katalizatorun sethinin fiziki halini nazere almir (sathin qeyri
hamcinsliyi, aktiv markazlarin paylanmasi va s.)

IX.11.5.Sathi araliq birleagmalarin alinmasi nazariyyasi

Bu nazariyys bir ndv kataliz haqqinda fiziki ve kimyavi tesavvirlari bir-birina
yaxinlagdirir vae katalizin marhalali sxemina asaslanir:
Misal kimi demir katalizatoru Uzarinde ammonyakin sintezi reaksiyasini
nazardan kecirak.
Bu reaksiyanin mexanizmi Temkin tarafinden taklif olunmusdur.
| marhals. Azotun damir katalizatoru Uzsrinde aktivliesmis adsorbsiyasi
(xemosorbsiya) bas verir
Z*+N,—~ZN,
Z* - katalizatorun aktiv markazidir.
Xemosorbsiya naticasinda katalizatorun sethi musbaet, azot ise menfi yuke
malik olur.
II_marhala. Manfi yuklanmis azot Uzerinde hidrogenin xemosorbsiyasi bag
verir
ZNy+Hy,—ZNoH,
Il marhale. Il merhalede alinmig araliq sathi birlegsmanin sonradan
hidrogenlesmasi bas verir.
ZN,H+Hy— ZNoH,

ZN2H4+H2+Z—>2(Z“N H3)

IV _marhala. Z--NH; kompleksi neytral birlesmadir, o asan pargalanir ve
naticede ammonyakin desorbsiyasi bas verir.
Z--NH3; — Z* + NH;
Bu marhalalerda:
ZN, — xemosorbsiya kompleksi
ZN,H, ; ZN,H,4 — araliq birlesmalear
Z—NH; — adsorbsiya mahsulu
Nazariyysnin ndgsanlari:
1.Katalitik prosesdas araliq birlesmalarin istirakinin bilavasite subutu yoxdur.
2.Bir ¢ox hallarda katalitik prosesin marhalali mexanizma malik olmasi tecrubi
olaraq tesdiq olunmur
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IX.11.6.Katalizin zancirvari nazariyyasi

lIk defe olaraqTeylor gostarmisdir ki, metal katalizatorlarinda aktiv merkez
rolunu kristal gefese bilavasita daxil olmayan metal atomlari oynaya bilarlor.
Tabiidir ki, hemin atomlarin aktivliyi hecmda yerlasan atomlara nisbatoan daha
yuksak olmalidir va buna goére da o atomlara bir nov serbast radikal
markazlari kimi baxmaq olar. Meahz bu asasda N.N.Semyenov va
V.V.Voevodski katalizin zencirvari nazeriyyasini ireli sirmusler (1954). Bu
nazeariyya bir nOv zancirvari reaksiyalar nazariyyasi ilo analogiya teskil edir.
Zancirvari reaksiyalarda har hansi sabable yaranmig radikal ilkin molekullarla
coxlu sayda araliq reaksiyalara daxil olur ve naticeda son mahsul yaranir. Bu
nazariyyaya gora katalitik proseslarde hamin rolu bir nov radikaldan tabistca
forglenan aktiv markaz yerina yetirir. Sonradan alinmis bir sira tecrubi faktlar
bu nazeriyye asasinda izah edilo bilmadi va naticede hamin nazariyys
katalizin imumi gabul edilmig nazariyyaleri sirasina daxil olmadi.

IX.11.7.Katalizin multipletlik nazariyyasi

Bu nazariyye 1929-cu ilde Balandin terafinden verilmisdir. Onun asasinda
katalizde kimyavi ve fiziki faktorlarin tssirini bir nov birlagdiran qurulus ve
energetik uygunluglar prinsipleri durur.

|.Qurulus (handasi)uygunlugu. Bunun mahiyyati ondan ibarstdir ki, katalitik
reaksiyanin getmasi UgUn reaksiyaya giran molekullarda ve katalizator
sothinde molekullarin feza dizumu ela olmalidir ki, molekullarin reaksiyada
istirak edan atomlari valent bucaglarinin saxlanmasi serti ile katalizatorun
muvafiq atomlari Uzerinde otura bilsinler. Multipletlik nazeriyyesine gora
kataliz kimyavi hadisadir. Malumdur ki, kimyavi qarsiligh tesirin reallagmasi
ugun reaksiyaya giran hissaciklar bir-biri ile toqqusmalidir. Diger sozls, onlar
bir-birine kimyavi alaganin uzunluguna bsrabar olan masafeys qadaer
yaxinlagmalidir. Demali, qurulug uygunluguna gore molekul katalizatorun
aktiv markezleri Uzerinde tam otura bilmalidir. Bu nazeariyyade esas ferziyye
reaksiyanin butin komponentlarinin katalizatorun aktiv markazlar qrupu
uzerinde tam oturmasidir. Bela ki, katalizatorun yalniz bir atomu Uzarinda
¢coxatomlu molekulun adsorbsiyasi tam ola bilmez. Qeyd edsak Ki,
katalizatorun yalniz bir atomu uUzerinde ¢oxatomlu molekulun adsorbsiyasi
getsa bele hamin molekul katalitik reaksiya Ug¢un tam aktivliege bilmez.
Katalizatorun qgeyd edilan aktiv markazlar grupu multiplet adianiriimlisdir.
Katalizatorun multipleta daxil olan atomlarinin say1 2 (dublet), 3 (triplet), 6
(sekstet) ola biler. Belalikloe, Uzvi kimyada heterogen katalitik reaksiyalari tam
sokilde bu multipletler va onlarin sethda yerlasma ardicilligi vasitesile ifada
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etmok olar. Adsorbsiya olunan molekullarin olcguleri ve faza quruluglarina
uygun olarag multipletin daxilinde katalizatorun atomlari bir-birinden muayyan
masafade vyerlasirlor. Bunun naticesinde aktiv merkazin atomlari ila
reaksiyaya giron maddanin indeks qrupunun atomlari arasinda kimyavi
alagenin yaranmasi mumkun olur. (Balandin katalitik reaksiyada istirak eden
atomlar qrupunu indeks gqrupu adladirmisdir).

Multipletlar icerisinde daha tez-tez rast galinani dublet tipidir. Balandina gora
katalitik aktivliyin dasiyicisi kristallik fazadir. Bununla bels defektli qurulusda
movcud ola bilacek rentgenamorf kristal galpalari de aktiv markazlar qrupuna
daxil ola biler. Bu halada hamin rentgenamorf kristal galpaleri multipletin
yaranmasinda zaruri rol oynayirlar. Sakil IX.3.-de metal katalizatorun dublet
aktiv merkazinda spirtin (1) ve alkanin (2) dehidrogenlagsma reaksiyalarinin
sadalasdiriimis sxemlari tosvir edilmisdir

”C l.l"c | o
R-—C—O R O R C=0
| > > (1)
H H H-—H H—H
© C ©
o] e o]
R—-C—C—-H R—-C----C—-H R—C==C—H
} > : > (2)
H H HH H H
© © ©
1 11 Il
Sakil IX.3.Dublet aktiv markazda katalitik tosirin sxemi
1 - RCH,OH spirtinin dehidrogenlagsmasi; 2 —-RCH,CH; alkaninin
dehidrogenlagsmasi
Metal atomlari — qara dairalar; indeks qgruplari — dérdbucaglh gergiveler

Multiplet nazeriyyo aromatik birlesmalerin ve tsikloalkanlarin katalitik
hidrgenlesma-dehidrgenlesma  reaksiyalarinin ~ mexanizmini  vermigdir.
Tsikllarin 6 UzlU helgaleri VIII 6 qrupunun skser metallarinin (Pt,Ni,Pd) ve
onlarin arintilerinin (Ni+Co, Ni+Fe) kristallik tillorin sekstetlori ila izomorfdur.
Malumdur ki, Uzvi substratlarin alti Gzli halgelsleri katalizator sethina
nisbatde mustavi orientasiyaya malikdirler. Bu halda reaksiyaya giran
molekulun demak olar ki, butun atomlari mahiyystce indeks qrupunun
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elementlari olurlar. Diger s6zle onlarin hamisi sekstet aktiv markazla kimyavi
kimyavi alagsler yaradirlar
(sokil 1X.4.).

Sakil 1X.4.Tsikloheksanin sekstet aktiv markaz Gzerinde dehidrogenlasmasi

d-metallarin sekstet aktiv markazi Uzarinde tsikloheksanin dehidrogenlagsmasi
prosesinin asas marhalasi 6 hidrogen atomunun sinxron sakilda, eyni vaxtda
karbohidrogen molekulundan ayrilmasidir. Mahz bu sababden bu prosesin
son mahsulu olan benzolun terkibinda bir arzuolunmaz qarisig kimi araliq
dehidrogenlegsma mahsullari olan tsikloheksen va tsikloheksadien olmur.
Xrom oksidi katalizatoru Uzarinda isa bu reaksiya dublet mexanizmi ile gedir
ve bunun naticesinde reaksiya mahsullari igerisinde tsikloheksen ve
tsikloheksadien da olur.

Qeyd olunanlar bir daha gosterir ki, eyni bir maddanin muxtslif tabistli
katalizatorlar
Uzerinda cevrilmasi zamani tamamile muxtalif mahsullarin alinmasi mahz
katalitik aktin  hansi multiplet Gzerinda reallagmasi ile slagadardir. Digar
sozle katalizatorun sathinde aktiv markazlerin yerloagsmasindan asili olaraq
eyni bir molekulun muxtslif sethlerde amale gatirdiyi sorbsiya kompleksleri
muxtslif konfiqurasiyaya malik olurlar. Bunun naticesinda eyni bir maddanin
muxtslif katalizatorlar Uzarinda ¢evrilme mahsullari da muxtslif olur. Buna
misal olaraq etil spirtininm Al,O; ve Cu katalizatorlari Gzerinde ¢evrilma
reaksiyalarini gostermak olar. Asagidaki sxemlarden gorunduayu kimi Al,Os
katalizatoru Uzerinds etilen, Cu  Uzerinda ise asetat aldehidi alinir.
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Multiplet nazeariyya asasan murakkab molekullarin istiraki ile gedan
reaksiyalari izah eda bilir. O-B tipli reaksiyalar bu nazariyya asasinda izah
edila bilmir.

AB + CD - AC + BD
reaksiyasinin kvadruplet mexanizmi Uzrs reallagsma sxemi:

Multipletlik nazeriyyesine gore karbohidrogenlerin g¢evrilma reaksiyalarinda
(xUsusen, tsiklik karbohidrogenlarin) metal sethinda aktiv merkazi taskil eden
atomlar arasinda masafe ele olmalidir ki, hidrogenlarin sekstet markazla
garsihglh tesiri asan olsun (0,25 — 0,28 nm). Pt, Ru, Rh, Pd, Ni, Fe va s. kimi
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metallarda bu sert 6denilir. Bu sebabdan hamin metallar muxtalif sinif Gzvi
birlesmalarin,o cumladan heterotsiklik birlegsmalarin g¢evrilmasinda yuksak
katalitik aktivlik gosterirlar.

Multipletlik nezeriyyssinde katalitik aktivliyin masahide olunmasi Ugun
handasi uygunlug zeruri olsa da kifayat deyil. Masalon, misde atomlararasi
masafe 0,256 HMm-a baraberdir vo o aktiv hidrogenlasma-dehidrogenlesma
katalizatorlari olan Pt(0,277 Hm) ile Ni(0,249 Hm) arasinda yerlosir. Bu
baximdan mis do hamin reaksiyalarda aktiv olmalidir, lakin bu tacribada
musgahide olunmur. Nazeriyyadeki bu catismazlidi aradan qaldirmaq ugun
Balandin energetik uygunluq prinsipini irali surmusddr.

Energetik uygunlug. Hear hansi AB molekulunun atomlari arasindaki slaga
enerjisini hamin molekul gaz fazada va katalizatorun sathinde A va B atomlari
ile adsorbsiya olunmus halda oldugda muqayise edsk. Balandin bununla
alagadar enerqokimyavi tanlik vermisdir.

AB+2K=A[K]+B[K]+Qapx (I1X.13.)

Qagk — asdorbsiya olunmus AB molekulunda atomlar arasindaki slageni
girmaq ucgun sarf olunan enerijidir.

Asagidaki tanlikleri yazaq:

AB=A+B-Qas — AB molekulunda alagani gqirmaq ugun sarf olunan enerji
A+K=A[K]+Qak — sethde amala galan A—K slagasinin enerjisi

B+K=B[K]+Qgk — sethde amala galan B—K salagasinin enerjisi

Bu tanliklari toplasaq:

AB+2K=A[K]*+B[K] — Qag+QaxtQex  (IX.14.)

(1X.13.) va (IX.14.) tenliklerindan:
QaBk=— QaptQak+Qsk

Belslikla:

— 9gor Qas>Qak+Qpk Olarsa AB molekulu adsorbsiya olundugda qaz hali ils
mugqayisaeda qarsiligh tesir naticesinda katalizator Uzsrindes onun atomlari
arasinda slaga zasifleyir

— 9gor Qap<Qax*+Qgk olarsa onda AB molekulu adsorbsiya olundugda A — B
alaqasi tamam qirilir.

Bu tanliklor asasinda dublet reaksiyasi ucgun multiplet kompleksinin
amalegalma ve pargalanma istiliklorini hesablamaq, reaksiyaya giran
maddalerle katalizator arasinda energetik uygunlug sertini tayin etmak
mumkundur.
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Agagidaki sxem Uzre multiplet kompleksin amalagalma istiliyinin (Q,, )
ifadasini yazaq

AB+CD—>katalizatorAC+BD

Qo.9.=-Qag-Qcpt(QaktQerk+Qck+Qpk)  (1X.15.)

Parcalanma istiliyi (Qp):

Qp.=QactQep-(Qak+tQek+tQck+Qpk)  (1X.16.)

Qog Vo Qp kamiyyastlori aktivlosmo enerjilori olmaqla reaksiyanin energetik
saddinin hiindiirliiyiinii miioyyon edirlor.
ogar Qsg < Qp olarsa onda reaksiyanin limitloyici morhalosi multiplet
kompleksinin omols golmasi olacaqdir
9gar Qg > Qp olarsa onda reaksiyanin limitloyici morholosi multiplet
kompleksinin parcalanmasi olacaqdir

Yuxarida yazilan tonliklor osasinda Balandin asagidaki ifadolori vermisdir. U=-Qag-
QcptQactQpp reaksiyanin istilik effekti

S=QaptQcp+QactQpp omoalo golon va parcalanan olagolorin enerjilorinin comidir
4=Qax+tQpk*+Qck+Qpk katalizatorun adsorbsiya potensiali

Aktivlosmo enerjisinin minimium qiymating, katalizatorun maksimal aktivliyina
Qs.g.= Qp. sorti uygun goalir.

(1X.15.) va (1X.16.) tanliklarini toplasaq:

2Q=-Qpp-Qcp*+Qac*+Qsp=U buradan: Q=U/2 (IX.17.)
Qog= Qp sorti daxilindo (IX.15.) vo (IX.16.) tonliklorinin sag toroflorinin
borabarliyindan:
20=Qap+Qcp*tQactQpp=S buradan: q=S/2 (1X.18.)

Axirinci ifade gosterir ki, energetik uygunluq prinsipine gore endotermik
reaksiya ucgun Kkatalizator secarken ela etmak lazimdir ki, katalizatorun
adsorbsiya potensiali(q) imkan daxilinde proses zamani amala geloen va
parcalanan slagalerin enerjilori cominin yarisina (S/2) yaxin olsun. ©n aktiv
katalizator agun (1X.17.5) serti odanilmalidir. Tabiidir ki, bu sert ideal hal
ucundur. Real halda ise an optimal katalizatorun ssathinde Q=U/2 u ¢=S\2
sartloring uygun golon saholorin say1 maksimum olmalidir.

(IX.15.) va (IX.16.) tonliklorinin muayyan daracads teqribi xarakter dasimasi
onunla slagadardir ki, multipletlik nazariyyasindaki tanliklar slagslarin tam
giriimasini nazards tutur, hagigatde ise hamin alagaler yalniz deformasiyaya
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ugrayirlar. Bununla olagadar Balandin araliq multiplet kompleksin
amalagalma ve pargalanma istiliklerininin aktiviegsma enerjisindan asilihigini
ifade etmak ugun (1X.19.) formulunu taklif etmisdir:

E=-2Q  (IX19)

— isarasi reaksiyanin endotermiki oldugunu gdstorir

E— aktivlogsma enerjisinin tocriibi tayin olunan qiymatidir

¥4 - gostarir ki, alage tam qirilmur, yalniz deformasiyaya moruz qalir.

Multipletlik nazariyyasinin ustunluklari

—Heterogen katalizda, asasan da heterolitik reaksiyalarda (hidrogenlasmsa,
dehidrogenlasma, dehidratlasma ve s.) musahida olunan bir sira tacrubi

faktlari
izah etmays imkan vermisdir

—Bu nazariyys bir sira hallarda eyni tipli reaksiyalar ugun katalizatorlarin
aktivliyini giymatlandirmaya ve oncegormaya, digar sOzla optimal katalizator
secmaya imkan verir.

Nogsanlari:

—Katalitik reaksiyanin aktivlieasma enerjisi multiplet kompleksin emalagalma ve
parcalanma istiliyi arasindaki slaga nazari cahatce tam asaslandiriimamigdir

—Aktivliesma entropiyasi nazars alinmamisdir

—Ekzotermik reaksiya halinda aktivliegsma enerjisinin muayyan oblastinda
energetik uygunlug metodu tatbig oluna bilmir

—Elektronlarin alinmasi va verilmasi ile geden oksidlegsma-reduksiya

reaksiyalarinda bu nazesriyys tetbiq oluna bilmir. Masale burasindadir ki,

elektronlarin alinmasi ve verilmasi sethin katalizator sathinin bir-birinden

kifayet qadar arall yerlagen aktiv markazlarinde de geda bilar va bu handesi

(qurulus) uygunluguna tabe ola bilmaz

IX.11.8.Aktiv ansambllar nazariyyasi

Bu nezeriyye 1939-cu ilde Kobozev terefindan ireli strtilmisdir ve onun
tocrubi asasini ¢oxlu sayda reaksiyalarin tadgiginden alinan naticalar taskil
etmisdir. Bu reaksiyalara misal olaraq hidrogen peroksidin pargalanmasini,
kikurd 4-oksidin oksidlegmasini, etilenin hidrogenlagsmasini, inert aliminium
vo silisium oksidlari Uzerine ¢ox az migdarda (1%-den az) hopdurulmus
metallar istiraki ilo ammonyakin sintezini va s. gdstermak olar. Umumi
asaslarina aktiv ansambllar nazeriyyasi multipletlik nazeriyyasina yaxindir.
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9gar multipletlik nazeriyyasi katalitik aktivliyi kristal qurulusla slagalendirirsae,
aktiv ansambllar nazariyyasine gora aktivlik kristalonu toremalarle baghdir
Nozariyyenin asas muddaasina gore kataliz prosesi katalizatorun seathinde
aktiv ansambllar adlandirilan atomlar qrupu uUzerinde reallasir. Muasir
terminalogiyaya gore aktiv ansambl kicik metal klasterleridir.Aktiv ansambl
dedikda mahiyyatce bir ne¢ga atomdan ibarat qrup nazeardas tutulur. Masalen, n
atom ansambli dedikds adsorbsiya quvvaeleri vasitesile dagiyici serhaddina
parcimlenmis atomlar qrupu nazarda tutulur. n-in giymati 1,2,3,4...... va s. ola
bilar. Kobozevin nazariyyasi asasan adsorbsion katalizatorlara aid edilir. Bu
katalizatorlar1 hazirladigda aktiv komponent adsorbsiya yolu ile geyri aktiv
dasiyicinin Uzarine hopdurulur. Kobozev tadqgigatlar nasticasinde muayyan
etmigdir ki, aktiv ansambl yaranmasi Ug¢lUn atomlarin zsruri olan miqgdari
prosesin mexanizmi va ¢evrilmaya maruz qalan kimyavi alagenin tipi ile tayin
edilir. Umumiyystle géturdiikde aktiv ansamllar nazeriyyssi Ui¢ esas miiddea
soklinda ifada oluna biler.
1.Katalitik aktivliyin dasiyicisi katalizatorun kristala gaderki atomar fazasidir;

dastyicinin sathi inert astar rolunu oynayir
2.Her bir proses uUgun aktiv mearkaz rolunu muayyan saydan ibarst atom
gruplasmasi

(ansambl) oynayir
3.Yerdayisma naticasinda eyni zonaya diusmus katalizator atomlari potensial
guxura

daxil olaraq n-atom ansambli yaradirlar
Noazariyyanin catismazhqglari:
1.Noazeriyys kristallik katalizatorlara tatbiq oluna bilmir. Bels ki, bu nazariyya
asasinda

hesablanmig aktivlik tacrubi yolla alinmis giymmatlardan qat-qat asagi olur
2.Nazariyye katalitik proseslerin mexanizmini izah eda bilmir

IX.11.9.Yarimkegiricilorde xemosorbsiyanin va katalizin elektron
mexanizmi

Bu nazeriyyays gora c¢oxlu sayda cutlesmamis elektronlara malik olan
metallar effektiv katalizator kimi istifade oluna bilarler. Malumdur ki, bunlar
kecid metallari ve ya d-elementloridir. Masalon: Ni... 3d® 4s?

4d va 5d elementlari, Pt metallari V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Au, Ag
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Elektronun xarici d orbitinden daxili s orbitine kegidi naticesinda yeni
valentlikler yaranir va elektronlarin haraksti mugsahide olunur. Reaksiyaya
giren maddalarin molekullari bu elektronlarla garsiligl tasirds olur va bir sira
hallarda bu qarsiligh tesir naticesinde radikallar amale gaelir. Bi sira
proseslerin asas marhalesi elektronun katalizatordan reaksiyaya giren
maddaya kegmasidir (sxem asagida)
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Bu nezeri tasavvlrlara gore yarimkecirici sathinin katalitik tesiri sathde
xemosorbsiya olunmus molekullarin elektonlarla ve bark maddanin serbast
orbitallari ile garsiligh tasiri ile slagadardir. Sethin sarbast elektronlari vea
orbitallari aktiv markiazlar rolunu oynayir ve onlar Uzarinda reaksiyaya giran
atomlarin va ya molekullarin xemosorbsiyasi bas verir. Sonraki marhalada
xemosorbsiya olunmus atomlar ve ya molekullar bir-biri ile qarsiligh tasirde
olurlar. Bu nazariyyaye gore xemosorbsiya olunmus hissacikler
yarimkegiricinin sathi ile muxtalif tebistli alagaler emale gatire bilerler: donor
va akseptor slagaler. Bunlar 6z novbasinda ion ve kovalent xaraktera malik
ola bilerler. Qeyd etmak lazimdir ki, donor ve ya akseptor slagse terminlori
adsorbsiya olunmus atoma aiddir. Akseptor slage basga formada n-alags,
donor alage ise p-alags adlanir.
Nazariyyanin shamiyyati.
1.Katalitik aktivlik bilavasite katalizatorun sathindeki sarbast valentliklorlo,
digar sozle,

sothdoeki serbast elektronlarin ve ya orbitallarin qatiliglari ile
alagalendirilmigdir.

95



2.Yarimkecirici katalizatorun aktivliyi ile fiziki xassaleri arasinda olage
yaratmisdir.
3.Bir-birindan katalizatorla alagalarinin tebistine gore farglonan xemosorbsiya
formalarinin movcud ola bilmasi asaslandiriimisdir.
4. Katalizatorun terkibine muvafig maddeler slave etmakle ve reaksiyanin
soraitini dayisdirmakle katalitik prosesi idare etmayin mumkunlUyunu
asaslandiriimigdir.
Nazariyyanin catismazliglari.
1.Adsorbatin ve yarimkeciricinin ionlari qurulusa malik olmayan noqtavi ionlar
kimi gabul

edilmisdir.
2.Noezeriyyadea asas diqgst berk katalizatorun kolligativ xassalerine -
elektronlara ve

orbitallara verilmigdir.
3.Nazariyyanin asas noqgsani ondan ibaratdir ki, yarimkegiricinin sathi
xassalari onun

fiziki xassaleri ile tutusdurulur. Malumdur ki, bu iki xasse arasinda bilavasite
alage

yoxdur va onlarin har ikisi kimyavi tarkibden ve qurulusdan asihidir.

IX.11.10.ifrat doyma nazariyyesi

Bu nazariyys katalizatorun, ve ya daslyicinin secilmasinda asas meyar kimi
aktiv sathin xususi xasselarindan istifade edir. Bunlar U¢lin Umumi hal izafi
sorbast enerjiyo malik olan termodinamiki davamsiz hallardir: ansambllar,
gofes defektlori, potensial cuxurlar va s. Sistemin verilon haldan davamli hala
kecmasi zamani ifrat doyma kimi gebul edilir vo o Izafi serbest enerjinin
6lglsl kimi istifade edilir. izafi serbast enerjinin 6ziinlin katalizds bilavasite
rolu olmasa da bu enerji katalitik xassalara malik olan ayri-ayri qurumlarin
amala galmasina zemin yaradir.
ifrat doymanin (g tipi vardir:
1.yuksak xUsusi seathlerin yaranmasi ile alagedar olan dispersion ifrat
doumalar
2.davamsiz fazalarin alinmasi ve ya basa catmamis faza kecidlerinin
movcudlugu ile

alagadar olan faza ifrat doymalari
3.geyri adi kimyavi terkibe malik ( mesalan, terkibinde har hansi asqgarin
parcimlandiyi terkib) alindigi seraitde yaranan kimyavi ifrat doymalar
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Bu nazeariyyays gore aktiv quruluslar almaq ugun kataliazotor hazirlanmasi
termodinamiki tarazligdan cox uzaq seraitlerde apariimalidir. Bela soraitlords
mukammal olmayan defektli quruluslar alinir ve onlar kifayat gader izafi
sorbast enerjiyo malik olurlar. Bu nazariyyaya gore aktiv katalizatorun
hazirlanma sertleri agsagidaki kimi olmalidir:

—Katalizatorun hazirlanma prosesi suretle apariimalidir. Bele seraitde
tarazligda

olmayan hallarin emalaegalma ehtimali gox boyuk olur

—Endotermik proseslarde katalizatorun hazirlanmasi temperaturu suratle
galdirmaq sertile maksimal yuksek temperatur oblastinda (komponentlarin
ariyarak bir-birine yapismasina gadar) apariimalidir

—9ger katalizatorun hazirlanma prosesi ¢ox marhalalidirse onda har
marhaleni els aparmaq lazimdir ki, son naticeds katalizator yuksak ifrat
doymusgluga malik olsun

Noazariyyanin ustunlukleri
1.1k defe olaraq sethin sarbast enerijisi ilo onun aktivliyi arasindaki slagenin
miqdari
tasviri, @saslandiriimasi verilmigdir
2.Nazariyye praktiki olaraq aktiv katalizator hazirlama yollarini gostermisdir

Nazariyyanin catismazlglari

1.Katalizatorun aktiv markazlerinin qurulusu haqda tesavvurlar yoxdur
2.Alinmis ifrat doymalarin stabilliyi masalasi arasdiriimamisdir

3.bir sira hallarda katalizatorun aktivliyi onun hazirlanma Usullarindan asili
olmur va aktivlik katalizatorun iglanib-hazirlanmasi (masalan, termiki emal) va
istismari prosesinda formalasir

IX.11.11.Q.K.Boreskovun kimyavi nazariyyasi

Noazariyyanin asas muddaalari

1.Heterogen katalizde reaksiyanin suretinin dayismasi reaksiyaya giren
maddalarin katalizatorla araliq sathi qarsiligh tesiri naticasinda bas verir
2.Katalitik aktivlik kristallik bark maddalarin sathine xas olub, sathin xususi
hali ile bagh deyildir. Buradan bele ¢ixmir ki, yalniz kristallar katalitik aktivliya
malik ola bilerler. Heterogen katalizde amorf katalizatorlardan da
(alumosilikatlar, slikagel ve s.) istifade edilir
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3.Sabit tarkibli katalizatorlarin xtsusi katalitik aktivliyi (vahid sathin aktivliyi)
toqriban eynidir. XUsusi katalitik aktivliyi musayyanlasdiren asas faktor
katalizatorun kimyavi terkibi ve kimyavi qurulugudur

4 katalizatorun Umumi aktivliyinin yuksaldilmasi birbasa onun isci sathinin
artinlmasi ile baghidir

Bu geyd olunanlar imumilikde “Boreskov qaydasi’nda 6z aksini tapmigsdir.Bu
gaydaya gora “Xususi katalitik aktivlik sathin halindan az asili olub asasan
katalizatorun kimyavi tarkibi va onun kimyavi qurulusu ils baghdir.”

Okser hallarda heterogen katalizde reaksiyanin surstlenmasi onunla
alagadardir ki, reaksiyanin katalizator istiraki ile reallasan yolunda butun
marhalslerin  akivlesma enerjilori  katalizatorsuz  yolundaki  muvafiq
marhalalerin aktivliesma enerjilarinden azdir. Buna gore de aksar hallarda
bark katalizatorlarin aktivliyi onlarin ig¢i sathi ile mutenasibdir va bu asililiq
asagidaki kimi ifads olunur

A= Axiis.® S

A — Umumi katalitik aktivlik

a,;s — Xususi katalitik aktivlik

S — katalizatorun ig¢i sathidir

Bu nazariyyanin asas Ustunluklari asagidakilardir.

1.9ger hesab edilirsa ki, xususi aktivliyi tayin edan asas faktor kimyavi
tarkibidir, onda o elementin Mendeleyev cadvalindaki vaziyysti ile muvafiq
katalizatorun aktivliyi arasinda slageni muayyan etmak mumkunddur.

2.Xususi katalitik aktivliyin katalizatorun hazirlanma dsulundan asili oirmadigi
tecribada tesdiq olunur

IX.11.12.Heterogen katalizin sanayeda tatbiqi

Hidrogenlasma. Bu proses neft emali sanayesinin bir sira marhalesinda ve
hamginin kdmiUrden maye yanacaq alinma prosesinde (Berqius prosesi)
istifade edilir. Bergius prosesi Ikinci diinya miharibssinde Almaniyada
aviabenzin ve muharrik yagi alinmasi prosesinde tatbig edilmisdir. Bu
prosesde das komur hidrogen istirakinda tazyiq altinda qizdirilir. Burada
katalizator kimi damir oksidden ve hamgcinin qalay ve molibden asasli
katalizatorlardan istifada edilir. Bu sahada ikinci hesab ediloen iki marhaladen
ibarat olan proses Figer-Tropsa prosesidir. Bu prosesds avvalce komurun su
buxari ve oksigenle qazlasdinl masindan hidrogendsn va karbon
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oksidlerindan ibarat olan gaz qarisigi alinir. Sonra nikel ve kobalt terkibli
katalizatorlar Uzarinde bu qarisigdan maye yanacaq alinir. Damir katalizatoru
uzerinda azotun hidrogenlasdiriimasi yolu ile ammonyakin alinmasi da bu
sahada asas proseslardandir.

Tursu katalizi. Neftin krekingi prosesinda tetbiq olunan alimosilikat
katalizatorlarinin  aktivliyi onlarin sathinde Brensted ve Luis tursularinin
mdvcudlugu ile slagadardir. Tursu katalizatorlari neft emalinda — kreking,
alkillegsma, karbohidrogenlerin polimerlosma va izomerlosma proseslarinda
genis toetbiq olunurlar. Tursu katalizinin senayeds asas tatbiq sahalarindan biri
izobutilena ve ya izoamilena spirtlerin birlesdirilmasi yolu ila etillegdiriimig
yanacaglarin alinmasidir.

Bitgi yaginin hidrogenlasdirilmasi. Bu sahade mdvcud olan prosesler bitgi
yaglarinin marqarina, kulinar piye ve digar qida mahsullarina gismen
hidrogenlesdiriimasidir. ~ Alinan  mahsullarin  barklililiyi  hidrogenlasma
daracesindan asilidir. Hidrogenlesma prosesi hidrogen atmosferinda nikel
katalizatoru Uzarinda aparilir.

Dehidrogenlasdirma. Bu sahadsa movcud olan asas proseslarden biri kimi
demir oksidi terkibli katalizator Uzarinda etil benzolun ¢ox shamiyyatli
monomer hesab edilan stirila gadar dehidrogenlagdiriimasidir. Bundan slava
sonaye  saviyyasinde  propanin, butanin va diger alkanlarin
dehidrogenloesdiriimasi hayata kegirilir. Masalan, alyimoxrom katalizatoru
uzerinde butanin dehidrogenlasdiriimasindan butenler ve butadien Kkimi
giymatli mahsullar alinir.

Osasi kataliz. Bu sahada c¢oxdan tetbig olunan katalizatorlardan biri sabun
alinmasi maqgsadila yaglarin hidrolizi ve ya sabunlagsmasi proseslarinds tatbiq
ediloen natrium hidroksiddir. Poliuretan plastiklerin va penoplastlarin alinmasi
da esasi katalizin tetbiqi ile hayata kegirilir.

ikigat tasirli katalizatorlar. Bu tip katalizatorlar iki tip reaksiyani siratlondire
bilirler. Bu katalizatorlarin tetbigi zamani muayyen tabistli aktiv markazlar
uzerinda alinmig aralig mahsullar hamin katalizatorun basqa tebiatli aktiv
markazleri Uzerinde son mahsula cgevrilirlor. Neft emalinda, measalon naftanin
benzina c¢evriimasinda tatbiq edilon hopdurulmus yuksakdispersli platin
katalizatoru Ikigat tesirli katalizatordur.

Katalitik _polimerlasma. Olefinlerin katalitik polimerlesmasi ile qurulusca
nizamh qurlusa malik polimerlerin alinmasi kataliz sahasinde muhum bir
dovru shata edir. Bu katalizatorlar Sigler tersfinden taklif olunmusdur. Bu
sahadae istifade olunan klassik katalizator kimi heptan muhitinda TiCl, ile
Al(C,Hs)s birlagsmalerinin garsiligh tesirinden ¢okuntunl gdstermak olar. Cox
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boyuk aktivliiya malikmolan bu sistem Uzarinde adi temperatur ve tezyiqde
propilenin katalitik polimerlesmasi reallasir.

Katalitik oksidlasma. Bir sira hallarda tam oksidlesmanin aparilmasi talab
olunur. Bunlara misal olarag CO-nun va avtomobillerin islenmis qazlarinin
tarkibindaki havani girklandiren karbohidrogenlerin tam oksidlesdiriimasini
gostarmak olar. Digar hallarda ise oksidlegsmanin natamam apariimasi tslab
olunur. Bunlara misal olaraq senayede karbohidrogenlarin qisman
oksidlasdirilerak terkiblarinde -CHO, -COOH, CO, -CN kimi quruplar saxlayan
giymatli araliq mahsullara ¢cevrilmasini gostarmak olar.
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X. ELEKTROKIMYA

X.1.9sas anlayiglar. Faradey qanunlari

Fiziki kimyanin bu bahsi kimyavi enerji ilo elektrik enerjisinin bir-birina
qarsiligh ¢evrilma gqanunauygunluglarini 6éyrenir. Bu bahsde hamginin elektrod
proseslarinin termodinamikasi ve kinetikasi, elektrolit mahlullarinin xassaleri
tadqiq edilir.

Enerjinin elektrik va kimyavi formalarinin bir — birine qarsiligh ¢cevrilmasi
elektrokimyavi sistemlarda bag verir. Elektrik ve kimyavi enerji formalarinin bir
— birina gevrilma prosesinin istigamatinden asili olaraq iki tip elektrokimyavi
sistem movcuddur.

a) Elektroliz prosesi zamani xarici elektrik enerjisi manbayinin hesabina
sistemda kimyavi ¢cevrilmaler reallagirlar.

b) Elektrik enerjisinin kimyavi manbayinda - galavanik elementda kimyavi
prosesin enerjisi elektrik enerjisina geuvrilir.

Elektrokimyada  reduksiyaolunma prosesleri  katod reaksiyalari,
oksidlegsma proseslari ise anod reduksiyalari adlanir. Buna uygun olaraq
muvafiq elektrodlar katod ve anod adlanirlar.

Elektrolit dedikde 6zunu 2-ci ndv naqil kimi aparan temiz maddaler ve
mahlullar nazarda tutulur. Elektrolit mahlullarindan elektrik carayani kegen
zaman elektrodlarda ionlarin g¢evrilmasi bas verir. Malumdur ki, katodda

elktronlar elektroddan mahluldaki hissaeciye kegir, anodda ise aksina. Bu cir
reaksiyalar ilkin reaksiyalar adlanir.

katod anod
Cu®" +2e — Cu’° 40H™ —»2H,0+0, +4e
2H,0" +2¢~ ->2H,0+H, Zn —Zn*" +2e

Bger ilkin elektrokimyavi reaksiya naticesinda alinmig maddaelar bir-biri ilo reaksiyaya
girirse, onda bu cur reaksiyalar ikili reaksiyalar adlanir.

Elektrokimyavi sistemlaerdan sabit elektrik cerayani kecdikde qeyd
edildiyi kimi elektrokimyavi realksiyalar bas verir. Elektrik enerjisinin migdari
ile reaksiyaya giron maddalarin miqdari arasinda asililiglar Faradey ganunlari
ile ifada olunurlar.

I ganun. Elektrik cerayaninin tesiri ile kimyavi c¢evrilmays maruz qalan
maddenin miqdari m, sistemdan kecgoen elektrik enerjisinin miqdari q ila
mutanasibdir.
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m=Kk,-q

k, elektrokimyavi ekvivalent adlanir vo o giymatca sistemdan vahid elektrik
miqdari (qr./K¢; gr/A-s) Kegdikde reaksiyaya giren madds miqgdarina
barabardir.

Il ganun. Muxtslif elektrolitterden eyni miqdar elektrik cereyani kec¢dikda
elektrod reaksiyalarinda igtirak eden maddalarin miqdari onlarin ekvivalent
kUtlalari ile mutanasibdir.

M, iM, T My = Ly~ Hez - Hes

Ikinci ganundan goriindiyl kimi istenilon maddenin 1 mol — ekv.
miqdarinin elektrokimyavi ¢evrilmasi ugun eyni miqdar elektrik enerjisi talab
olunur. Bu enerji migdari F ile isara olunur va Faradey adadi adlanir. Bu
adad 96485 K¢/ mol- ekv-a ve ya 26,8 A-s/mol — ekv- & barabardir.

Faradeyin har iki ganununu birlesdiran tanlik:

m = MIt (zF)
M — maddenin molekulyar kutlasi /- cerayanin gucu, t- prosesin muddati, z-
elektrokimyavi reaksiyada istirak edan elektronlarin sayidir.

X.2. Elektrolitik dissosiasiya nazariyyasinin asaslari
Mahlullarin kolligativ xassaleri oyranilerken muayyan edilmigdir ki, elektrolit
mahlullan UGgln aparilan élgmaler (masalen, qatiigin tayin edilmasi) geyri-
elektrolit mahlullan Ugln aparilan dlgmalarden ferglanirlar.  Elektrolit
mahlullarinda musahida edilon bu anomalligi Arrenius 6zunun elektrolitik

dissosiasiya nazeriyyssinde asaslandirmisdir. Bu nazariyyaye gore:

HA —>|H + A

prosesi basg verirse, dissosiasiya sabiti:
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kimi ifade olunur. Bu halda elektrolitin ionlara dissosiasiya deracesi asagidaki
nisbat formasinda muayyanlagdirilir.

oo dissosiasiya olunan molekullar say:
umumi molekullar:z sayi

Arrenius gostermigdir ki: 0<a <1

Tutaq ki, elektrolit mahlunda N sayda molekul vardir. ©ger bu elektrolitin
dissosiasiya deracasi « -sa, onda dissosiasiya olunmus molekullarin sayi oN
dissosiasiya olunmamis molekullarin sayr (1-«)N olacaqdir. ©ger her
molekulun dissosiasiyasi zamani n sayda hissacik yaranirsa, onda
dissosiasiya naticesinda yaranan ionlarin sayl oNnolacaqdir. Bu sistemda
hissaciklarin Umumi say::

oNn+ (1—a)N = N[+ a(n -1)]
Gostarilon mahlul Ggun izotonik amsalin giymati:

i=W:l+a(n—l) (X. 2)

Binar elektrolit Ggln n=2 oldugundan, i =1+« qiymati alr.

Mahz bu nazariyyanin asasinda gostsrildi ki, ayri-ayri guclu tursu va
asaslarin neytrallagma istiliklari bir-birine ¢ox yaxin olmalidirlar. Cunki butlin
bu hallarda ayrilan istiliye sabab faktiki olaraq

H' +OH & H,0
reaksiyasidir.
Elektrolitlerin gucunu adaten, dissosiasiya daracesina gora qiymatlandirirlor.
Eyni qatiigh elektrolitlter Ggun: o <2% - zaif elektrolitler (CH,COOH,NH,OH );
2 <a <30% orta gliclu elektrolitler (Ca(OH),,H,PO,); «>30% quvvatli elektrolitlor
( HCI,NaOH, NaCl ) hesab edilirler.

Dissosasiya deracasi ¢ — In qiymatine gore elektrolitin guclu haqgda
muhakima yurutmak o gadar de daqiq deyil, ¢linki « bir cox parametrlaerdan,
o cumladan qatiliglardan asilidir. Ona gore da ¢ox vaxt dissosasiya (ve ya
ionlagma) sabiti Kys kemiyystinden istifade edarak elektrolitin gucunu
qiymatlendirirlor:
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K >107 -glclu elektrolitlor, K =107 -10"-orta guclu elektrolitler, K =10"°-10"°-
zoif elektrolitler, K <10~°-¢ox zaif elektrolitlor.

ARRENIUS NSZ8RIYYSSININ 8SAS NOQSANLARI

1. Bu nazeriyyoa dissosiasiya prosesinin sabablarini a¢gmadi. Masale
burasindadir ki, (+) va (-) yukll ionlar Arreniusun gostardiyi kimi bark madda
mahlula kegenda yaranmirlar. Onlar artiq elektrolitin ion qafasinda
movcuddurlar. Onlarin meahlula kegmasi zamani solvatlasma (halledici su
oldugda, hidratlagma) prosesi naticesinda enerijisi ayrilir.

2. Arrenius gOstarmisdir ki, ionlarin mahlulda veziyyasti onlarin gaz halindaki
vaziyyati ile oxsardir. Sonraki tadgigatlar ise subut etdi ki, mahlulda har bir ion
atrafinda aks yukllu ionlardan ibaret olan va ion atmosferi adlanan sistem
yaranir.

3. Arreniusa gora elektrolit mahlullarinin elektrik kegiriciliyi hissaciklarin sayi
ile mutenasib olub, « -nin giymatlandiriimasi uglin meyar hesab edils biler.
Sonradan malum edildi ki, mahlulun gatih§i artdiqca, ister ionlarin bir-biri ils,
istersa da ionlarla halledici molekullari arasinda qarsiligh tesir artdigindan
elektrik kegiriciliyinin olgilmus giymati « -nin daqiq muayyanlasdiriimasinda
istifade edila bilmaz.

4. Arrenius gostermisgdir ki, 0<a <1 giymati «-nin teyin edilma metodundan
asili deyil. Lakin sonraki tedgiqatlar muayyeanlesdirmigdir ki, gatiliq artdigca « -
nin elektrik kegiriciliyi metodu vasitesile muayyan edilan qiymati onun
krioskopiya, ebulioskopiya ve osmos tezyiqi metodlar ile muayyan edilan
giymatindan farglenir va gatiigin giymati artdigca bu farqin giymati da artir.

5. Arrenius nazariyyasine gora qatiligin giymatinin dayismasi ila (VIII.1)tanliyi
ile muayyan edilan K-nin da giymati dayismalidir, yani o sabit deyil.

6. Muasir tedgiqatlara gora guclu elektrolitlerin hatta an qgati mahlullarinda
bele neytral, yani dissosiasiya olunmamis molekullari muayyan etmak
mumkun olmamigdir ki, bu da Arrenius nazeriyyasi ile ziddiyyat taskil edir.
Batun bunlar gosterir ki, Arrenius nazariyyasi yalniz zsif elektrolitlorin gox
duru (yani ionlarin praktiki olaraq bir-birile qargiligh tesiri olmayan)
mahlullarina tatbiq edila bilar.

X.3. lonlararasi qarsiligh tesir. Debay-Hiikkel nazeriyyasinin asas
muddaealari.

Arrenius nazariyyasinin yuxarida geyd etdiyimiz ndgsanlan sonradan tacrubi

naticelari izah etmaye imkan veren nazariyyalerin yaranmasini zeruri etdi.
llkin olaraq bels bir hipotez verildi ki, glicli elektrolitter mahlulda tam
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dissosiasiya edirlor. lonlar arasinda qarsiligh tesiri xarakterize etmak Uglin
Luis fiziki kimyaya aktivlik anlayisini daxil etmisdir.

a=fC (X. 3)

a- aktivlik; f-aktivlik emsali; C-qatiliqdir.

Tacrubsloerde adaten, ayri-ayr ionlara aid olan a, ve a yox, orta a,
aktivliyini teyin edirler. Cunki ela bir mahlul hazirlamaq mumkudn deyil ki, o
mahlulda yalniz eyni adli ionlar mévcud olsun.

Oger elektrolitik dissosiasiya zamani v, sayda kation, v_ - sayda anion

N
alinmisdirsa, onda:

a, = (aV+ -’ )ﬁ (X. 4)
Binar elektrolit Ggun:
a, =,/a,-a_ (X. 4a)

Anoloji olaraq, aktivlik amsallarinin giymati muayyanlasdirilir.
Dedeiklarimizdan aydin olur ki: (@—>C)eo (f -1

Mahlullarin gatihginin  muxtslif ifade formalarindan asili olaraq aktivlik
amsalinin muxtalif ifadalernden istifade edilir.
f. - molyar aktivlik emsali;

f. - molyal aktivlik emsali;
f_ - mol payi ile ifads olunan aktivlik amsali;
Tabiidir ki, sonsuz durulasmada: f="f =f

c m X

Elektrolit mahlullari Ggun verilmis nazeriyyaler arasinda daha ¢ox qgabul

ediloni Debay va Hukkelin guclu elektrolitlerin elektrostatik nezeariyyasidir.
Mohlulun _ion_qiivvasi. lon qiivvesi gaydasi (Liiis vae Rendalin_ion
quvvasi ganunu).
Guclu elektrolitlarin mahlullarinin gatiliglarini tek aktivlikle yox, heam da ion
quvvasi ila xarakterize etmak olar. Aktivlik (a) mahlulda yalniz bir elektrolitin
gatihgini xarakteriza edir. Lakin ion quvvasi vasitasile yalniz bir deyil, bir nega
elektrolitin de qatiligini ifade etmek mumkindur. Belalikle ion quvvesi
mahlulda batun elektrolitlarinin gatihgini ifade etmakle barabsr ham da ionlar
arasindaki garsiligh tasiri nazere alir.

Mahlulun ion quvvasi. Bu kamiyyat | ile igare edilir ve qatilig vahidins
malikdir:
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=~ 3m,; 2 I=—-3CZ? (X5)

m; =vim i ionunun molyal qatiligidir,

Z; — I ionunun yukuadur

Misal: Verilmis meahlulda 1000 gr. suda 0,001 mol H,SO, va 0,002 mol

MgSO, varsa mahlulun ion quvvasi naya barabardir.

I'= = @My Zhe + Moz Zogp- + Mygger - Zy av + Mgga— Z3z-) =
~(2:0,0012 - 12 + 0,001- 22 + 0,002 - 22 + 0,002 22) = 0,01

Orta aktivlik amsali y; ile igsars edilir va o kemiyyat mahlulun ion qlvvesindan
ashdir. Bu asilihg ion quvvesi qaydasi (ve ya Luis va Rendalin ion quvvasi
ganunu) ile ifade olunur. Bu ganuna gora ionlarin aktivlik emsali mahlulda
olan konkret ion névundan asili olmayib mahlulun ion quvvasi | ile tayin edilir.
Bu emprik gayda 0,01 mol/kq qatiia gadar tam ciddi sakilda, 0,1 mol/kq
gatiligia gadarsa texminan odanilir (sakil 1).

0,01 -0,1 mol/kqg qatiliglar oblastinda asagidaki ganunauygunluglar
movcuddur:
1. lgyy — VI asilihgi xatti xarakter dasiyir, ginki y, yalniz /-den asili olub,
ionun tabistindan asili deyil;
2. Eyni valentlik tipine aid olan birlegmaler Gcln yy eynidir, ¢lnki kigik
qatihglar oblastinda lgy; — VI diiz xstlerinin mailliyi (bucagin tangensi) bir-
birina barabardir (sakil 1).

1923-cu ilde Debay ve Hukkel quclu elektrolit mahlullarinin elektrostatik
nazeriyyasini  vermigler. Bu nazariyye yalniz guclid elektrolitlerin
durulasdiriimis mahlullarina aiddir ve onun asas muddaalari asagidakilardir:
1.lonlar arasindaki mesafs ile miiqayisede hamin ionlarin 6z 6lglleri nezers
alinmaya bilar, cinki mavafig mahlullar durulasdiriimis haldadir.
2.lonlar arasinda yalniz kulon qarsiligh tesiri nazere alinib, diger qarsiliglh
tosir formalari ( ion-dipol qarsiigh tssiri, hidrogen rabitasi hesabina
assosiatlarin yaranmasi va s.) nazara alinmir.
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durulagdirilmis mahlullar oblastt

Sakil X.1. 25°C-da galavi metallarin hallogenidlarinin mahlullarinda
HCI ve HBr —un orta aktivlik emsallari

3.lonlar arasinda elektrostatik garsiligl tesir merkezi ionla onun ion atmosferi
arasindaki garsiligh tesir kimi gabul edilir.

4.Kulon qargihal tesiri naticasinda ionlar mahlulda nizamli yerlagirler, mahlul
ise geyri idealdir.

P
Sakil X.2. Miusbat ion strafinda yaranmis ion atmosferi

Markazi ion adlanan har hansi bir ionun yaxin shatesinda digar ionlarin
yuvarlagsmis sokilde paylanmasi naticasinde hamin ion atrafinda bir név ion
atmosferi yaranir. fon atmosferi iki faktorun — ionlari nizamlamaga c¢alisan
elektrostatik garsiligh tasirlerin va onlarin xalotikliyini artiran istilik harakatinin
birga tesirleri naticesinda yaranir.

Xarici elektrik sahasinin tasiri olmadigda ion atmosferi kiire simmetriyasina
malik olur. Onun yuku giymatce markazi ionun yukins barabar olub, isaresi
ise aksdir. Markazi iondan uzaqglasdigca ion atmosferinin sixligi azalir.
jon atmosferi asagidaki parametrlorle xarakterize olunur.
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1) lon_atmosferinin_potensiali. Har hansi bir ion strafinda elektrik sahasinin
potensiali @, markazi ionun potensiall (@) ile ion atmosferinin potensialinin
(p2) cemindan ibaratdir.

Pm=@ +Pa
Elektrolit mahlulu neytral oldujundan ion otrafinda elektrik sahasinin
potensiali sifira barabar olmalidir.

Pm=P +Pa=0
Buradan: ¢,=- ¢
2) lon atmosferinin effektiv radiusu (r). Bu markazi iondan ¢akilan bir diiz xatt
uzra ele bir masafadir ki, hamin measafe boyunca ion atmosferinin sixlig
toexminen e dafe azalir. r-in giymati ne gqadar ¢ox olarsa ion atmosferinin
sixlig1 daha tadrici, lang azalir.

Debay — Hukkel nazariyyssine asasan guclu elektrolitin orta aktivlik
amsalint (y;) hamin nazariyyenin U¢ yaxinlagmasinin tanlikleri vasitesi ila
hesablamagq olar.

Debay — Hiikkel nazeriyyssinin 1-ci yaxinlasmasi (ve ya Debay — Hikkelin
serhad, son hadd qanunu).
Bu ganuna gorae:

lgys = —A1Z,Z_| VT~ (X.6)
| — mahlulun ion quvvasi
Z., Z_ - kation ve anionun yuklari
A — temperaturdan (T), sixligdan (p), halledicinin (¢,) ve msahlulun (g)
dielektrik nufuzlugundan asili olan sabitdir.
Ayri - ayri ionlarin aktivlik amsallarini hesablamaq ugun asagidaki tanlikden
istifads edilir:

lgy. = —AZ?-\V1 (X.6a)

25°C-do sulu mahlullarda: A = 0,510molz - kq~?
Debay — Hukkel nazariyyasinin birinci yaxinlagsmasi ion quvvasi 0,01 mol/kg-a
gader olan guclu durulagdirilmis mahlullar dgun odanilir. Bu halda ionlarin
Olgulari nazara alinmir va onlar maddi noqgtalar kimi gabul edirler. Debay —
Hukkel nazariyyasinin birinci yaxinlagmasinin tanliyini gore

lgy+ = f(VD)
asihgr xatti xarakter dasiyir ve bu 2 saklinda tesvir edilen ayrilerin baslangic
sahalarina uygun galir (sakil 2, 1.).
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Sokil X.3. Debay-Hukkel nazariyyasinin yaxinlagsmalari

Debay — Hiikkel nezariyyssinin 1-ci yaxinlasmasindan ¢ixan naticelsr:
1. Elektrolitlorin gucli durulagdiriimis mahlullarinda eyni valentllik tipina aid
olan batin birlegmaler Ggln y4 eyni giymata malik olur.

tgp = —A |Z,Z_| = const
2. Kicik qatiliglar oblastinda (mahlul Ggtn / kicik olan oblastlar) y,  xatti
olaraq yalniz |-dan asilidir.
3. Debayin serhad (son hadd) ganunu ion quvvasinin emprik gaydasini nazari
olaraq asaslandirir.

Debay — Hiikkelin 2-ci yaxinlasmasi
Bu yaxinlagsma mahlulun ion quvvasinin 0,1 mol/kq —a gadar olan giymatleri
ucun odenilir. Bu halda ionlarin olculeri nazara alinir. Ferz edilir ki, ionlar bir
birine har hansi bir a maesafasina qadar yaxinlasa bilarlar va bu masafe hamin
ionlarin Olguleri ile tayin edilir.
Debay — Hukkel nazariyyasinin 2-ci yaxinlagmasinin tenliyine esasen da
mahlulun qatiliginin (heamin mahlulun ion quvvasinin) artmasi ile y, azalr

(sokil 2, 11.) ve bu aslililiq agagidaki sekilds ifade olunur

_ —AZyZ I
lgyi T 1+aBVI (X.7)

B — empirik parametr olub, ionun mahlulda effektiv diametrinden asilidir.
Effektiv diametr dedikds ion kristal gafesa oldugda onun malik oldugu diametr
nazerde tutulur. MlUvafiq mulahizeler aesasinda gebul edilmisdir ki, a sabiti
fiziki mana dasimir ve o yalniz nazeriyyeni tecrubi naticalera yaxinlasdiran
bir emsaldir. Cox duru mehlullar igtin azirinci tenlikde mexraecde (1 + aB+I
) kemiyyati 1 ile mUqayisede nezara alinmir ve bu tenlik Debay — Hukkel
nazariyyasinin son hadd ganununun tenliyina gevrilir.

109



Debay — Hukkel nazariyyesini 2-ci yaxinlagmasinin tanliyi Huntelberqgin
texmini (taqribi) tenlliyidir:
—AlZyZ_ W1

lg]/i = T\/T (X7a)

Bu tenlikda butun elektrolitler Ggun: B=1.

Huntelberq tenliyinin alverigliliyi ondan ibaratdir ki, hamin tanlik empirik
parametrloro  malik deyil. Diger terefden heamin toanlik elektrolitlerin
gatihglarinin 0,1 mol/kq giymatine qadar tecrubi naticalari izah etmaya imkan
verir.

Debay — Hiikkel nazariyyssinin 3-cli yaxinlasmasi.

Bu yaxinlasma elektrolit mahlulunun 1 mol/kq giymatine gedar qlivvesinda
galir ve ionun halledici molekullari ile solvatlagsmasini nazars alir. Bu
yaxinlagsma orta aktivlik amsalinin mahlulun ion quvvasindan asiliiginin els
sahasina uygun galir ki, hemin sahadas I-nin artasi ile y, asagidaki formul
uzra artir (sakil 2, 1ll.)

_ —A|ZyZ_ 1
lgys = VTN + CI (X.8)
C — hall olan maddenin ionlari atrafinda halledici molekullarinin

polyarlagmasini nazara alan empirik sabitdir.
Debay — Hukkel nazariyyasinin 3-cU yaxinlagmasinin tanliyi slave toplananin

daxil edilmasi ile takmillesdirilmigdir:
-A|Z,Z_IV1

2
e T Cl + DI (X.8a)

lgy+ =
D — empirik parametrdir
Bu tenlik Harned ve Onen tenliyi adlanir. Hemin tenlik 5 mol/kq giymatina
gadar bir cox elektrolitlar Ggun tacrubi naticaleri izah etmays imkan verir.
Qatiligin boyuk giymetlerinda (1-5 mol/kg-dan bdyuk) gucllu elektrolitlorin
xassalarini umumiyyastle daqiq tesvir etmak ¢ox ¢atindir. Bu geyd olunanlar o

climleden Igy, = f(\1)

asilihgina da aiddir.
Debay ve Hukkel nazeriyyasinin yalniz durulagdiriilmis mahlullara aid
olunmasi asagidaki sabablarle aslagadardir:
1. lonun yUkinln ion atmosferinds yayilmis ( fasilesiz) halda olmasi ila bagl
olan ferziyya o vaxt 6denilir ki, ionun maxsusi hacmi nazara alinmasin va bu
yalniz kifayat gadar durulasdirilmis mahlullar G¢ln gabul edils biler.
2. Debay-Hukkel nazariyyasinde halledicinin dielektrik nuafuzlulugu ile
muqgayisede mehlulun dielektrik nufuzlulugunun deyismasi nazera
alinmir.Haqigaten de mahlul yarandiqda dielektrik nufuzlulugun azalmasi bag
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verir.Bu onunla alagadardir ki, halledicinin dipollari onun yaratdigi saha Uzre
istiqamatlanirler (dielektrik doyma effekti). Durulasdiriimis mahlullarda bu
effekt nezara alinmaya da bilar. Cunki halledicinin ionlarla garsiligh tesirde
olan migdari onun UGmumi migdari ile mugayisade ¢ox azdir.
3. Debay-Hukkelin son hadd ganununda ionlara riyazi noqtaler kimi baxilir.
Aydindir ki,bu farziyys yalniz durulasdiriimis mahlullarda édanila biler.
Debay-Hukkel nazariyyssinin ikinci yaxinlagmasinda ionlarin maxsusi
Olguleri nazara alinmisdir.Debay-HUkkelin ikinci yaxinlagmasi nazariyyanin
totbig oluna bilecak qatiliq diapozonu genislendirir. Buna baxmayaraq,bu
nazariyya aktivlik eamsalinin ion quvvasindan asililigi tam tesvir etmak imkan
vermir.

Sonda Debay-Hukkel nazariyyasinin elektrolitlorin xarakteristikalarinin tayin
edilmasinda etibarli sakilde tatbiqg olnmasina imkan vermayan iki prinsipial
catismazhgi Uzarinde dayanmagq lazimdir.

1. Debay-Hukkel nazariyyssinda ionlara noqtevi yuk kimi baxilir. Bu
baximdan eyni valentli butin ionlar bir-biri ile eyni olmalidir. Haqigatds isa
ionun radiusu onun fordiliyini eks etdirir voe buna gora da ionun radiusunun
giymati elektrolitin xarakteristikasini muayyan edir. Bununla slagadar qeyd
lazimdir ki, Debay-Hukkel nazariyyasinin |l yaxinlagmasinin tenliyine gora
agar ionun radiusu ion atmosferinin radiusundan shamiyyatli daracade
kicikdirsa tenlikde ion radiusunun nazara alinmasi tanliyin xarakterini gox az
dayisir. Bu baximdan ionlara noqtevi kimi baxiimasi Debay-Hukkel
nazariyyasinin |l yaxinlagsmasinin tanliyina praktiki olaraq tesir etmir. Tabiidir
ki, bu qeyd olunanlar yalniz c¢ox durulasdiriimig mahlullarda ozunu
dogrultmalidir. Buna baxmayaraq tacrubi tadqiqatlar gosterir ki, elektrolitlarin
xassalarini muayyan edan asas faktorlardan biri mahz ionun radiusudur.
2.Malumdur ki, ionun suyun dipol molekullari ile qarsihgli tasiri naticasinds
hamin molekullar iona birlesirlar ve belalikle daha boyuk radiuslu hidratlagsmis
ion yaranir. Heamginin malundur Ki, ionun radiusu na gadar kigik oldugca onun
enerjisi do cox olur.ionun enerijisi artdigca ona birlesen su molekullarinin sayi
cox olmalidir. Qeyd olunanlar gosterir ki, hidratlasma prosesi naticasindse ¢ox
Kicik ionlar boyuk olgulu hidratlagsmig ionlara ¢evrilirlar. Demali, hidratlasma
prosesi ionun parametrlarini kOklu suratde dayisir va buna gora da, hamin
proses elektrolitlarin xarakteristikalarina shamiyyatli daraceds tesir edir. Bun
baxmayaraq Debay-Hukkel nazariyyssi hidratlagsma prosesinin tasirini praktiki
olaraq nazers almir.

Muasir dovrda bir sira alimler bele hesab edirlor ki, Debay-Hukkel
nazariyyasinin elektrolitlorin tedqiqinde tatbiqgi etibarli ola bilmaz. Buna
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baxmayaraq hamin nazariyya bu guna gadar elektrolitlor Ggln asas nazariyya
kimi istifade edilir.

X.4. Elektrolit mahlullarinin elektrik kegiriciliyi

Fizika kursundan malumdur ki, naqilin muqgavimati:

R:pé (X.9)

R- muqgavimat

p - XUsusi mugavimet

|- naqilin uzunlugu

S - naqilin en kesiyi

Digar terafden malumdur ki, kegiricilik muqavimatla ters mutenasibdir:

K =

1 1S S

==y (X1

R 14 (X. 10)

z - Xususi kegciricilik adlanir. Xususi kegiricilik dedikda, 1v/sm garginlikda en

kasiyi 1sm?, uzunlugu 1sm olan nagilden 1 san miiddstinde kegen elektrik
miqdari nazards tutulur. Diger sozle, xisusi keciricilik 1 sm® elektrolit
mahlulunun

kegiriciliyini xarakterize edir ve |om*sm*| vahidi ile ifads olunur. y-nin
qatiligdan asiliigi ekser hallarda ekstremal xarakter dagiyir (sakil X. 4.).
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Sokil X.4. y=f(c) asililigi

Guclu elektrolitterde gatiligin muayyen giymatinden sonra 4 -nin azalmasi
onunla alagadardir ki, gatihgin artmasi ile ion atmosferinin yaranmasi
naticesinda ionlarin mataharrikliyi asagi dusur, yani kegiricilik azalr. $Sakildan
goriindlyu kimi, zsif elektrolitlerde y = f(C) asilihdi, ekstremal xarakters malik
deyil vo bu da onlann dissosiasiya darecasinin ¢ox asagl olmasi ila
alagadardir. Elektrolit mahlullarinin elektrik kegiriciliyi | ndv naqillerin
(masalan, metallarin) elektrik keciriciliyinden xeyli asagi olsa da dielektriklarin
elektrik kegiriciklarinden xeyli yuksakdir.

Elektrolit mahlullarinin kegiriciklerini adaten, ekvivalent kegiricikle ifade
edirler (1). Ekvivalent kegiriciliyi dedikde els mahlulun kegiriciliyi nazards
tutulur ki, elektrodlar arasinda masafe 1sm olduqda, hamin mahlulda 1g-
ekvivalent hall olmus maddas olsun:

A=%.1000 (X.11)
C

Su mehlullarinda ekvivalent elektrik kegiriciliyinin gatiligdan asihihgr sakildeki
kimidir (sokil X.5.).

113



A_sm’ {Om - - ehv

Qatiliq, mol/I

Sakil X.5. Elektrolit mohllullarinin
ekvivalent elektrik kegiriciyinin
qatiligdan asililig1

Goruanduyd kimi gatihgin artmasi ile 4 ilk marhalads ¢ox kaskin azalir 4 -ni bir
¢ox hallarda qatiligla yox, onun tarsi olan dusturlagsma adlanan v kamiyyati
vasitasile ifads edirlor:

1
Voo (X.12)

A-nin Vv -dan asliliigi asagidaki kimidir (sakil X. 6).
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Sakil X.6.. Ekvivalent elektrik
kegciriciliyinin durulasmadan asililig

Sakildaen gorunduyu kimi guclu elektrolittorde durulagsmanin artmasi ile 4 -nin
giymati artir va sonsuz durulagsmada onun giymati har hansi bir 4, haddina
yaxinlasir, yani ¢ -0 olduqda: 12— 4_,. Kolraus bu asilihgi emprik sakilde
ifade etmisdir:

Ao =4, -AJC  (X.13)

Bu ganuna bazan kvadrat kok ganunu da deyilir. (VIII.13)tonliyinde A-emprik
amsaldir. Verilan halledici Uglun sabit temperaturda bu amsal sabitidir ve
ionlarin yuku artdigca onun giymati artir.

Formal olaraq guclu elektrolitlar zsif elektrolitterdan Kolraug ganununa
tabe olmalan ils farglenirler. Qeyd edak ki, bir sira su: geyri-su ve hamginin,
geyri-su mahlullarinda A=f(C) asiliigi ekstremal xarakter dasiya biler.
Ekvivalent keciriciliyinin gram ekvivalentlerin sayina hasili elektrolitin molyar
elektrik kegiriciliyi adlanr.

Ekvivalent elektrik kegiriciliyinin temperaturdan asiliigi asagidaki emprik
tanlikle ifads olunur:

Jo=Al+at+A?) (X.14)
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X.5. ionlarin miiteharrikliyi

Tutaq ki, en kasiyi 1 sm 2 olan boruda ela elktrolit mahlulu vardir ki, onun
1sm® hacminda ionlarin qatii§i «7- berabardir. Burada «- dissosasiya

daracasi, ;-qram-ekvivalentlerin saydir.

Hamin borudan garginliyi E v/sm olan cerayan buraxildigda kationlarin
suretini u sm/san, anionlarin suratini ¢ sm/san kimi ifade edak. Tabiidir ki,
ionlarin surati elektrik sahasinin garginliyindan asili olmalidir. ©gar gearginlik
1 v/sm-a barabar olarsa, onda bu halda ionlarin malik olduqglari siret onlarin
miitleq miteharrikliyi adlanir ve sm?%san-v ile ifade olunur. Bu ciir qeyd
etdiyimiz sertler daxilinds en kasiyi 1sm? olan borudan 1 san arzinds kegon
kationlarin migdari ele mahlulda kationlarin miqgdarina barabardir ki, hamin
mahlul gdsterilen borunun u sm uzunlugunda yerlassin (diger sézle, u sm®
hacminda olan mahlul). Demali, gosterilon miqdar «nu-a barabar olmaldir.

Malumdur ki, 1g- ekvivalent migdarda ionlarin dasidigi yikin migdari Faradey
adadina berabardir. Demali, «nu miqdarda kationlarin dasidigi elektrik

yukindn migdarn anuF-a berabar olmalidir. (F-Faradey adadidir). Hemin
mulahizaler asasinda gostarmak olar ki, verilon sartlor daxilinde anionlarin
daslyacagi yukian migdari an9F -e barabar olmalidir.

Malumdur ki, cerayanin gucu dedikde 1 v/sm garginlikde 1 san erzinde 1
sm? en kasiyinde dasinan elektrikin migdari nazards tutulur (i). Bu migdar
kationlarla va anionlarla daginan elektrik migdarinin cemi kimidir:

=i, +i, =anuF +a779F=a77(uF+9F) (X.15)

lonlarin harekat sirati onlarin tabistinden, sahanin gerginliyinden, gatiliqdan,
temperaturdan ve mayenin 6zluliyundan asilidir.

I, =uF (X.16)
L =9F (X.17)
I, v I, kamiyystlori muvafiq olaraq kationun va anionun mautsharrikliyi

adlanir. Bu kemiyyatlerin dlclisti: Om™sm?g-ekv™".
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Kationlarla dasinan elektrik payini n,, anionlarla daginan elektrik payini ise
n, ilo igsare edsk. Bu kemiyystlor muvafiq olaraq kationun va anionun

a

dasinma adadlari adlanirlar ve asagidaki ifadalerle muayyenlasdirilirlor:

n:ITk: apuF_ uF I u (X. 18)
i anuF+9F) uF+9F I, +l, u+39

na :lfa: a7719|: _ 9F _ Ia _ 9 X 19)
i anuF+9F) uF+9F I +l, u+39

Diger terafden:
I

n _u_ 1
n, ¢ |,

a

(X.20)

Om ganununa ssasan yazmagq olar ki: i= y E

©ger E =1v/san olsa, i=y olur. Bunu (X. 15) tenliyinda nazars alsaq:

y=anuF +9F) (X.21)
va ya: y=an(, +1,) (X.22)
Malumdur ki: A=y/n (X. 23)
Bunu (VIIl.22)-da nazare alsaq:
A=a(l, +1,) (X. 24)

(VII1.24)- tanliyi zaif elektrolitlar Ggunddr. Malumdur ki, guclu elektrolitlor Ggun
a =1 qabul olunub. Onda hamin elektrolitlor Ggun:

A=l +1, (X..25)

Bu tenlik Kolrausun ionlarin mustaqil harekat qanununun riyazi ifadasidir.
Hoemin ganun tacrubi goekilde teyin olunub. Gucli elektrolitlorin sonsuz
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durulagdiriimis mahlullarini éyranarken Kolraug musyyan edib ki, bu halda
elektrik kegiriciliyinde har bir ionun 6z payi var ve bu digar ionlardan praktiki
olaraq asili deyil.

Malumdur ki: Cc >0 A1=241,

Bu halda: A=A,
Ik:oolk
Ia:oolk
Demaili:
A=+ 1. (X 26)

l.ve _l, ionlarin son hadd mautsharrikliyi adlanirlar. Guclt elektrolit

00 o a

mahlullarinda 1, ve I, kamiyyatleri giymatce I, va I, kemiyyatlerinden Kigik

olur ki, bu da sonsuz durulagsmadan boyuk olan gatiiglarda ionlararasi
garsihgh tesirin moévcudlugu ils slagadardir. Bununla alagadar 1/, 1 nsbati
guclu elektrolit mahlullarinda elektrostatik garsiligh tasirlerin dlgusu kimi gabul
edilir. Bu nisbat f ile isare edilir va elektrik kegiriciliyi emsali adlanir. Zaif
elektrolitlarin mahlullarinda ionlararasi garsihqgh tasir ¢ox zaif oldugundan 1, ile

Jova 1 ile I, arasinda ferq ¢ox cuzi olur. Bu fargi nezara almasaq va

(VI1.24) tenliyini (VI111.26) tenliyina bolsak:

%:a (X. 27)

o0

Bu tanlik Arrenius tanliyi adlanir:

Tacruba gosterir ki, halledicinin ozluliyu artdigca ionun mutsharrikliyi
azalir. Temperaturun yuksalmasi ile elektrik kegiriciliyinin artmasi da bu
asasda izah edilo bilor. Qelavi metallararin duzlarinin arintilerinde metal
ionlari mutaharrikliyina gére asagidaki sira Uzrs yerloasilor:

Li* >Na®* >K* >Rb*
Su mahlullarinda isa:
Rb* >K*>Na*>Li"

Malumdur ki, yuklerin giymati eyni olan halda ionun radiusu na gader Kigik
olarsa onun yuk sixligi (e/r*) ve buna gdre de hidratlasma daracesi bir o

gader cox olur. lonlarin mutsharrikliklarin  6lglilmasi esasinda ionlarin
hesablanmis radiuslar stoks radiuslar adanir. Yuxarida gostardiyimiz sababa
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gora, galavi metallarn stoks radiuslarinin giymatine gore sirasi, kristallografik
radiuslar sirasinin tarsina olur.

X.6. Zoif elektrolitlorin elektrik kegiriciliyi.
Durulagsdirma ganunu.

Zaif elektrolitin dissosasiyasi zamani dissosasiya etmamis molekullarla ionlar
arasinda tarazliq yaranir. Asagidaki misala baxaq:

CH,COOH + H,0 = CH,COO"H,0*
Kutlalarin tasiri ganununa asasan:

K = Acncoo 300 (X. 28)

a
aCH3 COOH * aHZO

Malum oldugu kimi tarazliq sabiti K, temperaturundan asilidir. Durulagmig

mahlullarda halledicinin (verilon halda - suyun) aktivliyi sabit gabul edilir. Ona
gore da (X. 28) tenliyinds a, ,- nu sabit kimi tanliyin sol tersfine kegirmak olar.

K, -ay,0 = Ky chcoom avazlenmasi aparaq

a -a
CH;C00™  “'H;0"
Kd,CH3COOH = - : (X. 29)

Ach,cooH

K,- termodinamiki dossosasiya sabiti ve ya qisa sakilde disossasiya sabiti
adlanir.

Elektrolitin mol/I ilo UGmumi gatihgini C ile (molyarliq), dissosasiya
daracasini «ile isara etsak:

[cH,co0" |=Ca; [|H,0"]|=Ca; [CH,COOH]=c(-a);

Onda (VI11.29) tenliyi
a’C

K, =
L Y

(X. 30)
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(VI.30) tenliyi 1888- «ci ilde Osvald terafinden muayyanlasdirilmis
durulasdirma ganununun riyazi ifadasidir. Gérinduyu kimi K, bdyuk olduqca,

a - nin giymati gox olur.
Malumdur ki, durulagdirilmis mahlullarda ionlarin mataharrikliyi 1, ve I,

onlarin sonsuz durulasdirmada malik olduglari mataharriklerden (1, ve _1.)
az ferqglanir.

Bununla slagadar (VIII.24) ifadasini (VII1.26) ifadasina bdlsak:

o= (X.31)

(VIN1.31) ifadesini (VIII.30) tenliyinde nazara alsaq:

y A2
K. =C _c (X. 32)

00

K.- yalniz aktivlik emsalinin vahide barabar oldugu ¢ox duru mahlullar Ggun
sabit kemiyyatdir.

X.7. Guclu elektrolitlarin elektrik kegiriciliyi.

Qatiligin dayigsmasi ile ekvivalent elektrik kegiriciliyinin (1) dayismasinin
sababini nazarden kegirak. Bu halda verilon elektrolitin 1g- ekv- de ionlarin
say!| dayismadiyindan gatiligin deyismasi ilo 4 - nin deyismasi yalniz ionlarin
yerdayisma suratinin dayismasi ile alagadar ola biler. Xarici elektrik sahasinin
sabit gerginliyinde bu surat ionlarin yerdayismasini langiden quvvalardan
asilidir. Bu faktorlar igerisinda an vacib olanlari ion atmosferinin relaksasiya
effekti, elektroforetik effekt va surtunma quvvaleridir. Surtinmanin tssirinin
izahina ehtiyac olmadigindan diger iki faktoru nezardan kegirak.

Qeyd edildiyi kimi, mahlulda har bir ion oaks yuklu ionlarla ahats olunur
vo ion atmosferi yaranir. Xarici elektrik sahasinin tesiri altinda ion gisman deo
olsa shatadan ¢ixir ve onun yeni vaziyystinde tezadan ion atmosferi yaranir.
lonun yeni veziyyetinds ion atmosferinin barpa olunma surstine relaksasiya
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vaxti deyilir (z). Binar elektrolitlerin kifayyst qaedar duru mahlullarinda bu vaxt

mahlulun gatiligi va ionlarin valentliyi ile ters mutsanasibdir. 1-1 valentli
elektrolitlarin 01n mahlullari Ggun: =0,6-10"s 0,001n UguUN: r=0,6-10"s.

Bu deyilaler gostarir ki, ion atmosferi yeniden ani olaraq yaranir. Buradan
bele ¢ixir ki, ion harakat etdikde onun arxada galan hissasinde gabaq hissasi
ilo mlgayisade aks yiikli ionlarin gatiligi daha cox olur. ion atmosferinin bu
cur assimmetrikliyi ionun harakatini langidir. Bu langima relaksasiya effekti vo
ya assimmetriya effekti adlanir.

Xarici elektrik sahasinin tasiri altinda verilon ionun ion atmosferine daxil
olan diger ionlar oOzleri onlarin solvat tebagasini tagkil edsan halledici
molekullari ile birge aks terefe yerdayisirlor. Bu, nazardan kegirilan ionun
yerdayismasina alave lengidici tasir gosterir. Bu tesir elektroforetik vo ya
kataforetik effekt adlanir.

1-1 wvalentli elektrolitterin ¢ox duru mahlullari UGg¢lun gucli elektrolitlar
nazariyyasina gora A - nin haqiqi ion qatiligindan asihligr agsagidaki kimidir.

A=2,(A+BA)JC  (X.33)

c—mol/l ile verilmis qatilig, A ve B isa yalniz halledicinin ndévinden va
temperaturundan asili olan sabitlardir. Bu tenlik Onzager tanliyi adlanir.

82,4 82,0-10°
1 B = 1

(£T)2n (£T)?

A=

¢ - muhitin dielektrik nGfuzlugunu, - muhitin 6zlulGyaddar.

X.8. Hidroksonium va hidroksil ionlarinin mutaharrikliyi.

ilkin vaxtlarda hesab edilirdi ki, msahlulda hidrogen ionun yiiksok
mutsharrikliya malik olmasi onun c¢ox Kkigik radiusa malik olmasi ile
alagedardir. Mahlulda H* yox H,O" ionlarinin radiusu diger ionlarin radiusu

ile eyni tartibe malikdir. Masala burasindadir ki, geyri-su mahlullarinda H,0" -

un mataharrikliyi diger ionlarin mutsharrikliyinden shamiyyatli daraceda
forglenmir. H,0" va OH ionlar yalniz su ve sada spirt mahlullarinda anomal

yuksak mutseharrikliya malik olurlar. Bu onunla alagadardir ki, hamin ionlar
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halledici olan suyun OzunUn dissosasiyasi zamani amale gealan tarkib
ionlandir.
Malumdur ki, suyun dissosasiya prosesi:

H,0+H,0=0H +H,0"

]

Bu proses zamani amala galen hidroksonium (H,0*) ionlari diger su

molekullari ile xaotik olarag proton mubadilesinda olur. Bu sistema xarici sabit
elektrik manbayi ile tasir etdikde protonlarin bir hissasi katoda teref harakat
edoarak elektrik cerayaninin dasiyicisina gevrilir. Demali elektrik cerayani
H,O" ionlar ile yox istigamatlonmis sokilde sigrayan proton tarafindan

daginir. Bu proses naticesinde mahlulun malik oldugu elektrik kegiriciliyi
estafet va ya zancirvari kegiricilik adlanir.

Hidroksil ionlari halinda protonlar su molekullarindan hidroksil ionlarina
kecirlor.

H,O" ve OH" ionlarinin migdari eyni olarsa onda H,0* +H,0 - H,0+H,0"

sxemi Uzre protonlarin sigrayigi onlarin H,0+OH™ —OH™ +H,0 sxemi Uzre

sigrayislarindan c¢ox olmaldir, ¢unki son halda energetik sadd daha
yuksekdir. Bu ssababden da H,0" ile muqayisede OH~ daha asagi

mutaharrikliya malikdir.

X.9. Konduktometriya

Elektrik kegiriliyinin tayin olunmasi konduktometrik teyin olunmalar
adlanir. Bu oOlgmaler boyuk elmi ve praktiki ahamiyyst dagiyirlar.
Konduktometrik tadqigatlar arasinda konduktometrik titrlema bilavasita
praktiki shamiyyate malikdir. Bu halda titrlema prosesi zamani elektrik
kegiriciliyinin dayigsmasini dlgmakla mahlulda elektrolitin gatiligini teyin edirlor.
Bu tedqiqatlar bulaniq ve ya ¢ox intensiv rengli mahlullarla isledikda xUsusi
ahamiyyat kasb edir, cunki bu halda indikatordan istifade edilmasi ¢ox
cotindir.

Bu metod ona asaslanir ki, mahlula alave edilen titrant ionu mahluldaki
mavafiqg ionla birlegarak ya az dissosasiya eden madds (H* +OH™ =H,0), ya

da c¢okuntl (Ag®+Cl- =AgCl;) amala gatirir. Bu halda titrlema zamani
mahlulda ionlarin  ndvunun dayismasi elektrik kegiriciliyinin deyigsmasina
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gatirir ¢cixarir. Masalan, NaOH-I HCI-la titrladikde mahlulda ¢ox mutaharrik
OH~ ionlari ekvivalent migdarda az mutsaharrik CI- ionlari ile evez olunurlar
va bu da elektrik kegiriciliyinin azalmasina sabab olur.

NaOH - In ¢ox durulasmis duru mahlulunun (18°C —ds) ekvivalent elektrik
keciriciliyi Na* ve OH ™ ionlarinin mutsharriklari cemina barabardir.

A, =433+174=2173

Tam neytrallasma nogtesinda mahlulda yalniz Na* ve Cl~ ionlari olurlar.

Bu halda:
A, . =433+653=1086

o0

Demali titrlema zamani ekvivalent nogtesine qadar mahlulun elektrik
keciriciliyini 217,3 — den 108,6- ya gader azalir. Tursunun sonradan slave
olunmasi ile mahlula yuksak mutaharrikliya malik protonlarin daxil edilmasi
naticesinde  elektrik kegiriciliyi shamiyyatli dereceda artir. Verilan halda
mahlulun elektrik kegiriciliyi ile (ordinat oxu) mahlula slava edilan tursunun
hacmi (absis oxu) arasinda asilihgin qgrafiki quruldugda bir — biri il kasisan
iki xott alinir. Bu qgrafikde kasisma noqtssi ekvivalent noqte ile Ust - Usta
dusdr.

X.10. Elektrik harakat quvvaleri

Ik defe olaraq Volta tedqgiqatlar naticesinde metallarin els bir sirasini taklif
etmisdir ki, hamin sirada soldan saga ketdikca har bir metal 6zlindan sonra
galen butun metallarla kontakt zamani «+» yuklanir:

(+)Al, Zn,Cd, Pb, Hg, Fe,Cu, Ag, Au, Pt, Pd(-)

Bu esasda qalvanik elementin elektrik haraket quvvesinin kontakt
nazeriyyasi yaradiimisdir. Bu nazariyyaye gore elektrik harakat quvvesi iki
muxtslif metalin toxunma yerinde yaranir. Sonraki tadqiqatlar naticesinds
elektrik heraket quvvasinin kimyavi nezariyyasi irali surulmusdir. Bu
nazariyyaye goro elektrik harskat quvvesinin manbayi metalla elektrolit
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mahlulunun kontaktinda gedan oksidlesma - reduksiya reaksiyasidir.
Deyilenleri derk etmak Ugun har hansi bir elektrolit mahluluna daxil edilmis
metal I6vha il mahlul arasinda potensial sigrayisinin yaranma mexanizmini
nazarden kegirak (sokil X.7.) Tutaq ki, mis I6vha mis sulfat mahluluna daxil
edilib. Bu halda mis ionlarinin mahlulda kimyavi potensiali hamin mahlulun
gatiigindan asilidur.
Tutaq ki, mahlulun gatiligi eladir ki:

(o )moh > (e )met  SOrti Odenilir (sekil X.7.a). GoOsterilen sabab

naticesinde mis ionlari metal sathina yigilir ve naticede hamin sath muisbat
yuklenir. Tabiidir ki, musbat ylUklanmis metal sathi atrafinda manfi yuklarin
toplanmasi bas vermalidir. Bu proses tarazliq alinana gadar davam edir ve
naticede metal sathi ile mahlul arasinda bir nov ikiqat elektrik tabaqasi
yaranir. Bu halda yaranmig tebaganin koynakleri arasinda potensial sigrayigi:

—~

(,uCuh)meh —(,uCuh)meh =2F¢ X. 34)

7 W/"
ot SOE" / - oyt
?E@) mahlul ' %j‘ mahiul
%/’ Eg Cuso, CuSO,
a b

Sokil.X.7. Ikiqat elektrik tobaqosinin sxemi.
(miistovi model)

a- (lu(;u2+ ) moah > (/uCu2+ ) met
b_ (ﬂ(:u2+ )mah< (:u(;u2+ )met

indi tutaq ki, mahlulun qatii@r eledir Ki, (1. )mon< (1. Jmet SOrti ddonilir

(sokil X.7.b). Bu halda metal ionlari mahluldan metal sethine kece bilmaz.

©ksina, hamin ionlar metal gafesindan ayrilarag mahlula kegir ve naticeda

metalin sathi manfi yuklenir va hamin menfi yuklanmig metal sathi strafinda

mahluldaki musbat ionlar toplanaraq ikigat elektrik tebaqgasi emale gatirir.
Mahlulun gatiligini ele se¢gmak olar ki, sistem tgun:
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(,UCU2+ )meh :(ﬂCuz+)met
sorti 6danilsin.

Bu cur mahlullar neytral mahlullar hesab edilir va tabiidir ki, onlarin igtiraki
ile metal-manhlul sisteminde potensial foerqgi yaranmir.

Iki muxtelif fazada yerloasmis iki ndgte arasinda yaranan potensial fergine
galvani potensial deyilir. Qalvani potensial iki metal serhaddinde va ya
metalla dielektrik sarhaddinde yaranir (meseslan, metal-su sarhaddinda).
Vakuumda va ya dielektrik muhitinds iki metal sathine ¢ox yaxin yerlasmis
(sethden 10° -10"sm masafada) iki ndqgte arasinda yaranan potensial volta
potensial ve ya kontakt potensiall adlanir. Qalvani potensial halinda potensial
yaradan noqteler ayri-ayri fazalarda yerlesdiyinden hamin potensialin birbasa
Olculmasi mumkun deyildir. Volta potensiali halinda ise har iki noqgte eyni
fazada yerlasdiyi Ugln hamin potensial birbasa 6lgule bilar.

X.11. ikiqat elektrik tobagesinin qurulusu

Metal-elektrolit mahlulu sisteminde yaranan ikigat elektrik tsbagesinin
qurulusunu ilk defe Helm - Holts teklif etmisdir. Onun fikrine gora ikigat
elektrik tabagasinda yuklarin paylanmasi tamamile mustevi kondensatorda
oldugu kimidir. Sonraki tedqgiqatlar gosterdi ki, metal sarhaddine yaxin
yerlosmis oks yuklu ionlarin hamisi yox, yalniz misyyan hissasi birbaga
sothle temasda olur. Qalanlar ise mahlul hacmina diffuziya edarak ikigat
elektrik tebagasinin diffuz tebeqasini yaradirlar (sakil X.8.). Bu halda

potensialin giymatinin metal tabaqgasinin sathinden olan masafadan asiliig
sokil X.9.— da gosterilmigdir.

mahlul

metal

—

Sokil X.8. ikiqat elektrik Sokil X.9. Ikiqgat elektrik tobaqosindo
tobaqgasinds kationlarin paylanmasi potensialin paylanmasi

125



Metal I6vha otrafinda yerlosmis oks yuUklli ionlar arasinda diger ion olmadigindan
potensialin masafadan asiliidi diz xstlidir.Bu oblast Helm — Holts oblasti adlanir. Bu
oblastdan  sonra potensialin mesafaeden  asililgi  eksponensial
ganunauygunluga tabe olur va bu oblast diffuz oblasti adlanir

(4 oblast). ©lave prosesloer getmirss, (qeyri-spesifik adsorbsiya ve s.) onda
potensialin giymati:

=0+, (X 35)

X.12. Diffuziya potensiali

Bu potensial iki els elektrolit mahlulunun ayrici sathinde yaranir ki, onlar bir-
birinden ya elektrolitlarin nOovuna gors, ya da qatiliglarina gore farglanirler. Bu
potensialin yaranma sabablarindan biri muxtalif ionlarin muxtslif muharrikliye
malik olmalaridir. Daha mutsharrik ionlar mahlullarin kontakti zamani daha
duru mahlula teraf harekat edirlor.

Tutaq ki, verilon mahlulda kationlar daha mutaharrikdirlor. Onda bu halda iki
mahlul serhaddi daha duru mahlul tersfinden (+) yuklanacak va naticeds,
ikigat elektrik tebagasi yaranaciqdir. Bu yaranmis potensial farqi mutaharrikliyi
az olan ionlarin harakatini artirir, gox olan ionlarinkini ise azaldir. Bu proses
tarazliq alinana qadar davam edir. Bu halda macmuu carayan sifira barabaer
olmalidir. Gosterilan halda mahlullarin ayrici sethinde yaranan stasionar
potensial forqgi diffuziya potensiali adlanir.

1-1 yuk tipina malik olan elektrolitin iki mahlulunun serhaddinda yaranan
diffuziya potensiali Henderson — Plank tenliyi ile ifads olunur.

o, = la RT3y 36)

I +1, F a

I, vo I, kation va anionun mutaharrikliyi, a; ve a, — bir biri ile serhaddi olan

mahlullarda elektrolitin aktivliyi.

Mahlullar muxtslif olarsa muvafiq tenlikler gox murakkab olur.

Diffuziya potensialli galavani elementds potensial sigrayisina tasir edir ve onu
aradan qaldirmaq ugun duz korpularinden istifada edilir.
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X.13. Elektrod potensialinin giymati ve igarasi

Artig geyd etmigik ki, elektrolit mahlullarina daxil edilmis metalla (elektrodla)
hamin mahlul arasinda yaranmig potensialin birbasa olgilmasi mimkuin deyil.
Bu 6lgmani aparmaq ucgun ela bir elektrokimyavi zencir (galvanik element)
qururlar ki, onun elektrodlarindan biri potensiali dlgulecak elektrod, digeri isa
mugayise elektrodu (masalen, hidrogen elektrodu) olsun. Bu halda qalvanik
elementin tecribade Odlculoen elektrik hereket quvvasi hamin elektrodun
potensiall kimi gabul edilir. Elektrokimyavi zancirin elektrik harakst quvvesi o
zaman musbat hesab edilir ki, onun isi zamani kationlar sol elektroddan sag
elektroda kegsin ve bu halda xarici zencirda elektronlar da hamin istigamatda
herekat etsinloer. Bu hal Gg¢un hesab edilir ki, sag elektrod sol elektroda
nisbaten musbat yuklanmisdir. ©ger galvanik elementin isi zamani kationlar
vo xarici zancirde elektronlar sag elektroddan sol elektroda terof heraket
edirsoe, onda bu cur qalvanik elementin elektrik harokat quvvesi manfi hesab
edilir. Bu goOstardiyimiz igaraler (musbat ve menfi) yalniz cerayanin
istigamatini gostarmak ucundur va onlar elektrod potensialinin giymatinin
ifadesinda istifads edilirlor. Tutaq ki, Zn elektrodunun potensialinin giymatini
toayin etmak talab olunur. Bunun tgun Zn elektrodu ile har hansi bir mugayisa
elektrodundan, masalan, hidrogen elektrodundan ibarat galvanik element
duzaldilir (hidrogen elektrodu hagqinda sonradan etrafli malumat verilacak).
Bu qalvanik elementin yaziligi asagidaki kimidir:

(+)Pt,H, | H+,aq || Zn**,aq| Zn(-)

Bu yazilisda bir saquli xatt eyni elektrod daxilinds iki faza arasindaki serhaddi,
ikigat saquli xatt ise iki elektrod arasindaki serhaddi gosterir. Bu halda a_ .. =1

olduqda:
=— 0,763V

Ean*,aq|Zn

©ger mis elektrodu ugun anoloji sxemi yazsaq:

(-)Pt,H, | H+ aq | | Cu®,aq | Cu(+)

a... =1 olduqda:
,=+0337V

Cu2+,aq|c
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Yazdigimiz bu potensiallar (-0,763v ve +0,337v )muvafiq olaraq Zn ve Cu

elektrodlarinin hidrogen elektroduna goére standart potensiallari adlanirlar.
©ger bu iki elektroddan galvanik element duzasldilse, onun potensial:

E =+0,337-(~0,763) =11V

Yuxarida nazardan kecgirdiyimiz elektrodlan tsrsine yazsaq, onda onlarin
elektrod potensialinin giymatlari dayisir:

E =+0,763V

=—-0,337V

Zn/zn?* aq

E

cu/cu®* aq

Elektrod potensialinin qiymati elektrokimyavi reaksiyada istirak edan
maddanin mahluldaki aktivliyi ile diiz mUtenasibdir. Umumiyyatle, gétiirdiikde
Me*/M elektrodunda mahlulda asagidaki elektrokimyavi akt reallasir:

Me*(ag)+e 2 Me+aq

Bir gram - ion Me* Ugln bu prosesin faydali maksimal isi bize malum olan
asagidaki tenlikle hesablanir:

A, =—AG,, =ZFp (X. 37)

Malumdur ki: (VII. 13):
I:)zz 'PRr

b d
B'PD

AG,; =-RTINK, +RT In

Bu yazils qaz fazasinda olan reaksiyalar Ggundir. Mahlulda geden
reaksiyalar Ugln tezyiq avezina aktivlikden istifada edilir.

(V1. 13) tonliyini (VIII.37) tenliyinde nazere alsaq ve tezyiq avezina muvafiq
aktivliklari yazsaq:

A =ZFp= RT(In K —|n%]
a'Me*

Ve ya:
a . a .
gp:ﬂan+ﬁln& =qp°+£fnﬂ (X. 38)
F aMe ZF Me
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o _RT
o =Sl (X.39)

¢°- standart elektrod potensiall adlanir.

Malumdur ki, termodinamikada muhitin (o cimladen bark fazani taskil edean
metalin) aktivliyi sarti olaraq vahid gabul edilir. Bunu (X. 38.) tanliyinde nazara
alsaq:

o, RT
=0 +ZF Ina,, . (X. 40)

(V111.40) tenliyi elektrod potensiali ugiin Nernst tenliyi adlanir. Cox kigik gatihgh
mahlullarda bu tenlikds aktivlik evazinae qatiligdan istifade edilir.

X.14. Birinci va ikinci nov elektrodlar

Oz duzunun mehluluna daxil edilmis metaldan (metal 16vhaden) ibarst olan
elektrodlara birinci nov elektrodlar deyilir. Elektrod potensialinin isarasindan,
yani bu elektrod asasinda qurulmus qalvanik elementin xarakterinden asili
olaraq, ya metal I6vha sethindean metal ion saklinde mahlula kegir, ya da
aksine mahluldaki metal ionu reduksiya olunaraq mahluldan metal I6vha
sothinea yigilir. Bu halda elektrod potensiali Nernst tenliyi ile (VIII.40)
muayyanlasdirilir:

—0*+ X ha
o=¢ +5=Inay,

Aniona gora donar olan elektrodlar ikinci ndv elektrodlar adlanir ( mesalen,
xlor elektrodu). Xlor elektrodunu hazirlamaq ug¢un platin I0vha har hansi bir
galevi metalin xloridinin mahluluna daxil edilir vo bu mahlul molekulyar xlor
gazi ile doydurulur. Elektrod prosesinin xarakterindan asili olaraqg bu halda

2Cl- -2 2 ClI,
tarazli§i saga ve ya sola yer dayisir.

Ikinci név elektrodlarin bir ayri formasi da mévcuddur. Bu halda har hansi
bir metalin sathi 6zunun suda ¢atin hall olan duzunun bir qati ile ortulur ve els
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bir mahlula daxil edilir ki, 0 mahlulda hamin anionun suda yaxg! hall olan duzu
olsun. Bu mahlul metalin sathina g¢akilmig ¢atin hall olan duzu ile avvaldan
doydurulur. Bu elektrodlara misal olarag AgCl elektrodunu gostermak olar. Bu

elektrdu hazirladigda Ag meftilin Uzari gumus xlorid tabaqgasi ila ortullr ve KClI
mahluluna daxil edilir. Bu halda asagidaki proses reallasir:

AgCl (bork)+e 2  Ag+Cl(-)
. RT
=0 + =3 Ina_

Bu tip elektrodlara hemcinin kalomel elektrodu da aiddir. Onu hazirlamagq
Ucun cive pastasi, kalomel duzu (Hg,Cl,) tabaqgasi ile ortulir ve KcClI

mahluluna daxil edilir. Bu halda asagidaki proses gedir:
Hg,Cl, +2¢ 2 2Hg+2Cl"
Elektrodlarin muhim qruplarindan birini qaz elektrodlar taskil edir. Bu halda

istifade edilon metal 0zU elektrokimyavi reaksiyada istirak etmass da
reaksiyada igtirak edan qazi adsorbsiya etmak gabiliyyatina malik olur.

X.15. Mugayisa elektrodlari

Bu elektrodlardan basqga elektrodlarin potensialinin dlgtlmasinde istifada
edilir. Hamin elektrodlara misal olaraq, hidrogen elektrodunu, AgCl

elektrodunu va s. gostarmak olar. Bunlarin igarisinda an ¢ox yayilani hidrogen
elektrodudur (sakil X.10.):

Pt,H,/H",aq

Sokil X.10. Hidrogen elektrodu
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Standart hidrogen elektrodunu hazirlamaq tGgun Pt Iovha HCI-un ele bir
mahluluna daxil edilir ki, o mahlulda hidrogen ionlarinin aktivliyi vahida
barabar olur. Pt Iovhanin Uzeri “pPt qaras!” ile ortulur. Bu platin qarasi ¢gox
béylk xUsusi sathe malik oldugundan o coxlu migdarda gaz adsorbsiya eds
biler. Elektrod iglayerkan mahlulun i¢arisindan tazyiqgi 1 atm olan hidrogen
gazi buraxiir. Bu qaz platin garasinda adsorbsiya olunur ve molekulyar
hidrogen atomlara ayrilir. Standart elektrod potensialinin dlgtilmasi magsadile
galvanik element yaradilarkan standart hidrogen elektrodu basqga bir standart
elektrodla birlegdirilir va qalvanik elementin isi zamani sxemda gostarilmis
kran acilir. Hidrogen elektrodunun isi zamani asagidaki proses reallasir:

H,(qaz) 2 2H(ads) = 2H,0" +2e

Hidrogen tazyiginin vahide baraber oldugu halda bu elektrodda elektrod
potensialinin giymati Nernst tenliyine esasen asagidaki kimi ifada olunur:

¢:¢°+§maw (X. 41)

X.16. Oksidlasma reduksiya elektrodlari

Malumdur ki, istenilen elektrokimyavi reaksiyada komponentlarin oksidlesg-
masi ve reduksiyasl bag verir. Buna baxmayaraq serti olaraq oksidlagsma
reduk-siya elektrodlari ele elektrodlara deyilir ki, onlarda elektrod kimi ela
metal istifade olunur ki, (Ag,Pt) heamin metal 6zl elektrod prosesinds istirak
etmoesa do elektro-kimyavi reaksiyalarda istirak edan elementlarin verdiklori
vo ya aldiglan elektron-larin gabuledicisi rolunu oynayir. Masalen, (bax sxem).
Bu halda asagidaki elementar akt reallasir.

Fe*2 Fe* +e

/

Bu elektrodlarin isi zamani butiin komponentlar mahlulda
galir. Elektrod potensialinin giymati:

FeCI3

a 3+
¢:E|nK+ﬂ|nF_e
F F

e y/

F8C|2
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Tanlikden goérundlyu kimi oksidlesmis formanin gatiligi ne gqader ¢ox olarsa,
elektrod potensialinin qiymati bir qadar (+) olur. Bu cur elektrodlar diger
elektrodlarla birlesdirmak asasinda qalvanik element yaradilir. Oksidlagma
reduksiya elektrodlarinda skser halda prosesda proton istirak etdiyindan
hamin potensialin giymati muhitin pH-dan asili olur ve buna gore da
oksidlasma reduksiya elektrodlari muahitde hidrogenin qatiligini musyyen
etmak Ucgun istifade olunurlar. Buna misal kimi xinhidron elektrodunun is
prinsipini nazardan kegirak. Xinon ag kristalik maddadir. Xinhidron
elektrodunu yaratmaq dg¢lin mehlulda xinonun (C,H,0,) ve hidroxinonun

C,H,(OH), 1:1 nisbatinde msahlullan gotu-ralar. Hidroxinon zsif tursu
oldugundan sulu mahlullarda o dissosiasiyaya meruz qalir:

C¢H,(OH), C,H, 07 +2H"
C,H,02 'C,H,0, +2¢

Umumi dissosiasiya prosesi:
C¢H,(OH),”C,H,0, +2H" +2e

Gorunduyu kimi elektrokimyavi aktda hidrogen ionlari istirak edir. Ona gore da
elektrod potensialinin giymati:

o= 0° +§maw _p°-0059pH  (X. 42)

Bu tanlik gostarir ki, xinhidron elektrodunun elektrod potensialini dlgmakle
mahlulun pH-ni tayin etmak mumkundur. Qeyd edak ki, bu elektrodu pH >85

muhitinde va hamginin, guclu oksidlesdiricilerin va reduksiyaedicilarin
istirakinda tatbiq etmak olmaz.

X.17. Quise elektrodu
Bu elektrod mahlullarin pH-nin tayin edilmasinda genis istifada olunur (sakil

X.11.) va xususiyyati onlan ibaratdir ki, elektrod prosesinda elektronlar igtirak
etmir, yalniz slise ile mahlul arasinda asagidaki proses reallasir:
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H +mah Z H+§L‘i§a

Elektrod potensialinin giymati:

RT a *(ma ‘]‘ )
0, =)+ In _Hmah) (X, 43) <~._
H ™ (siisa)

Sakil X.11. Siiso elektrodu

Bu halda mahlulda olan protonla stsenin tarkibinde olan
galevi metal kationlar arasinda mubadile gedir:

H" (mon) +Me() = H) +Me" mon)

Susenin ndévundan asili olaraq metal Na*,K*,Li* ola biler. Bu halda mubadile
sabiti:

K =aH+(mah) aMe*(S) (X 44)

mub
A1) " Qe (man)

Gorunduyu kimi bu halda tarazlig ham metalin, ham de hidrogenin aktivliyi ila
muayyanlasdirilir. Bu elektrodu hazirlamaq Ggun galinligr texminan 10?%.» olan
suge kuracik pH-1 malum olan mahlulla doldurulur ve pH-1 malum olmayan
ikinci mahlula daxil edilir. Sonradan her iki mahlul Kalomel elektrodu ila
birlesdirilir. Bu clr yaranmis elektrokimyavi zancirde potensiallar fergi bir-
birinden suge kuranin divar vasitasile ayrilmig iki mahlulun pH-lari ferqi ile diz
mutenasibdir. SuUse kuracik gatiligi malum olan (yani pH-1 malum olan) HCI
mahlulu ile dolduruldugdan sonra hamin mahlula Uzari AgCl tsbaqgasi ilo
ortulmus Ag maftil daxil edilir. Stsa elektrodu isletmamisdan gabaq kuracik

uzun muddat suda saxlanilir ve bu halda asagidaki proses gedir:

Na,Sio, —°_, H_Sio,

H,Si0, ” HSiO; +H*

Belslikle, sugenin divari ile mahlul arasinda bir nov ikigat elektrik tebaqesi
yaranir:

mahlul H* H™ H”
susa HSIO; HSIO, HSIO;

133



Dediklerimizdan aydin olur ki, kuraciyin igerisinde potensial sigrayigl sabi-
tdirse, mahlulda onun giymati H* ionunun qatihd ile diz mutenasibdir. Bu
hal-da asagidaki galvanik element yaranir:

Ag|AgCI|HCL | siise | H'A* | KCL, Hg, Cl,| Hg

Bu elektrod isleyarken ovvelcadan bufer meahlullara gora daracelanma
aparilir.

X.18. Elektrokimyavi dovralar va onlarin tasnifati

Elektrokimyavi dovraler dedikda ela elektrod sistemleri nazarde tutulur ki,
hamin sistemlarda elektrodlar ya eyni bir elektrolite yerlasdiriller, ya da onlar
bir-biri ile temasda olan muxtslif elektrolitiora daxil edilirlor. Elektrokimyavi
dovralera bazi hallarda qalvanik dovreler ve ya elementlor de deyilir.
Elektrokimyavi dovrelar qapali ve ya agiq olurlar. Agiq elektrokimyavi
dovranin uclarinda naqiller eynidirse onda bele dovre duzgun aciq dovre
adlanir. Bu dovranin uclarindaki potensiallar forgi dovranin elektrik harokat
quvvesi(EHQ) adlanir. EHQ-nin giymati muvafig Qalvani potensiallarla tayin
edilir. Elektrokimyavi dovrada iki mahlulun sarhaddi mdvcuddursa hamin
dovre kogurtlma olan dovrs, sarhad yoxdursa kogurulma olmayan dovra
adlanir.
Muxtelif oksidlagsma-reduksiya yarimreaksiyalarini kombina etmakle doner
elektrodlardan (yarimelementlarden) c¢oxlu sayda elektrokimyavi dovre
yaratmaq olar. Bu isde avvalcaden muvafiq standart potensiallarin
giymatlarini bilmak lazimdir.

Elektrokimyavi dovralar cereyanin kimyavi menbayi hesab olunurlar.
Dovranin EHQ-ni 6lgmakla elektrolitlarin komponentlarinin aktivlik amsallarini;
ionlarin kogurulma adadlarini; muxtalif duzlarin, oksidlarin hallolma hasillarini;
ion reaksiyalarinin (zsif tursu ve esaslarin dissosiasiya sabitleri, hall olan
komplekslarin davamliliq sabiti, o cimladan pillali sabitlar) tarazliq sabitlarini
tayin etmak mumkuindudr. Kimyavi dovralerin EHQ bilavasite serbast Hibbs
enerjisinin dayismasi ile bagh oldugundan elektrokimyavi dlgmaler asasinda
muvafig temodinamiki hesablamalar aparilir.Elektrod reaksiyasinin tebiatini
naezera almaqgla elektrodlari tek tiplerine gore yox, ham de onlarin
kombinasiya formalarina gore tasnifatini aparmaq olar. Qeyd edsk ki,
elektrokimyavi sistemlarin movcud tesnifatlari musyyan dereceds sorti
xarakter daslyir. Muayyan bir tesnifatda elektrokimyeavi ddvraleri adaten iki
alamata gorae tiplers ayirirlar
1.Elektrik enerjisinin manbayina gora: fiziki, kimyavi va qatiliq elementlori
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2.Zancirde iki muxtalif mahlulun serhaddinin mdvcud olub olmamasina gore:
kogurulma olan ve kdgurulma olmayan elementlor

X.19. Fiziki, kimyavi va qatiliq elementlari

1.Sistem kimyavi cehatce eyni olan iki elektroddan teskil olunmusdur va
onlarda eyni elektrod reaksiyasi bas verir. ©ger bu iki elektrodun fiziki
xassalari eyni olsaydi, veni onlarin standart potensiallari eyni olsaydi, onda
bu sistemlerin EHQ-i sifira barabar olmaliydi. Elektrodlari bir-birinden yalniz
fiziki xassslerine gore farglenan sistemlar fiziki _dovraler adlanir. Adsten
verilan soraitde elektrodlardan biri daha davamli, digeri ise daha davamsiz
halda olur. Fiziki dovralerde elektrodun daha davamsiz haldan daha davamli
hala kegma prosesinin sarbast enerjisi elektrik enerjisinin manbayi rolunu
oynayir.

2.Bir sira elektrokimyavi sistemda elektrodlar fiziki xassalarina, vasfi kimyavi
tarkiblorine ve elektrod reaksiyasinin tabistine gore eyni olurlar. Onlar bir-
birindan yalniz onunla ferglanirlar ki, reaksiya istirakcilarindan birinin ve ya bir
necgosinin elektrodlarda aktivliyi (gatihigi) eyni olmur. Bela elektrokimyavi
sistemlar qatilig dovrsleri adlanirlar. Bu dovralerda elektrik enerjisinin
manbayi rolunu maddanin daha boyuk aktivliys malik oldugu elektroddan
daha kigik aktivliya malik oldugu elektroda kogurulma prosesinin enerjisi
oynayir.

3.Elektrodlar bir birinden ham kimyavi, ham da fiziki xassalarina gore farglana
bilerler. Bu sistemler kimyavi dovralsrlar adlanirlar. Kimyavi dovralarlerda
elektrik enerjisinin manbayi elektrodlarda gedan kimyavi reaksiyalardir.

X.19.1.Fiziki dovralarlar
1.Qravitasiya dovralarleri. Bu dovralerler adstan eyni metaldan hazirlanmis,
handurluklari  bir-birinden ferglenan iki maye elektroddan taskil olunur.
Elektrodlar hamin metalin duzunun mahluluna daxil edilirlor. Bela dovralara
misal olaraq hundurliklari h; ve h, olan (h; > h,) va
HgA mahluluna daxil edilmis iki cive elektrodundan taskil olunmug dovrani
gostermak olar.
Bu dovranin sxemi:

Hg(h1)IHgAIHg(h2)

HUndurllyl daha c¢ox olan elektrodun (h;) serbest enerji ehtiyati diger
elektrodla (h,) muqgayisede daha ¢ox oldugundan o cive ionu emale gatirarak
hall olmaga baslayir:
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Hg(hy) —» ZHg3* + e
Bu halda enerji ehtiyati daha az olan elektrodda cive ionu yuksiuzlesir ve
metallik cive ayrilir:

“Hg?* + e - Hg(hy)
Macmuu proses: Hg(h,) = Hg(h,)

Bu 6z-6zUna gedan proses elektrodlarin hundurliklari berabarlesana qadar
davam edir. Demali, qravitasiya dovreleri ele sistemlardir ki, onlarda
elektrodlarin agirliq quvvelarindaki fargla slagadar yaranmis mexaniki enerji
elektrodlarda bas veran reaksiyalar vasitasile elektrik enerjisina gevrilir.
2.Allotropik dovralar. Bu dovralarda eyni bir metalin iki modifikasiyasi (M, ve
M) onun ionkegirma gabiliyyatina malik olan mahluluna ve ya arintisina daxil
edilir. Verilan T temperaturunda bu modifikasiyalardan biri davamli, o biri isa
metastabil veziyystda olur (T temperaturu bu metalin faza kecidi temperaturu
olmamalidir, ¢inki hamin temperaturda har iki modifikasiya tarazliqda olur).
Tabiidir ki, metastabil vaziyystde olan modifikasiya (tutaq ki, My) daha gox
sorbast enerji ehtiyatina malik olur. Hamin modifikasiya elementin manfi
elektrodu rolunu oynayir va buna gore do bu elektrodda metal ionlasaraq
mahlula kegir:

My = M+ +ne
M, elektrodunda ise metal ionlarinin yuksuzlesmasi bas verir:

M.+ +the = M,
Belallikla, MyIMAIM, allotropik dovraesinds reaksiya naticasindea metalin
metastabil M, modifikasiyasindan davamli M, modifikasiyasina ko¢urulmasi
bas verir. Diger sozle, davamsiz modifikasiya elektrokimyavi yolla davamli
modifikasiyaya gevrilir.

X.19.2.Kimyavi elementlar. Kimyavi elektrik manbalari

ovvalda geyd edildiyi kimi kimyavi dovralar potensialamalagatirici reaksiyalari
muxtslif olan
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elektrodlardan tegkil olunmusdur. Bu dovrelarde elektrik enerjisi dovreda
reallagsan kimyeavi reaksiyanin enerjisi hesabina yaranir. Kimyavi dovrani
toskil eden elektrodlar bir birinden tabistine ve xasssalerine gobra c¢ox
forglandiklarinden kimyavi dovralar da ¢ox muxtalif olurlar. Cerayanin ¢ox
muxtalif kimyavi manbaleri olan ilkin (galvanik elementlar), ikinci ndv (ikincili)
sistemlar (akkumlyatorlar) ve elektrokimyavi generatorlar (istilik elementlori)
movcuddurlar.

Sakil X.12. Daniel-Yakobi
elementinin sxemi

ilkin_qalvanik elementlor. Bu elementler 6z tarkiblorindeki reagentlorin
(oksidlagdirici va reduksiyaedici) kimyavi enerjisini bilavasite elektrik
enerjisine cevirirlor. Bu elementlerda elektrik harakat quvvesi elektrodlarin
kimyavi tabistinin muxtslif olmasi naticesinde amale galir. Bu elementlorda
elektrodlarda gedan kimyavi reaksiyalar naticesinda potensiallar fargi yaranir.
Qalvanik elementin isi zamani regentloer tadrican serf olunurlar. Sarfolunma
basa catdiqda qalvanik elementin isi dayanir. 9gor galvanik elementlords
gedon reaksiyalar donor xarakter dasiyirsa, bu ciir elementlor dénor qalvanik
elementlor adlanir. Elementin isi zamani1 yaranmis tarazliq voziyyotini aradan
qaldirmagq {igtin homin elementi gorginliyi elementin elektrik harokat qiivvesindon
¢cox olan, istiqgamotco elementin islodiyl istiqgamoto oks olan xarici dovrayo
qosulurlar. Bunlara misal olaraq Daniel-Yakobi elementini gostermak olar.

1.Daniel-Yakobi elementi (sakil X.12.). Bu element sink va mis
elektrodlarindan taskil olunmusdur. Bu qalvanik elementin elektrodlari
muxtslif olduglarindan elektrod reaksiyalarinin tabisti de muxtalif olur. Bu
elektrodlari hazirlamaq tg¢un Zn lIévha ZnSO,4 mahluluna, Cu Iévhs isea CuSO,
mahluluna daxil edilir. Artiq bize malumdur ki, Zn elektrodu Cu elektroduna
nazaran manfi yuklenir. Bu o demakdir ki, elementin isi zamani elektronlar Zn
elektrodundan Cu elektroduna kegirlar ve naticads tarazliqg pozulur. Tarazligin
barpa olunmasi Ugln elektrolit mahlullari arasinda ion mubadilesi bas verir.
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Dediyimiz baximdan elementin isi zamani Zn atomlar elektron verarak
Idvhadan mahlula kegirlar ve Zn [6vha bir nov «ariyir».

Zn — Zn* +2e

Cu - elektrodunda ise mahlulda olan cu* ionlar elektron alaraq Cu lévha
Uzarinda metallik sakilda yigilirlar:

Cu® +2e —»Cu
Bu halda Gmumi reaksiya asagidaki sakilde olur:

Zn+Cu* 2 Zn** +Cu

Qeyd olunanlardan bela natice c¢ixir ki, bu element o vaxta gader iglamalidir
ki, sink lovha tamamile arisin v mahluldaki mis ionlarinin hamisi mis lovha
uzerina yigilsin. Lakin tecruba gostarir ki, elementin isi bu haddan avval basa
gatir. Masale burasindadir ki, naqille birlesdiriimamisdan gabaq ZnSO, ve
CuSO,4 mahlullar kationlarla anionlarin qatiliglari barabasr oldugundan
elektroneytral olurlar. Lakin elementin igi zamani bu barabarlik pozulur:

[Zn*] > [SO,*] ve [Cu?'] < [SO.*.

Naticede sink elektrodunda mahlul musbat, mis elektrodundaki mahlul manfi
yuklenir. Bu veziyystda tabiidir ki, elektronlarin sinkdean misa keg¢masi
gotinlegmalidir. Bunu aradan qaldirmaq udsun elektrodlari igerisinde KCI
mahlulu olan duz korpusu vasitesile bir-birila birlagdirirlar. Duz korpusu Uzra
ionlarin kogurulmasi yolu ile mahlullarin yuklari barabarlesirlor. Duz korpiisii
ici elektrokimyovi reaksiyada istirak etmoyon elektrolit mohlulu ilo doldurulmus
siiso borudur. Adoaton, bu mogsadle elo elektrolitdon istifade olunur ki, onun
torkibindo olan kation vo anionun miitohorrikliyi qiymotco yaxin olsunlar.
Masolon, KCI,NH, NO;.

Elementin yazilisi asagidaki kimidir: evvelce daha manfi potensiala malik
olan elektrod va onun daxil edildiyi mahlul, daha sonra duz korpusu yazilir.
Bundan sonra ikinci mahlulun tarkibi ve nshayst, daha musbat potensiala
malik olan elektrod yazilir. Fazalarin ayirici serhadlari saquli xatlerle gostarilir.
Oksidlagsma reaksiyasinin getdiyi elektrod anod (sink elektrodu) , reduksiya
prosesinin getdiyi elektrod (mis elektrodu) ise katod adlanir.
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© Zn |ZnS04|KCl | CuSO4 | Cu @

Daniel-Yakobi elementinin elektrik horokot qiivvesi li¢iin Nernst tonliyi
asagidaki kimidir:

RT , @,

=E°-— X. 45
E=E 2F|n ( )

Cu2+

2.Normal Veston elementi — Cive-kadmium elementi(Sakil X.13.).

Normal element dedikde adetan musayyan zaman erzinds yuksak stabillikli
EHQ-a malik olan, dlgmaler magsadile istifade edilon ddonar galvanik element
nazerda tutulur. Bu elementler laboratoriya seraitinde ve sexlerds istifada
olunan elektrik olgma cihazlarinin yoxlanilmasinda ve deracelenmasibda
totbiq edilirlar. Elektrolitin gatiligindan asili olaraq doymus ve doymamig
normal elementler movcuddur. $akil —da doymus normal Veston elementinin
sxemi verilmigdir.

Musbat elektrod: Hg,SO, (3) vo kadmium sulfat hidratt CdS0O4*8/3H,0 (4)
kristallarindan ibaret pastalarla temasda olan civa (2)

Manfi elektrod: kadmium sulfat hidrati CdSO,*8/3H,0 (4) kristallarindan
ibarat pasta ile temasda olan kadmium amalgami (civeda 8...12,5% ) (1)
Elektrolit (5): CdSO4 mahlulu Bu mahlula cive sulfatin halloimasini asagi
salmaqgla onun hidrolizinin gargisini almaq magsadile az miqdarda sulfat
tursusu (normalhigi - 0,03...0,08) alave edilir.

Sakil X.13. Normal Veston elementi

Elementin sxemi: K (+) Hg,Hg,S0./SO,*//Cd**/Cd (-) A
Anodda (-): Cd -2e = Cd**

Katodda(+): Hg,SO, + 2e = 2Hg + SO,*

Macmuu reaksiya: Cd + Hg,SO, < Cd** + 2Hg + SO,
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Nerst tonliyi:

RT RT a2+ RT ~ Qgp2-Qpg2+
E = Egag— Esop = E® + 5= Inaggz- — o In—— = E* + ——In——"—
sag sol 2F naSOZ 2F naHg2+ 2F " Acqgz+
RT HH
2F Acqz+

3.Mangan-sink duz elementi (Leklanse elementi). Genis yayillmis mangan-
sink elementlerinde maye elektrolit mahlulu olmur (quru elementler,
batareykalar). Bu elementda sink anod, MnOy(pirolizit) ile grafit qarisigi ise
katod rolunu oynayir. Burada qgrafitin rolu caeravan dasimaqdan ibaratdir. Bu
elementds elektrolit olarag NH4Cl + nigsasta garigsigindan istifada edilir. Bu
element on ¢ox yayilmis, geyri-dénar (birdefalik) ilkin elementdir. ilkin hallarda
bu elementds maye elektrolit istifade olunmusdur. Sonradan nisasta slava
edilmakle elektrolit bir nov quru hala gaetirilmisdir ( bu halda adi quru
elementdir). elektrolit olaraq qgslevi (KOH) yox, duz (NH4CI) istifade
edildiyindan ham da duz elementi adlanir.

Element isladikda (sokil X.14.) elektronlar xarici elektrik zenciri vasitasile mis
elektrodundan grafit milina kegirlar. Bu halda:

Anodda: Zn —Zn %+ 2e”
Qrafit milinda elektronlar H;O" ionlarinin reduksiyasina sarf olunurlar
Katodda: 2H;0" + 2e” — H, + 2H,0

Sistemda H3;O" ionlar elektrolitin NH," ionlarinin protolizi naticesinds amala
galir.
NH4+ + Hzo > H30+ + NH3
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e "N Flektrolit \I\'InO: ilo grafit qansiz

T Sink

Sokil X.14. Quru elementdoe bas veran proseslor

Elementin korpusu hermetik oldugundan H;O" ionlarinin reduksiyasi zamani
amale galen hidrogen kenara ¢ixa bilmir va grafit milinin strafinda qaz qgati
yaradir. Bu proses naticasinde elektrodun potensiali tarazliq hal ile
mugayisede kanara cixir (elektrodun elektrokimyevi polyarlagsmasi) va
corayan tadricen sonur. Hidrogenin amala galmasinin gargisini almaq ugun
komdir elektrodunun atrafini MnO, ile doldururlar. MnO, istirakinda H;O"
ionunun reduksiyasi naticasinda hidrogen yox, su alinir:
2MnO, + 2H;0" + 2e” — 2MnO (OH) + 2H,0

Beloaliklo elektrodun polyarlagsmasinin qarsisi alinir.  MnO, depolyarizator
adlanir.
is zamani1 NH,CI elektroliti gisman protolitik dissosiasiyaya ugrayir:

2NH,CI + 2H,0 < 2NH; + 2H;0" + 2CI

Anodda amale gsalen sink ionlari mahlula daxil olaraq ¢atin hall olan duz
amala gatirirler:
Zn** + 2NH; + 2CI” — [Zn (NH3),]Cl,

Belslikle Umumi halda:
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Anodda: Zn — 2e” — Zn*

Katodda: 2MnO; + 2H;0" + 2e” — 2MnO (OH) + 2H,0
Elektrolit mahlulunda: Zn* + 2NH,* + 2CI" + 2H,0 < [Zn (NHs),]Cl, +
2H;0"

Umumi reaksiya: Zn + 2MnO, + 2NH,Cl — 2MnO (OH) + [Zn (NH3),]Cl,
4.Mangan-sink golavi_elementi (Luis Urri_elementi). Bu elemenda Leklanse
elementinden forqli olaraq elektrolit kimi galeviden istifade edilir. Bundan
alave duz batareykasindan ferqli olaraq gsalevi batareykasinda anod (manfi
elektrod) porosok seklinde goturulur ki, bu dasinan cereyanin miqdarini
artirmaga imkan verir.
Anodda sinkin marhalarle ¢evrilmasi bas verir:

Zn + 20H — Zn(OH), + 2e

Zn(OH), — Zn0O + H,0O

Katodda MnO, reduksiya olunur: 2MnO, + H,0O + 2e” — Mn,03 + 20H™
Umumi reaksiya: Zn + 2KOH + 2MnO, + 2e” — 2e + ZnO + 2KOH +
Mn203

[kigat kimysvi dévrsler. Bu ddvralarda bir birinden yalniz elektrolitlorin
aktivliyina ili sada kimyavi dovra bir Umumi elektroda malik olur. Bu iki dovra
bir biri ile birinci nOv naqil vasitesile vahid dovra saklinda birlasdirilir. Masalan,
gumus xlorid ve hidrogen elektrodlu iki sade dovrani birlasdirib Umumi
hidrogen elektroduna malik ikigat dovra almaq olar.

Ag éAgCl éHCI éH, épPt éH, éHCI éAgCl éAg

ikincili_qgalvanik elementlor (akkumlyatorlar). Akkumlyatorlar goxdefali
isloma qabiliyystine malik donar qalvanik elementlerdir.Bu qurgularda xarici
elektrik manbayinin elektrik enerjisi kimyavi enerjiya cevrilir vo orada yigilir.
Sonradan elementin isi zamani hamin kimyeavi enerji yeniden elektrik
enerjisine gevrilir. Xarici manbanin tasirilo akkumlyatorlarda kimyavi enerjinin
toplanmasi akkumlyatorun yuklenmasi, kimyavi enerjinin elektrik enerjisina
cevrilmasi ise onun bosalmasi adlanir. YUklenma zamani akkumlyator
elektoliz vannasi kimi (elektrolizyor), bosalma zamani ise galvanik eleement
kimi iglayir. Akkumlyatorun yuklanmasi va bosalmasi ¢ox dafelerle aparila
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bilor. Akkumlyatorda anoddan ve katoddan ibarst iki elektrod olur. ister
yuklanmads, isterse do bosalmada katodda reduksiya olunma, anodda isa
oksidlagma prosesi gedir.

Akkumlyatorlarin iki tipi genis yayilmisdir: tursu (qurdgusun) ve qalevi tipli
akkumlyatorlar. Tursu (qurdusun) akkumlyatoru. Yuklanmis qurgusun
akkumlyatorun anodu qurgusundan, kotodu ise PbO,-den ibaratdir. PbO,
metallik tip kegiriciliya malik oldugundan ondan elektrod kimi istifade etmak
mudmkuadndur. Elektrolit kimi H,SO, (32-39%) tursusundan istifada edilir (bu
tursuda PbO, va PbSO, ¢ox pis hall olur). Akkumlyatorun sxemi:

(~)Pb, PbSO,[H,SO,PbO,, Pb(+)

a1 —
A + - —
A | or i Fh 504 2e PbSD4,

. +4HY +30° 42 = +
Katod prosesi: FbO, +4H 304 2E PbSO4 2H,0.

Macmuu proses: Pbyork + PO, ., + 2H,50, < 2PS0, + 2H,0

Yuklama zamani (tersine reaksiya) elektrodlar 6z funksiyalarini dayisirlar:
katod anod, anod ise katod olur. Bu akkumlyatorun EHQ su ve tursunun
aktivliklerinin nisbatindan asilidir:

“y,30,
E=2041+005%- Ig :
“H,0

Akkumlyatorun isi zamani tursunun qatiligi azaldigindan elementin EHQ do
asadl dusur. EHQ-nin giymati 1,85V oldugda akkumlyator bosalmis hesab
edilir. EHQ-nin daha asagi giymetlerinde metal I6vhalar geyri-donar gekilde
PbSO,-lIe ortulir. Bununla alagadar akkumlyator dovru olaraq yuklanir.
Qelovi_tipli _akkumlyatorlar. Qalavi damir-nikel ekektrodunda anod olaraq
demirden, katod kimi Ni(OH)s-den, elektrolit kimi 20%-li KOH-dan istifade
edilir.

(~)Fe, Fe(OH)JK OHNi(OH),, Ni(OH),, MNi(+)

Anodda demir oksidlasir: Fe—2e +20H" = Fe(OH),
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Katodda Ni(OH); reduksiya olunur: Fe +2Ni(OH); = Fe(OH), +
2Ni(0H),

Bu akkumlyator tUglun Nernst tenliyinda loqarifm altinda qgatiliglar yox,
reaksiyalarda istirak edan pis hall olan maddalerin hallolma hasilleri (HH)
gostorilir:

HHE;
E=0929 +22-1 N

2 2
2 HHyjcony; " HHEe0mH),

Qolavi akkumlyatorun EHQ galavinin qatiligindan asili deyil, ¢unki bu tenlikda
logarifm altindaki kemiyyatler sabit kemiyyatlardir.
Kadmium-nikel ve gumus-sink galavi akkumlyatorlarinin islemasi de analoji
olaraq reallasir.

Cd + 2Mi(OH), = Cd(OH),, + 2Mi(OH).,

Zn+ 24g0H = Zn(OH), + 24g,

Muxtelif elektron qurgularinda (mobil telefonlar, plansetlar, noutbuklar)
asasan litium-ion vae litium-polimer akkumlyatorlarindan istifads edilir.

Elektrokimyavi_generatorlar (istilik elementlari). istilik elementi galvanik
elementla eyni asasli olmagla onun galvanik elementden baglica fargi ondan
ibaratdir ki, bu elemenda elektrokimyavi reaksiyalarda istirak eden maddaler
sistema kanardan geyri-mahdud miqgdarda verilir. Yuxarida gostarildiyi kimi
galvanik elementde ve akkumlyatorda enerji manbayi olan maddalarin
miqdari mahdud olur.

istilik elementlarinde da kimyavi enerjinin elektrik enerjisine gevrilmasi bas
verir. Bunlar ele qalvanik elementlerdir ki, onlarin komayi ile yanacagin
oksidlegsmasi zamani ayrilan enerji bilayasite elektrik enerjisi saklinda ayrilir.
Bu elementlerdes ele goarait yaradilir ki, heamin geraitde yanacagin yanmasi adi
soraitdaki yanmaya nisbaten ¢ox yavas gedir va bunun naticasinda ¢ox boyuk
miqdarda kimyavi enerji elektrikmisina cevrilir. Bunlarda oksidlesdirici ve
reduksiyaedici elementdan kenarda saxlanilir ve elementin igsi zamani
fasilasiz sekilde bir-birindan ayri elektrodlara verilir. Istilik elementinin isi
zamani elektrodlarin  serf olunmasi bas vermir. Bu elementlarde
reduksiyaedici kimi maye ve ya qaz halinda hidrogendan, metanoldan,
metandan, propandan oksidlasdirici kimi havadan alinan oksigenden istifada
edilir. Istilik elementlerine misal olaraq propan-oksigen elementini géstermak
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olar. Bu element elektrolit mahlulundan ( masalen. Sulfat tursusu va ya
natrium hidroksid mahlulu) va iki inert elktroddan (masalan, platin
elektrodundan) ibaratdir. Reaksiya muhitine propani anoddan, oksigeni isa
katoddan daxil edirlar. Bu zaman bas veran reaksiyalar:

anodda: CsHg + 6H,0 - 20e -> 3CO, + 20H"
katodda: 50, + 20H" + 20e -»10H,0
Macmuu reaksiya: C;Hg + 50, -> 3CO, + 4H,0

Gorunduyu kimi, macmuu reaksiya propanin oksigends yanma reaksiyasi ila
eynidir. Elementin isi zamani elektrodlar arasinda potensiallar ferqi yaranir va
elektrodlari birlesdiran naqil Uzre cereyan anoddan katoda axir. Bu elemenda
elektrodlarin iki rolu var: 1).anod elektronlarin manbayi, katod ise onlarin
telasi rolunu oynayir; 2).elektrodlarin sathinde propan ve oksigen
molekullarinin atomlara dissosiasiyasi bas verir, yani, elektrodlar bir nov
elektrokatalizator rolunu yerina yetirirlar.
Qsalavi hidrogen-oksigen istilik elementi:

(—IM,, H[KOH|O,, M,(+),
M; ve M, — birinci ndv naqillerdir (Ag, platin qrupu metallari ve s.)
Anodda: 2H, +40H™ - 4e” =4H0,

KatOdda 02+2H20 +4E =4OH .

Macmuu proses: Hy+ 0= 2H0.

istilik elementlorinin asas Ustlinliiklerinden biri ondan ibaratdir ki, onlarin isi
zamani arzuolunmaz tullanti gazlar amale gealmir. Bger istilik elementi
batareyasinda yanacagin ve oksidlesdiricinin  ¢atdirilmasi, reaksiya
mahsullarinin ¢ixarilmasi, temperaturun muavven giymeatde saxlanilmasi va
nizamlanmasi Ug¢Un qurgular varsa onda bels elementlar elektrokimyavi
generatorlar adlanir. Hidrogen-oksigen generatorlarindan adetan kosmik
gamilardan istifada edilir. Homin elementlar kosmik gemini ham enerji, ham
da elementdaki reaksiya mahsulu olan su ile tamin edirlor.

X.19.3.Qatiliq elementlori

Birinci nov gatilig elementlari. Bu elementlards tabiatca eyni olan, bir-birindan
miqdari terkibine gora farqglenan iki elektrod eyni bir mahlula daxil edilir.
Bunlara tipik nUmuna kimi amalgam dovralarini gostarmak olar. Bu dovralerde
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elektrodlarin bir-birinden fergi amalgama daxil olan metalin elektrodlarda
aktivliklarinin muxtslif olmasidir.

[kinci_név_qatilig _dovreleri. Bu elementlarde iki eyni elektrod eyni bir
elektrodun aktivliklerine gora bir birinden ferglanan mahlullarina daxil edilir.
Elektrodlarin elektrolit mahlulunun hansi ionlarina gora donar olmasindan
asili olaraq kation ve anion qatilig dovrsleri movcuddur. Kation qatiliq
dovrasine mauxtalif aktivlikli KCI mehlullarina salinmig K-amalgami
elektrodlarindan ibarat dovreni, anion qatiliq dovrasine ise muxtalif aktivlikli
HCI mahlullarina daxil edilmis Ag,AgCl elektrodlarindan teskil olunmus
dovrani misal gostermak olar.

Bu nov elektrodlarda EHQ-ni amala gatiren proses elektrolitin daha qati
mohluldan daha duru mehlula kégurilmasidir. Bununla slagedar ikinci név
qatiliqg dévraleri heam de kéculriilme olan ddvrelere aid edilirlor. iki mahlul
arasinda ionlarin kogurulduyu serhadd

oldugu tgun bels dovralar hem de maye sarhadli dovralers aid edilirler.

Qatihg elementlarinde elektrodlar bir-birinden potensialemalagatiran ionun
M+ aktivliklerine gora ferglanirler. Nernst tenliyine gore a; > a, oldugda
gatiliq elementinin

(M ()| D™ (YA

. 0,059 0,059 0,059 4
E=|B+—— lga| - |F'+— lgay|=—— lg—
M b

H clz

EHQ:

Iki eyni elektroddan ibarat olan elementlar gatiliq elementlari adlanirlar. Bu
elementlorda eyni bir maddenin har iki elektrodda reaksiyaya giren
oksidlesmis ve reduksiya olunmus formalarinin aktivliklerinin barabarlosma
prosesinin isi elektrik enerjisina gevrilir. Bu elementlarda iki eyni elektrod eini
bir elektrolitin mahluluna daxil edilir. Bu mahlulda ionlarin aktivliyi muxtalif
olur. Misal olaraq asagidaki elementi gostermak olar. Bu elementds iki mis
I6vha mus ionlarinin aktivlikleri muxtalif olan (a; < a;) mahlullara daxil edilir
ve mahlullar KCI duz korpuasu ile bir-birile birlesdirilir.
OCu |cuso, | KCI | Cuso, cu®

Qatihg elementlerinda elektrodlarin isaresini toyin etdikde daxil edildiyi
mahlulda ionun gatihgl daha ¢ox olan elektrodun isarasi musbat gabul edilir.
Yuxarida sxemi ¢akilon elemanda C;<C, barabarsizliyi ddanilir va elementin
isi zamani sol elektrodda metalin erimasi (oksidlagserek mahlula kegcmasi),
sag elektrodda ise onun reduksiyasi bas verir.
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Bu elemntin isi zamani bas veran macmuu proses:
Cu**(Cy) = Cu*"(Cy)
Bu elementin elektrik harakat quvvasi:
E = 0.059/2- tg((aCu?*(C,)) / aCu?**(C,))
Qatilig elementinin digaer formasinda bir elektrolit olur, lakin elektrodlar
migdari terkibine goéra bir birinden farglenirlar. Bunlara amalgam ve qaz
elementlarini misal gostarmak olar.
Amalgam qalvanik elementinda:
(Hg) M | M*| M (Hg)
a;>a, sartinda bu elementin elektrik harokat quvvesi:
E = 0.059/Z- {g(ai/ay)
iki hidrogen elektrodundan teskil olunmus elementds Umumi elektrolit
olur, hidrogenlar ise muxtslif tazyige malik olurlar: (P1>P5)
Pt (Hz) | H"| Pt (Hy)
Bu elementin EHQ:
E = 0.059/2- {g(P1/P5)
Qatilig elementloeri ¢okuntularin  hallolma hasilinin, kompleksamalagalma
reaksiyalarinin sabitlarinin hesablanmasinda ve s. genis istifada olunurlar.

X.20.Kogurulma olan va kogliriilma olmayan elementlar
istor kimyevi, isterse de qatilig galvanik elementlori diffuz potensialinin
movcud olub olmamasina gore (¥, ,,) koglurilme olan ve koglrulms

olmayan dovralera- elementlara bolurlar. Kimyavi dovraler adlanan dovralerin
okseriyyati kogurilma olan dovralerdir. CUnki hamin dodvralerde
mahlullar(arintiler, barf elektrolitler) ya bilavasite temasdadirlar, ya da duz
korpusu vasitasila birlegdiriller.

9ger qalvanik elementda eyni bir elektrolit mahlulu har iki elektrod Ugun
umumi olursa onda o kogurulma olmayan element adlanir. Tabiidir ki, bu
elementlorda diffuzion potensial sigrayisi olmur. ©ger elektrolit mahlullari
muxtalif olarsa onda iki mahlulun temas serhaddinde ion kogUrlilmasi bas
verir vo bella elementlar kogurtlma olan elementlar adlanir.

Kocirulma olmayan elementlor.

1.Xlorgumus va xlor elektrodlarindan tagkil olunmus elementin igini nazardan
kecirak. Bu elementda har iki elektrod bir elektrolita daxil edilmigdir.
Ag | Agc'berk | Cr | (CIZ) Pt
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Anod reaksiyasi: Ag—e + Cl' = AgClyon

Katod reaksiyasi: Cl, + 2e = 2CI

Macmuu reksiya: 2 Ag + Cl, = 2AgClyork

Nernst tonliyini, hemginin
ang=1 ac;, = P¢,, sortini nazers alsaq bu elementin EHQ:

1
E= (pglz/Cl_ - ‘Pgl-/Ag,Agcz + 0'0591913(;212
Gorunduyu kimi bu elementin EHQ yalniz xlor gazinin teziqi ile muayyan
edilir vo o xlor ionlarinin qatiligindan asili deyil. Bu element kdgurulma
olmayan elementdir, cunki burada diffuz potensiali yoxdur.
2.Qatilig elementi olan asagidaki elementda:
Pt (Hy) | HCl (su mohiuy) | (H2) Pt

P1 P2
pP1 > D2
Sol elektrodda: H, -2 e + 2H,0 =2H;0" P |
Sag elektrodda: 2H;0" + 2e = H, +2H,0 PT

Tarazliq halinda: (Hz)soi = (Hz)saz
E=-p2 Vo ya: E=%pa
2F Py 2F P,
Bu element kogliriilma olmayan elementdir.
Kocurulma olan elementlar
1. Duz korpusu olmadigda iki mahlulun serhaddinde asagidaki mexanizmla

diffuziya potensiali yaranir.

Cu | CuSO, ii CuSO,| Cu
C, < G

Sag elektrodun daxil edildiyi mahlulun qatiligi daha ¢ox oldugundan
Cu®*ve SO,” ionlan sol terefe diffuziya edirlor. SO,* ionlarinin
miiteherrikliyi Cu®* ionlarinin miiteharrikliyinden c¢ox oldugundan onlar
daha boyuk suretle diffuzya edirlor va bu sasbsbdan daha duru olan
mahlulun toxunma sarhaddi manfi yuklanir. Neticeds diffuzion ikigat
elektrik tabaqasi yaranir. Bu tabaqgadaki potensiallar forqi diffuz potensial
adlanir.
2.Asagidaki elementde EHQ kimyavi reaksiya naticesinda yaranir ve
buna goras de onun giymaeti reaksiyada igtirak eden komponentlarin
aktivliklarinden asilidir.

Ag | AgCluar |KCI | ] KCI | (Cl,) Pt

Ag —e + Cl = AgClyork
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Cl, +2e = 2CI
2 Ag + Cly+ 2Cl 5oy = 2A8Clpark + 2Cl (s5)

Bu elementda KCI mahlullarinin arasinda ayirici sath mdvcuddur. Buradan
aydindir ki, verilon element kogurilma olan elementdir.
3.Bu gatihg elementi iki eyni Zn elektrodundan ibarstdir. Mahlullarda ise
tabiidir ki, sink ionlarinin qatiliglari bir-birinden farqglidir.

Zn | ZnSO, | | ZnSO, | Zn
a; a;

aan+ = aq aan+ =da,

Sol elektrodda: Zn—2e=27n*
Sag elektrodda: Zn*" +2e =Zn
Macmuu reaksiya:  (Zn**),s + Zn = (Zn*)go + Zn

RT a
E=E%-Sip®  pst=g
2F a
Umumi halda:
RT a
E=—In=2
2F a

Bu element kogurulma olan qgatiliq elementidir.
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