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VIIl. KiMY8&Vi TARAZLIQLARIN TERMODINAMIKASI
VII.1 Kutlalarin tasiri ganunu

Melumdur ki. okser kimyevi reaksiyalar iki istigametde - duzune ve tersine
istigamatlarde geds bilar. DuzUna geden reaksiya zamani ilkin maddaler qarsiligh teside
olub reaksiya mahsullar yaradir. Tersine geden reaksiya zamani ise reaksiya mahsullari
garsihgh tesirda olub ilkin maddaleri emala gatirir.

Baslangic hal Ggun: 4, >> 4

g, -duzins, 4, - tersine gedan reaksiyalarin suratidir.
Musyyan middat kecdikdan sonra: 9, > 9,

Tarazliq halinda: 9, =39,.

Bu verilanlar onu gostarir ki, donar reaksiyalar tarazliq halina ¢atana qader mahdud
surate malik olurlar. Yani, termodinamiki baximdan bu reaksiyalar geyri-donardirler ve
buna goére de onlarin isi maksimal hesab edile bilmaz. Buna baxmayaraq, eger forz etsek
ki, donar reaksiyalar ¢ox Kigik suratle gedirlar, onda onlara imumi termodinamiki tarazliq
sartlorini tatbiq edib

AG=-A_ (VII1.1)

hesablamaq olar.

izobar — izotermik potensialin azalmasina gdre verilon sertlor daxilinde sistemi maksimal
olaraq tarazliga yaxinlasdiran istigamati miayyan etmak olar.

Haqiqi kimyavi tarazliq asagidakilarla xarakterize olunur:

1. 9, =8

2 Verilon tarazliq sertinda ilkin maddalerin ve reaksiya mahsullarinin gatiliglarinin sabitliyi.
3. Mutsharriklik. Bu anlayis altinda tezyiqin ve temperaturun har hansi kigik deyismaleri
naticesinda slrlismus tarazligin 6z-6zinu barpa etmasi nazarda tutulur.

4. Tarazh@in ham ilkin maddalar, ham de reaksiya mahsullar tarefinden alde olunmaq
imkanlari.

5. Izobar-izotermik prosesde Hibbs enerjisinin minimal giymate malik olmasi ve bununla
alagadar asagidaki sertlerin 6danilmasi:

dG=0; > s4dn, =0 (VII.2)

(VII.2) ile verilon sortler kimyavi tarazligin fundamental sartleri hesab olunurlar.

Doéner kimyavi reaksiyalarda tarazlig kutlalerinin tesiri ganunu ile ifade olunur. Bu
ganuna goére verilon temperaturda (yeni temperaturun sabitliyi sertinde) tarazliq halinda
reaksiya mahsullarinin qatiliglarinin hasilinin ilkin maddalerin qatiliglari hasiline olan nisbati
sabit kemiyyatdir. Bu halda reaksiyada istirak edan komponentlarin stexiometrik emsallari
gatihglarda quvvaet gaklinda goturalr:
|.Katlslerin tasiri ganununun kinetik cixarilisi.

Asagidaki reaksiyani nazardan kegirak:

H, (a)+J,(q) e 2HJ AHY,, = 51,88 kCoul




9, ve 9, -nin giyamatleri:

& =k,[H,]3,] &, =k,[HIJ (VIL.3)

k, v k,slrat emsallari adlanir ve gatiigin 1mol -1~ giymatinds onlar giymatce siirate

berabar olur. Tarazliq halinda: 9 =9, . Bunu axirinci tenlikds nazare alsaq:

2
Vo ya: [HI] = Ky LY =K 1ila isaro etsok, onda:
H.]3.] K, k,
K= [HIf (VI11.4)
[H,]9.]

K — reaksiyanin tarazliq sabiti adlanir.
[I. Kdtlalarin tasiri ganununun termodinamiki cixarilisl.
Termodinamiki ¢ixans Ggln P, T =const sertinde asagidaki qaz fazada homogen

reaksiyani nazardan kegirak:

bB+dD_zZ +IL

b,d,z va | komponentlerin stexiometrik emsallaridir. Tarazliq hallari Gg¢lin komponentlerin
kimyavi potensiallarini yg, 1y, 14, , 14, il ifade edak. Bu halda artiq bize malum oldugu kimi

tarazliq serti asagidaki baraberlikle ifade olunmalidir.

Doadn, = zp, +lu, —bug —dpuy =0 (VIL5)

Forz edak ki, bu sistemin komponentlari olan qazlar ideal gaz qanunlarina tabedir.

Malumdur ki, temperaturun sabit giymatinda (IV.61) tenliyinden: dG =VdP
1

Mendeleyev - Klapeyron tenliyina gore: PV =RT; V = B RT

Bu ifadeni izobar potensialin giymatinds nazers alsaq:

dG =RT d?P integrallama aparsaq:

G =RT In P +const

Standart seraitde P° tezyiginde: G° =RT InP° +const

G=G°+RT In% P° =1 atm olan halinda: G=G°+RTInP

Anoloji ifadenin nazarden kegirdiyimiz homogen sistemin har hansi bir i komponentinin

kimyavi potensiali ugun yazsaq: =1’ +RTInP



P. i komponentinin parsial tezyiqi, x’ ise P =1 atm halina uydun gelen kimysvi
potensialdir vo o standart kimyevi potensial adlanir. Axirinci ifadani (VII.5) tenliyinda

nazars alsaq:

(2442 +11° —du —bsl )+ RT(zInP, +1InP_—dInP, —bInP,)=0

Mg VO gy -nin igaresi ona gora menfi goturulur ki, reaksiyanin gedigati zamani B va D
komponentlarinin miqdar azalir. Axirinci ifadededs asagidaki kimi gevrilma aparaq:

)l —dup by PP
RT PY-P§

Temperaturun sabitliyi saraitinds bu barabarliyin sol terafinds yazilan ifade sabitdir.
Buna esaslanaraq

2l O b (VI1.6)
RT P '

avazlamasi aparsaq, onda yazmagq olar ki:

_ F)zZ : PI_I

K =
"TRRS

(VI.7)

Axirinci ifade nazarden kegirilon sistem Ugun katlelarin tasiri ganununun ifadasidir.
Mendeleyev - Klapeyron tenliyina gors:

P =" RT =CRT
Y

Bu ifadedada

n, —>1i - komponentin mol say,

V - gaz garigiginin Umumi hacmi;

C, —i - komponentin molyar gatiigidir.

VA |
Axirinct ifadani (VI1.7) tenliyinde nazers alsaq: )= %-(RT A
Cs-Cp
CcCt.c!
burada: Ko =—— (VI1.8) avezlemasi aparsaq:
C.-C
B D

(VI1.9)

. (RT )(z+|—b—d) }

K, =K
KC Kp . (RT )—(z+|—b—d)

Malumdur ki, gaz garisiginin Umumi tazyiqi ile har hansi bir i- komponentinin parsial tazyiqi
arasinda asagidaki ifade mdévcuddur:



R=N-P
P.- komponentini parsial tazyiqi; P - Umumi tazyiq; N, - i- komponentinin mol payidir.

Har hansi bir komponent tg¢in (masalan, tutaq ki, B komponenti Ggin) mol payi
asagidaki kimi hesablanir:

3 b
b+d+l+z

Tobiidir ki, > 'N; =1 olmalidir.

P. =N, P ifadesini (VII.7) tenliyinde nazare alsaq:

_ sz 'NIL P(z+|—b—d) = _ sz ‘N|I_

P NDb MO N = b nd

Ng-Ng Ng-Np
avazlemasini aparsaq:

B

(VI1.10)

Yuxaridaki (VII.7), (VIL.8) ve (VII.10) tenlikleri ile miayyen edilen K ,K. ve K|
kemiyyatleri tarazliq sabitinin mixtslif ifadsleridir. K, ve K. yalniz temperaturdan, K,

ise temperaturdan va tezyiqden asilidir.

VIl.2. Heterogen sistemlarda tarazliq

Malumdur ki, heterogen reaksiyalar ele reaksiyalara deyilir ki, hamin reaksiyalarin
komponentleri bir nega fazada olsun. Misal Giclin asagidaki reaksiyani naezardan kegirok:

2Cu0_” 2Cu +0,

Bu cur reaksiyalarda da hem termodinamiki, heam de kimyavi tarazliq sertleri homogen
reaksiyalarda oldugu kimi asagidaki barabarliklarle miayyanlagdirilir:

dG =0; .dn. =0 P, T =cons

Zﬂ (VII.12)
dF =0; > gdn; =0  V,T=cons
dG = Zyidni ifadesinde izobar potensialin giymatini hesabalayarken nezare admaq
lazimdir ki, reaksiya zamani bark ve maye halda olan maddalar Ggun kimyavi potensial g,
-nin giymati verilan maddalarin izobar - izotermik potensiali G, -e barabar olur. Bu sertle ki,

hamin madds digar maddslarle bark ve maye mahlullar amale getirmasin. Yuxaridaki
reaksiya zamani izobar potensialin dayigsmasini hesablayaq:



dG = Z:uidni =2G¢, + Ho, =2Gc 0

o, - Oksigenin parsial tezyigindan asilidir ve reaksiya zamani bu kemiyyat dayisir.
HUey VO Ue,o- homin maddslerin doymus buxar tazyigindan asilidir ve verilen temperatur

dguin bu kamiyyaet sabit oldugundan ., ve ., sabitdirler.

Homogen sistemlar Ugun kutlalerin tasiri ganununun termodinamiki ¢ixariigi  zamani
gabul edilmisdir ki, tarazliq gaz fazada slde edilir. Heterogen sistemlar tUgun tarazliq hal
oyranildikda da yalniz qaz komponentlerin parsial tazyiglarinin tarazliq nisbatleri nezardan
kegcirilir. Masalan, belsa bir heterogen reaksiyaya baxaq:

FeO +CO_ Fe +CO,

Bu reaksiya ugun tarazliq sabitinin ifadasini yazaq:

Tenliyin sag terafindaki ifada verilan temperaturda sabit kemiyyat oldugundan:

P , . P
K, ==K, avazlomasi apara bilerik. Onda: Kp = —2
PFe PCO

Goérunduyd kimi bu heterogen sistemds tarazliq sabiti yalniz qaz fazada olan
komponentlarin parsial tezyiglerinin nisbati ile muayyan edilir. Yuxaridaki reaksiya Ugln
tarazlig sabitinin giymatini yazsaq:

P: P,
p = P2

Cuo

2

Ky =Kp - F:uzo

avazlemasi aparsaq: K = Poz

Bu halda tarazliq sabiti yalniz qaz fazada olan yegana komonentin - oksigenin parsial
tozyigindan asilidir. Bu tazyiq 6zU ise temperaturdan asilidir.

VI.3 Reaksiyanin izobar potensiali ile tarazliq sabitinin
oalagesi. Reaksiyanin izoterma tanliyi

Toazyiqin ve temperaturun sabitliyi sertinde asagidaki reaksiyani nezarden kegirak:
bB+dD_ zZ +IL



Forz edsk ki, bu reaksiyada ilkin maddaslar kimi istirak eden B ve D maddalarinin migdari o
gadar goxdur ki, b mol B maddasinin d mol D maddasi ile qarsiligl tasiri naticesinde Umumi
sistemin tarkibi va Umumi tezyiq dayismir. Bu reaksiyada geyri-tarazliq hal Ggun

o=’ +RTINP
tonliyi @sasinda izobar potensialin deyismasini yazsaq:
AG = (z4® +1ul —bud —dud )+ RT(zInP, +1InP_ ~bInP, —dINP,) %0

(VI1.6) tenliyine gobra tenliyin sag tersfindaki birinci moéterizeds yazilmis ifadanin qgiymsati
taraziq hall i¢lin —RT InK -8 barabardir. ©ger bu giymati axirinci alinan ifadeds yerina

yazsaq:

z

|
AG = RT[In PR —In KpJ (VI1.13)

b pd
B'D

Anoloji ifadani izoxor-izotermik proseslar Uglin yazaq:

b ~d
B ™D

|
AF = RT(In C gL —In KC] (VII.14)
(VI.13) ve (VII.14) ifadsleri reaksiyanin izoterma tenlikleri ve ya Vant-Hoff tanliklori
adlanir. ©ger reaksiyada istirak edan komponentlerin parsial tezyigleri bir atmosfera
berabaer olarsa ( P, =1atm ), onda, (VI1.13) tanliyine asasan:

AG® =—RTInK, (VII.15)

AG° -verilan temperaturda reaksiyanin standart izobar potensialidir. (VII.15) tenliyindan:
AG?
Kp =e RT

©ger bu ifadada
AG® = AH° —TAS®

giymatini nazars alsaq:

AH®-TAS AH° AS®

K,=e R =e R .gR (VII.16)

(VI1.13) tenliyinda (VI1.15) tenliyini nazers alsaq:



P; P

AG=AG°+RTIn—2L (VII.17)
BPD
Ve ya:
AG = AG® + AG(P) (VI1.18)

Axirinci tanlikda AG(P) -izobar potensialin reaksiya qarisiginin tarkibinden asilihgini tayin

edir. (VII.13) ve (VII.14) tenliklarina gére donar reaksiya zamani reaksiya garigiginin verilan
torkibi Ggln izobar va izoxor potensialin giymatini hesablamaq mumkundudr. Bu tenliklar
asasinda asagidaki ayani misali nazardan kegirak.

Tutaq ki, gqaz qarnisiginin tarkibi asagidaki kimidir:

0lkmold, 01kmolH, Qarigigin Gmumihacmi: V =1m®; T =717,6K K. =K, =0,148

L1 1
HI” EJZ +§H2

Biz tayin etmaliyik ki, bu verilan sartloer daxilinde HJ molekulu dissosiasiya edir, ya yox?
Verilmis bu sertlari yuxarida aldigimiz (V11.14) tenliyinds yerina yazaq:

1 1

012-.012

AF = RT| In==—"=" _n0,148 | = 25061
(01)

Gorunduyd kimi AF hadden artig musbat boyuk reqemdir. Yeni buradan bele bir natice
cixir ki, verilon temperaturda HJ molekulunun dissosiasiyasi geda bilmaz.
(VI1.16) tanliyi asasinda reaksiyanin tarazliq sabitini reaksiyada istirak eden maddalerin

standart termodinamiki xarakteristikalar AH ?**veAS?,, ile miisyyan etmak mimkindir. Bu
tonlikler asasinda hamgcinin tarazlig sabitinin malum oldugu halda reaksiyanin standart

izobar potensialinl hesablamaq olar va ya tersine, standart izobar potensial malumdursa,
reaksiyanin tarazliq sabiti muayyan edils bilar.

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

Reaksiyanin izobar potensialini muxtalif UGsullarla, o cimladan reaksiyada istirak eden

maddaslerin standart amalagalma potensiallar asasinda hesablamaq olar. Masalen, har
hansi bir donar reaksiya ugun:

AG = Z(nAG? )reak.mahs - z<nAG? )ilkin maddalar



Lakin bu Usul els reaksiya Ugun mumkun olur ki, onlar tacribi cehatdan oyranilmis
olsunlar. Els reaksiyalar var ki, onlar tecrubi cehatdan az dyranilmis olurlar, masalan:
CO+H,0=C0O,+H,+AG, (a)

Yoni bu reaksiya Ugun yuxaridaki tanlik etibarli natice almaq ugun tetbig edils bilmaz. Bu

halda AG-ni hesablamaq ucun dolayr metodlardan istifade edirlor. Maselon: (a)
reaksiyasinda AG, -ni agagidaki reaksiylar esasinda teyin etmak mumkundur:

2C0+0, =2C0O, +AG, (b)

2H, +0, =2H,0+AG, (d)

(b) ve (d) reaksiyalarinin har iki tarafini %-e vuraq va (d)-ni (b)-dan ¢ixaq:

1 1 1 1
CO+20, ~H, ~20, =C0, - H,0+AG, -~ AG,

CO+H,0=CO, +H, +%(AGb ~AG,)

Bu axirinci reaksiyani (a) reaksiyasi ile migayise etsak:

AG, = %(AGb ~AG,) veya: RTInKp, =%RT(In Kp, —InKp, )
K
Koo = |2
Keg

VIL.5. Tarazliq sabitinin temperaturdan asilihgi. Reaksiyanin izobara
va izoxora tanliklori

Malumdur ki, istenilen tip reaksiylar ug¢un tarazliq sabiti temperaturdan asihdir. Bu
asiiligi almaq utgin (VII.13) tenliyinden ve avvalki hissalerden bize mealum olan Hibbs-
Helmholts tenliyindan istifade etmak olar.

Hibbs- Helmholts tenliyi: AG = AH +T[a§—TGj
P

Tazyiqin sabitliyi sartinde (VI1.13) tenliyini temperatura gore diferensiallasaq:

z |
[%j R R Rk, —rr dNKe
a ), " dT




Axininci aldigimiz ifadeni Hibbs-Helmholts tenliyinde yerine yazsaq ve hamin tenliyin sol
tarafinda AG -nin giymatini (VI1.13)tenliyinden nazare alsaq:

z | 7 I
RTIn-22 "L RTInK, =AM+ RTIn 222 RT Ik, —RT? I0 e
P P q
B D B D
danP:AHZ (VIL.19)
dT RT

Axirinci tanlik tarazlig sabitinin temperaturdan asiliigini ifads edir ve reaksiyanin izobara
tonliyi, ve ya Vant-Hoff tenliyi adlanir.

Hesabatda istifade etmak Ggun (VII.19) tenliyinin ¢evrilmis dInK, =%dT formasini

temperatura gére integrallamaq lazimdir. igteqrallamani aparmaq (glin gsbul etmak
lazimdir ki, ¢ox kigik temperatur intervallarinda AH temperaturdan asili deyil. Onda:

Kk, =22 8 (viI.20)
RT

Gorundiyd kimi alinmis ifade InK,-nin 1/T -den xatti asiliiq tenliyidir. Bu halda
InK, = f(TlJ xattinin mailliyi % - 9, ordinat oxundan kasdiyi parca ise B-ya barabardir.

(VI11.20) tanliyindan:

_AH
K =e R .gB
p

Bu tanliyi (VII.16)tanliyi ile mlgayise etsak:
AS°

B= (VI1.21)

Buradan bels muhim natice ¢ixir ki, kimyavi tarazliglarin dyranilmasi tek komponentlarin
tarazlig gatiiglarint miayyan etmaye yox, ham da reaksiya ugin AHva AS kamiyyatlorini
hesablamaga imkan verir.

Izoxor reaksiyalar Gglin (VIl.14)tenliyi v ham da bize malum olan Hibbs — Helmholts
tonliyi

AF = AU +T(%j
oT ),

asasinda reaksiyanin izoxora tanliyini gcixarmaq olar.

dinK, _du
dT  RT?

(VI1.22)

10



(VII.19) ve (VII.22) tenliklari gostaerir ki, endotermik reaksiyalar Ggun (AH > 0) temperaturun
artmasi ile K, artir (tonliyin sag terefi musbatdir, sol terefin de muisbat olmasi Ugln
temperaturun artmasi ile K artmalidir). Ekzotermik reaksiyalar (AH <0) (iglinsa oksina.

Demali, endotermik reaksiyalarin maksimal tamligi mimkin gadar ylksak temperaturlarda,
ekzotermik reaksiyalarinki ise asagi temperaturlarda slde edilir.

VII.6. Tarazliqg sabitinin tazyigdan asililigi
Bildiyimiz kimi tarazliq sabitinin muxtslif formalar arasinda yalniz K tezyigden asilidir:
Ky =K, -(P) @™ =K, .p™ (VII.11)
An-reaksiya naticasinde sistemde Umumi mol sayinin dayismasidir.
Bu ifadani logarifmalasaq: InK, =InK, —AnInP
K, -nin yalniz T-dan asili oldugunu nazars alib, bu ifadeni tazyigs gore diffe-rensiallasaq:

dinKy _ An

dP P

Reaksiyanin baslangicinda: PV, =n,RT ; Reaksiyanin sonunda: PV, =n,RT
Onda reaksiya naticesinde hacmin dayismasi:

1 AV  An
V, -V, =(n, —n, )RT — veya. —=—
2 (2 1) P y RT P

Demali, sabit temperaturda:

dinKy _ AV

dP RT

(VI1.23)

Bu tanlik Plank tenliyi adlanir. Hemin tenlikden gorunur ki, reaksiya naticasinde hacm
dayisikliyi olmursa, onda bela reaksiyada tezyigin dayismasi tarazliq sabitine tesir etmir,
yani:

dinKy
P

0

dinKy >0 Bger AV >0, onda: dinKy
dpP dpP

<0

Bger AV <0 olarsa:

11



VIL.7 Mitaharrik tarazliq prinsipi

Ke,Kcve K, kemiyyastleri izobara, izoxora va Plank tanlikleri esasinda he-sablanirlar.

Umumi halda xarici serait deyisdikde tarazigin surlisme istigamati muteharrik taraziiq
prinsipi ile muayyan edilir (Le-Satalye, Braun). Bu prinsipe gora agar davamli tarazliq
voziyyatinda olan sistema kanardan tesir edilerak, onun tarazliq vaziyyetini muayyan edan
sertlarden har hansi biri dayisdirilarss, onda sistemds kanardan gdsterilon tasirin azalmasi
istigamatinda proses glclenir ve tarazh@in sidrismesi de hamin istigametde gedir.
Masalan:

3H, + N, 2NH, AH ), = — 46,2 kSoul/mol

Bu reaksiyada temperaturun azalmasi ve tezyigin artmasi zamani ammonyakin ekzotermik
sintez reaksiyasi guclanir, gunki mahz bu istigamatda tezyigin azalmasi va temperaturun
artmasi bas verir.

VIl.8. Real qaz sisitemlarinda termodinamiki tarazliq.
Ucuculuq va aktivlik

Har hansi bir termodinamiki funksiyani, masalan,
(6G/oP), =V;  (6G/eT), =-S

funksiyalarini integrallamaq Ugun sistemin (cismin) hal tenliyini bilmak zaruridir.
Ideal gazlarda bu halda Mendeleyev-Klapeyron tenliyinden istifads edilir:

PV =nRT 1 mol Ggln: PV =RT

Bu tenliye gére (6G/oP), =V ifadssini teyin edek.

Malumdur ki: 6G =-SdT +VdP: T =const olduqda: (g—g) =V

.
Bu ifadeni inteqgrallasaq ve ideal gazin hal tenliyini nazers alsaq:

G =RT In P +const

P = P° halinda: G=G°+RT Inpi0

Oger standart hal kimi P° =latm gabul etsak: G=G°+RTInP

12



Real gaz tgun bu tip tenlikler gox murekkab xarakter dasiyir. Bununla slagadar olaraq real
gazlar Ggun hal tanliklerinds sadsliyi saxlamag maqsadile Luis tazyiqi (P) uguculuq
(fuqitivlik) adlanlirdigi  f kamiyysti ile avez etmayi toklif etmisdir. Uguculug gazlar Ggln
tozyiq ve temperaturdan, qaz qgarnisiglan tGglinsa, ham da garisigin terkibindan asilidir va o,
toazyiq vahidlari ile ifade edilir. Digar sdzle, uguculuq els duzsligle gabul edilen tazyiqdir ki,
bu halda verilan temperaturda ve hacmdae real gaz bir ndv ideal qaz xassalarine malik olur:

f=p (VI.24)

y - uguculug emsall va ya aktivlik emsali adlanir.

Oger real qaz asagl temperatura ve yuksak tezyiqge malik olarsa, onda f tazyigden
ahamiyyatli derecads farglenir. Tazyiqin giymati azaldiqca:

lim(f/P), , =1

P—0

Onda: y=1.

Liise gore sabit temperaturda 1 mol gaz tgiin: G=G°+RTInf vo u =u’ +RTInf,

_ fzz'fl_l _ PZZ'PLI '7/;'7:_

Real gazlar Ggun: K. = =
bofefs PORS eevd
diInK z.f!
—— ~AG=RT|InK, -In fi f;
dT RT s 5

K, -termodinamiki tarazliq sabiti adlanir ve o tezyiqdan asil deyil.
Mavafiqg hesabatlar Gglin f har hansi bir standart hala aid edilmalidir. Iim[ij =1
p—0

gosterir ki, P =0 oldugda, f =0olur. Bu hal standart hal kimi gabul edils bilmaz, ¢unki bu

halda G=G° +RT In f -8 gore G = —owolmali idi. Bu iss miimkiin deyil. Buna gors standart
hal kimi ela hipotetik hal goéturalur ki, verilan temperaturda qazin taezyigi P =latm (ve ya
qanisiginda P, =1atm) olsun va o 6zunu ideal gaz kimi aparsin.

Kondenslasmis fazalar tG¢ln uguculuq avezina aktivlik kemiyyatinden istifade edilir.

_ f
a‘ﬁo

yoni bu eyni bir temperaturda verilon hala uygun uguculugun standart hala uydun galen
ucuculuga olan nisbatidir.

Onda: =1 +RTIng

4 - a = halinda. i komponentinin kimyavi potensialidir.
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VIIl. KiMY®Vi REAKSIYALARIN KINETIKASI
VIIL.1. Formal kinetika. ©sas anlayiglar

Kinetika fiziki kimyanin ele bir bolmasidir ki, o kimyavi reaksiyalarin sdretini (kimyavi
reaksiya kinetikasi) ve faza cevrilmalerinin suretini (heterogen proseslerin kinetikasi)
oyranir. Reaksiyalarnin surati bir ¢ox faktorlardan asilidir: reaksiyaya giran maddalerin
tobisti, qatiliq, temperatur, tazyiq, katalizatorun istiraki. Heterogen proseslar halinda isa
surat bu deyilenlarden slave ham de sathin veziyyatindan, kutle va istilik mibadilesindan
da asilidir. Kinetikani adeten, iki esas bolmayae ayirirlar:

1.Formal kinetika - bu bolme reaksiyanin mexanizmini dyrenmadan yalniz onun suratinin
tosvirini verir va buna gora da formal kinetika adlanir.

2 Kimyavi kinetika - bu bdlma reaksiyanin suretini dyreanmakle proses zamani reallasan
elementar aktlarin mexanizmini muayyan edir.

Prosesdas istirak eden fazalarin sayindan asil olaraqg, homogen reaksiyalarin kinetikasi (bir
faza) ve heterogen reaksiyalarin (gox faza) kinetikasi mévcuddur. Sonuncu halda an azi iki
proses reallasir: reaksiyaya giran maddalarin sethe dasinmasi (diffuziya) ve maddalarin
kimyavi garsiligli tesiri.

Bu proseslarden hansinin sirsti zeifdirse o marhale limitlasdirici marhale ve ya
muayyenedici merhale adlanir. Bgar limitlagdirici merhale diffuziya prosesidirss, onda
deyirlar ki, proses diffuziya oblastinda gedir. ©gar limitlasdirici marhala kimyavi qarsiligli
tosirin 6zUdurse, onda hesab edilir ki, proses kinetika oblastinda gedir. ©ger her iki
prosesin surati bir-birine ¢ox yaxindirsa, onda deyilir ki, proses kecid oblastinda gedir.

Kinetikalda asas anlayis surat anlayisidir. Surat dedikds, vahid hacmds, vahid zamanda
reaksiyaya giran madda miqgdari nazerds tutulur. Surat vaxtdan asili olaraq dayisdiyi Gg¢ln
onu adaten qatiligin dayismasinin zamana gora tdromasi seklinde muayyanlasdirirlar:

o=-3C i1

dr

o - surat, C- gatiiq, 7 - zamandr.
Menfi isaresi onu gosterir ki, zaman kecdikca gotlriimuUs ilkin maddanin qatih§ azalir.
Oger reaksiyaya giron maddenin yox, reaksiya mahsulunun gatiligini goétirsak, onda
suratin ifadesi:

dx

=— (VI.2
@ dr ( ) c

Sakil VIII.1 Kinetik ayrilor: ilkin (A) va son (B)
maddolorin gatihiginin zamandan asili olaraq
doyismaosi
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x - reaksiya mahsullarinin birinin qatiigidir. Qrafiki olaraq, siiret C = f(z)  ayrisina (bu
ayri kinetik ayri adlanir) verilmis an Ggun g¢akilan toxunanin mailliyi ile tayin edilir. (sakil
VIII.1)  Katlelsrin tesiri ganununa gore kimyeavi reakisiyanin sursti reaksiyaya giran
maddalarin qatiligi ile diz muitsnasibidir. Her hansi bir 2A — P ¢evrilmasi Ggln slratin
ifadasi:

dcC,
dr

w=-

=k-C, (VII3)

k -surat sabiti adlanir. Reaksiyalarin sireti kimi surat sabiti de yuxarida sadaladigimiz
faktorlardan asilidir (qatiigdan basqa). GoértindlyU kimi strat sabiti gatiigin vahide baraber
oldugu halda reaksiyanin malik oldugu suretdir. Eyni vahidle ifade olundugda surat
sabitlarinin giymatlerindan istifade ederak, muxtalif reaksiyalarin suratlarini bir-biri ila
muqayise edirlor. Reaksiyanin sursti reaksiyada istirak eden istenilon madde ugun ifade
oluna bilar. Mesalan:

aA+bB —»>sS+rR
reaksiyas! ugun:
1dC, = 1dCy 1dCs _1dCq

= = == (VI1.4)
a dr bdr sdr r dr

Kinetikada reaksiyalarin muxtalif tesnifatini aparirlar:
1. Reaksiyanin molekulyarligi. Bu halda molekulyarliq elementar aktda istirak edan
hissaciklarin sayi ile miayyan edilir. Bu tasnifata yalniz sads va bir marhalada gedan
reaksiyalar aiddirler. Elementar aktda igtirak eden hissaciklerin sayina gore reaksiyalar
monomolekulyar, bimolekulyar ve trimolekulyar olurlar.
Monomolekulyar reaksiyalara A — P tipli reaksiyalar aiddir:

CH,COCH, — CO +CH,CH,

Bimolekulyar reaksiyalara misal olarag 2A— P ve A+ B — P tipli reaksiyalari gostarmak
olar.
2H) > H, +J,

H,+J, —>2HJ

Trimolekulyar reaksiyalar ¢cox nadir hallarda reallasa bilirlor. Onlara misal kimi 3A— P,
2A+ B — P reaksiyalari gostarils bilar

2NO +0, — 2NO,
Gorunduyd kimi bu tesnifatda reaksiyalarin heg birinde reaksiya mahsulunda maddalarin
sayl nazara alinmir. Clnki molekulyarliq dedikds, yalniz (eyni anda) reaksiyaya giren
hissaciklarin sayl nazarda tutulur.

15



2. Reaksiyanin tertibi. Bu anlayis reaksiyanin cgixarilmis kinetik tenliyinin formasi ile
muayyanlasdirilir va bu tasnifatda reaksiyanin sade ve ya murekkeb olmasina farq
goyulmur. Kimyavi reaksiyalarin tartibini tapmaq Ggun reaksiyanin kinetik tanliyi yazilir ve
bu tanlikdaki qatiliglarin dstleri toplanir. Masalen,

o =kC,C

reaksiyanin tertibi: 1+2 =23 -dur.

0, 1, 2, 3 va kesr tartibli reaksiyalar mévcuddur.

Sifir tortibli reaksiyalarda reaksiyanin sirati qatiigdan praktiki olarag asili olmur ve
@ = const olur. Bu tip reaksiyalara heterogen reaksiyalari misal gostarmek olar.
Reaksiyanin tertibi ila reaksiya tanliyindaki stexiometrik emsallar gox vaxt Ust-Uste dugmur.
Cunki aksar reaksiyalar murakkab mexanizma malikdir, yani bir nege marhalada bas verir.

VIIl.2. Birinci tertib birtarafli reaksiyalar

Bu tip reaksiyalara, qeyd edildiyi kimi, asetonun pargalanmasini géstarmak olar. Bu
reaksiyalarin kinetik tanliyi:

0=+ _c  (vis)
dt

Manfi isarasi ilkin madda olan asetona, musbat isarasi ise reaksiya mahsullarina aiddir.
VIII.5) tenliyini asetonun pargalanmasi Ugln yazsaq:

__9C ¢
dt
—%L = kde
c
Integrallama aparsaq: —InC =kt + const (VIII.6)

Baslangic sertlards t=0 olan halda: C =C,. Bunu (VIII.6) — da yerina qoysaq:

const=—InC, —InC =kt-InC,

Buradan: k

InSe vy
t C

k - reaksiyanin surat sabiti, t -zaman, C, - ilkin qatilig, C -isat zamanina uygun
gatihgdir.

Birinci tartib reaksiyalarin surat sabitini tapmaq ugun reaksiyaya daxil olan maddanin ilkin
gatiigini va miayyan zaman anindaki qatihgi bilmak lazimdir. Tutaq ki, reaksiya V. hacmli
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gabda gedir. t =0 aninda asetonun molyar migdari - a mol ve muayyan t, aninda iss
(a—x) mola barabardir. Yeni, bu zaman arzinde xmol aseton pargalanmig olur. Onda
reaksiyanin surati igun yaza bilerik:

o=_8@=x)_ k[a_xj (VIIL8)
Y;

Vdt
Burada: 2—*_—C -qgatiliqdr. _dla=x) = kdt
\ a—x
ifadasini integrallasaq: —In(a—x) =kt + const
Baslangic sertleri daxil etsek t=0 aninda: a-x=a (x=0)
—In(a—x)=kt-Ina kt=Ina—In(a—x)
N (VIIL9)
t a-—-x

(VIIL.7) ve (VII1.9) tenlikleri birtertibli reaksiyanin kinetik tonliklaridir.

VIIL3. ikinci tortib birtarafli reaksiyalar

dC

Bu reaksiyalar ugun kinetik tanlik: W= iﬁ =kC,C, (VIIL.10)
C,=C, olduqda: —Z—?:kcz ve ya: —dC—Ezkdt (VIIL11)
Bu ifadani inteqrallasaq: é = kt+ const
1
t =olan halda C =Cy —=kt+—
C 0
Onda: ktzi—i k=1 i 1 (VII.12)
C C, t\C C,
k=1C=C (VIII.12 a)
t C,C
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indi ise C, #C, olan hala baxaq ve gabul edsk ki, reaksiya sabit V hacmli gabda gedir.

Tutaq ki, t =0 aninda ilkin maddalerden birinin miqdari a mol, digerininki ise b moldur ve
muayyen t anindan sonra ilkin maddalerden x mol reaksiyaya daxil olur. Onda ilkin

maddalrin bu anda mollar sayr muvafiq olaraq (a-x) mol va (b-x) mol, qatiiglar ise %

mol/  va % mo/ | olacaqdir.

Bu halda kinetik tenlik: w=-9¢_ k(ﬂj[ﬂ)
dt Vv Vv
_d(a-x) k(a—xj(b—xj

Vdt \% Vv
k ' . ) d(a— X) ,
— =k’  ovazlemssi aparsaq: - =k'(a—x)b-x)
Vv dt

__dax)

(a—x)b—-x)

Yazmagq olar ki: L — ( ! — ! j
q ' (a-x)b-x) a-blb-x a-x

Yuxaridaki ifadani inteqgrallasaq:

- 1
ktzﬂ[ln (a—x)—In (b—x)+ const|

t =0 oldugda: x=0 Onda: Lb(lnb—ln a) = const
a_

Bunu nazere alsaq:

kK = (VII1.13)

11 In(a—x)b
t a-b (b—x)a

©ger maddalerin ilkin gatiliglari eyniolsa: a=b

Onda: %=k'(a—x)2
dt
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inteqrallama aparsaq: k :} X (VIII.14)
t a(@a-x)

(VIIL.12), (VII1.13) ve (VIII.14) ikinci tertib reaksiyanin kinetik tenliklaridir.

ViiL.4. Uglincii tartib birtarafli reaksiyalar
Bu tip reaksiyalara ¢ox az hallarda rast galinir:

2NO +0, =2NO,
2CO +0, = 2CO,

Umumi halda bu tip reaksiyalar gun kinetik tanlik:

w= i(ij—(t: = kC,C,C,

Yuxaridaki reaksiyalar Giglin: o =kC’C,

Sadalik tglin C, =C, =C, olan hala baxaq. Bu halda:

_€ e > —d—C3=kdt = - d-f:jkdt = ~ =kt +const
dt C C C
- 1
t =0 halitigin: C=C, = const:2 >
0
Onda: kt= 12— 12 = K=t iz—iz (VIII.15)
2C%  2C: 2t(C?  (

(VIN1.15) tanliyi Gglncu tartib reaksiyalarin kinetik tanliyidir.

Asagidaki cedvalde miixtalif tartibli reaksiyalarin kinetik tenliklari ve onlarin halli verilmisdir

(cadval VIII.1).

Bu formullar goéstarir ki, O va | tertibli reaksiyalardan basqa n tartibli reaksiya tg¢ln verilmis
muvafig regami yerine yazdiqda yuxaridaki tenliklardan biri alinir. Bu cadvalden gorunar ki,
ayri-ayri tertibli reaksiyalar UGgun surat sabiti miuxtslif menalar dasiyir ve buna goére da
muxtelif tertibili reaksiyalar Ugln slrat sabitlerinin tutusdurulmasi menasizdir ve o
reaksiyalar G¢lin yalniz siiretleri miigayise etmak olar. Umumi halda reaksiyaya giren
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Cadval VIII.1

Reaksiya- Surat ton-liyi integrallamanin urat sabi-tinin | Qatiigin Yarm
nin tartibi naticalari Olgusu vaxtdan xatti arcalanma
sili olan funk- muddati
siyasl
0 _dc _ C, —C =kt mol C Co /2K,
d  ° | -san
1 dC 1 InC
—Sr=ke In % _ kit san In2/k,
2 _d_C_k‘”CQ l—i—k”t I/mol -san 1 1
dt C G, C Cokyy
3 dC 1 1 12/mol? san? 1 3
-—— =k, c’ ~2 A2 2k t / 2 oL .2
dt c® C! C 2k,, -C
e 1 n-1
n Ay e j_l—%:(n—l)knt I/mol)" - = L A
dt C C, C C k. -(n _1)(;:—1

maddsalerin qatiliglan ve stexiometrik amsallari muxtslif oldugda gatiigin vaxtdan asiliigini
muayyen etmak Ugun qatiliq avezina vahid hacmde reaksiyaya giron madda migdarindan

istifade etmak daha alveriglidir.

VIIL.5. Donar reaksiyalar

Bu tip reaksiyalar va hamginin paralel reaksiyalar murakkab reaksiyalardir. Murakkab
reaksiyalar iki va daha ¢ox sade reaksiyadan ibaratdir, ona gora da bu tip reaksiyalarin
kinetik toenliyinda iki ve daha ¢ox surat sabiti olur. Bela reaksiyalarin kinetik tenliyini tapmaq
Ucun formal kinetikanin asas postulatlarindan birinden - kimyavi reaksiyalarin bir-birindan
asil olmadan getma prinsipindan istifade olunur. Bu prinsipde bele qgabul edilir ki, eyni
zamanda reallagan kimyavi reaksiyalar bir-birina tasir etmaden muayyan siratle bas

verirler.

Eyni zamanda iki istigametde geden A_’B

reaksiyalari

donar reaksiyalar

adlanirlar. Bu reaksiyalar tarazliq vaziyyati alinana qedar gedirler. Tutaq ki, A—"B

2

reaksiyasl birinci tertib doner reaksiyadir. Homginin tutaq ki, har hansi bir baslangic t=0

aninda A maddasinin

tonliklerini yazaq:

Duzuna reaksiya:

gatiigi a, B maddasinin gatiigi b-dir va har hansi miayyan
muddatdan sonra gatiliglar a-x ve b+x olur. Duzuna va tersine gedan reaksiyalarin surat

w, =k (a—Xx)
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Tarsina reaksiya: @, =K, (b+X) (VII.17)

Reaksiyanin Gmumi surat tanliyi:

dx

- k(a—x)—k,(b+x) (VII.18)

Bu tanliyi dayisdirib, basqa sekilds yazsaq:

Xk, +k2)[M—xJ (VIII.19)
dt k, +K,

Tarazhghalnda — =0  oldugundan, hamin hal Ugun:

kia—k,b «
k, +k, *

X, — A va ya B maddasinin gatiliginin ilkin haldan tarazliq halina gadarki vaxtda
dayismasidir. Axirinci ifadeni (VII1.19) tenliyinda nazare alib, dayisanleri gruplasdirsaq:

dx
. x :(kl+k2)dt

o0

x =0, t =0 sertinds inteqrallama aparsagq: In—= - (k, +k, )t (VII.20)
X, — X

o0

Gorundayld kimi aldigimiz bu tenlik birtertibli donmayan reaksiya lglin alinan tenlikle
prinsipca oxsardir ve bu tenlikde k evezine (k, +k,),C evezine ise x_ istirak edir. Diiziina

va tarsina reaksiyalarin suret sabitlerini hesablamaqg Ugln k; +k, ifadesinden basqa Ky
2

nisbati de muayyan edilmalidir. Bildiyimiz kimi K nisbati tarazliq sabiti K-ya barabardir.
2

Tarazlig halinda, yani % =0 halinda (VII1.18) tenliyindan:

k, =K=b+xw

kl(a_xoo):k2(b+xoo) = k_2 a—X

(VII1.21)

o0

Birinci tertib doner reaksiyalarda reaksiya igtirakcilarinin gatiiglarinin deyigsmasi sakil VIII.2
— da gosterilmigdir. Donar reaksiyalarin kinetikasinin tocrubi Oyrenilmasinda relaksasiya
metodundan cox istifade edilir. Relaksasiya dedikde xarici tasir naticasinda tarazliq
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halindan ¢ixmig sistemin tedrican termodinamiki tarazliq halina qayitmasi nazerda tutulur.
Relaksasiya har hansi bir 7 vaxti ile xarakteriza edilir vo gabul edilir ki, bu vaxt arzinde
sistemin Oyrenilan har hansi bir xarakteristikasi tutaq ki, “e” edadi dafe dayisir.

qatilig

Sakil VIII.2 Birtortibli donar reaksiyanin kinetik
oyrilori

Zamai

Prosesin xarakterinden asili olaraq relaksasiya miiddsti ¢ox mixtslif ola biler (107
saniyadan 10° ile gadar). Relaksasiya metodunda Oyranilen sistem har hansi bir seraitde
tarazliq vaziyystine gatirilir. Sonradan muayyan impulsla tesir etmakle o sistem tarazliq

vaziyyatindan ¢ixarilir va onun sonradan tarazliq vaziyystine qayitmasi tedqiq edilir. Birinci
tortib reaksiyalar tgin (VI111.20) tanliyine mivafig redaksiya vaxti:

1

T =

(VI1.22)

l+2

©ger bu giymati (VII1.20) tanliyinde nazere alsaq:

n—2= - L 23
T

VIIl.6. Paralel reaksiyalar

Paralel reaksiyalar o reaksiyalara deyilir ki, ilkin halda goéturulmus maddadar iki ve daha
cox istigamatda reaksiyaya girsinlar:

B

A E
D
Bu reaksiyalara misal olaraq, Bertole duzunun pargcalanmasini gostarmak olar:
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KCl+ 30,
/
.

y KCIO, + %KCI

KCIOs

(O] B

Bir tortibli A \
C

2
Har iki reaksiya Ugun surat tanliyini yazsaq:

tipli paralel reaksiya ugun kinetik tanliyi gixaraq.

o,

& “2 T gt

“ T gt

X, Vo X, har hansi t aninda uygun olaraq B ve C maddalerinin reaksiya naticasinds alinmis
miqdarlandir. X=X, + X, hamin muddet erzinde A maddasinin sarf olunmus miqgdardir.
©ger A maddasinin ilkin qatihgi a-olarsa (Cy), onda t anindan sonra qatiliq (a-x) olacaqdir

Bunu paralel gedan reaksiyalarin slret tanliyinde nazars alsaq;:
o, :% —k(a-x) (VII.24)

o, :%2 —k,(a-x) (VII.25)

Reaksiyanin Gmumi surati bu iki reaksiyanin suratleri cemi kimi gosterila biler

%: k,(@a—x)+k,(@a-x)=(k, +k, \a—x)

Bu son tanliyi reaksiyanin baslangic hali Gglin (x =0, t =0) inteqrallasaq

-2 —t(k, +k,)

Ik +k, = SIn—2— (VIIl.26)
t a—x
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Gorunduyd kimi doner reaksiyalarda oldugu kimi bu halda da alinan tenlik mahiyatca
birtartibli ddnmayan reaksiyalar Ggun alinan tenlikle
oxsardir. Bu halda da imumi siret sabiti kimi (k, +k, )

ifadasi istirak edir. Hesabatlar G¢ln zaruri olan E—l -4
2 X2
S 1
& Z
Sokil VI11.3. Birtortibli iki paralel = 2
reaksiya iiciin kinetik oayrilor P
zaman

nisbatini tapmaq maqgsadile (VII1.24) tenliyi (VIII.25) tanliyine bolunur:
dx, k;

dx, Kk,

Sonra bu tenlik 0—x, vo 0-Xx,

serhadlarinda inteqgrallanir. Baxilan bu reaksiyalar Gg¢ln kinetik ayrilor sakilde verilmisdir
(sokil VIII. 3).

VII.7. Qosulmus reaksiyalar

Malumdur ki, bir cox kimyavi reaksiya araliq aktiv hissaciklarin amala galmasi hesabina
reallasir. ©gar tacribanin har hansi bir saraitinde (tezyiq, temperatur) bu aktiv hissaciklerin
amalagalma surati kicikdirse onda reaksiyanin Umumilikda surati az olur. Tabiidir ki, har
hansi bir yolla sistemds aktiv hissaciklerin qatiligi artirilsa onda reaksiyanin sureti de
artmalidir. Aktiv hissaciklarin gatihginin artirilmasi muxtslif Gsullarla aparila biler: sistemda
hamin aktiv hissaciklerin yaranmasi ile geden digar bir reaksiyanin apariilmasi; sistema
isigin va ya digar ionlasdirici radiasiyasi; elektrik bogalmasi ila tesir edilmasi ve s.

Kimyada ela hallara rast galinir ki, sistemda verilan geraitde har hansi reaksiyanin getmasi
hamin sistemde ve hamin seraitde 6zU musteqil geda bilmayan digar bir reaksiyanin
getmasini induksiya edir, diger s6zle hamin reaksiyanin reallagsmasini mimkun edir. ©gar
iki reaksiyadan biri yalniz hamin sistemda ikinci reaksiyanin getmasi halinda reallasirsa
onda bu iki reaksiya qosulmus reaksiyalar adlanirlar. Kimyavi qarsiligh tesirin bu formasi
kimyavi induksiya adlanir. Tabiidir ki, yalniz murakkab reaksiyalar qosulmus ola bilerlar.
Elementar reaksiyalarin masteqil getma prinsipina gore sads, elementar reaksiya diger
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reaksiya tarafinden induksiya oluna bilmaz. Bu prinsipa gore sade reaksiyanin suret sabiti
hamin sistemda eyni vaxtda digar reaksiyalarin gedib getmamasinden asili deyil.

Kimyavi induksiyanin mexanizminin mahiyyati ondan ibaratdir ki, bu halda eyni bir araliq
madda (ve ya maddaler) — aktiv hissacikler qosulmus reaksiyalarin har ikisinds igtirak edir.
Reaksiyalarin birinda aktiv hissecik o0 migdarda amale galir ki, 0 miqdar haer iki reaksiyanin
kvazistasionar getmasi Ugun kifayat edir.

Kimyavi induksiyada komponentlari arasinda kimvavi gohumlugu ¢ox yuksak olan (A1>> 0)
har hansi (1) reaksiyasi komponentleri arasinda kimvavi qgohumlugu ¢ox az olan (A2« 0)
diger bir (2) reaksiyasini induksiya edir. ©n sada halda qosulmus reaksiyalar sxematik
olaraq asagidaki kimi gostarile biler:

ko
A+B >R
k
R+B 5P,
k
R+C 5P,
A, B va C maddslerinden ibarat olan sistemde A maddeasi B maddesi olmadigda C
maddasi ile reaksiyaya girmir va o aktor adlanir; B maddasi aktor ile reaksiyaya girir, A va
C maddaleri arasinda reaksiyalari induksiya edir ve induktor adlanir; C maddeasi A
maddasi ile yalniz kimyavi induksiya hesabina reaksiyaya girir ve akseptor adlanir.
Yuxaridaki sxemda R — aktiv araliqg madda, P; vae P, — induktor ve akseptorun ¢evrilma

mahsullaridirlar.

Aralig aktiv R maddasinin sistemde toplanmasinin kinetikasinin tanliyi:
L;C_TR = koCyCp — k1 CrCp — k3 CrCc

Aktiv aralig maddanin qatiligini stasionar hesab etsek hamin qatiligi ilkin stabil maddalarin
gatihglari vasitesile ifade etmak olar:
__koCaCp
R = k1Cp+k,Cc
ilkin C ve B maddalerinin sarf olunmalarinin differensial tenliklori:

dc
d—TC = —kCrCe

Lf—f = —koCsCp — k1CrCp
Birinci differensial tanliyi ikinciya bdlsak:
dec ___kate

koCyC
ac X0%A%B
B R +k1Cp

Axirinci ifadada araliq birlesmanin gatihgini ifade eden tenliyi nezers alsaq:

dec _ __kaCc
. dCp o 2k1Cp+kyCc
Integrallama aparsaq:

CC CC 0 _Zk_l 2k_1
Cs = 1m +{CB'O B 1_&} (Ccp) *2(Co)*2
k2 ko
ZCL; kemiyyati gosterir ki, bir molekul indukora akseptor molekulunun hansi miqdari serf
olunur. Bu kemiyyat induksiya faktoru adlanir ve o ® ila isars olunur.

dc
C — CD
dCp
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Sade sxemds induksiya faktoru hemigse vahidden Kkigikdir ve akseptorun qatihiginin
induktorun qatiligina nisbaeti artdigca bu kemiyyet vahida yaxinlagir.

Qosulmus reaksiyalarin G¢ névu vardir.

1.Reaksiya gedisinda induktor azalir, yani reaksiya sonur va prosesin surati azalir. Bu tip
reaksiyalarda induksiya faktorunun giymati sifirdan boyuk olur. Reaksiyanin gedisatinda
induktor muayyan stexiometrik nisbatds serf olunur: akseptorun qatiliginin induktorun
gatihgina nisbati artdiqca ve induksiya faktoru son hadds yaxinlasir.

2.Reaksiya zamani induktorun va ya araliqg maddanin regenerasiyasi (barpasi) bas verir.
Bu halda akseptorun daha boyuk miqdari reaksiyaya girir va induksiya faktoru artir. Son
hadda araliq mahsul tamamile regenerasiya oldungundan kasirin maxraci sifira baraber
olur va bu halda induksiya faktorunun giymati sonsuzluga barabar olur. Belo proseslar
stasionar proseslor adlanir. Bunlara misal olaraq katalitik prosesleri ve stasionar,
saxalanmamis zancirvari reaksiyalari gostermoak olar. Bu halda qosulma hadisesi katalize
kecir va induksiya faktoru sonsuzluga yaxinlasir.

3.Reaksiyanin gedisinda induktorun migdari artir ve ya yeni induktor yaranir. Bu hadiss 6z
6zina induksiya adlanir. Oz 6ziine induksiya baslangicda 6z 6ziine sirstlonma ilo
xarakteriza olunur. Buna misal olaraq saxalenmamis zancirvari reaksiyalari gostarmok
olar. Bela reaksiyalarda induktorun gatiligi artir ve induksiya faktorunun qiymati sifirdan
kicik olur.

Qosulmus reaksiyalara misal olarag benzolun ve ya HJ -in H,O, ilo oksidlegmasini

gOstermak olar. Tecrubada gosterir ki, bu reaksiyalar yalniz o vaxt gedir ki, o sistemds
paralel olaraq, 2 valentli demirin H,O, ile 3 valentli demira oksidlagmasi prosesi reallagsin.
Masalan, sulu mahlulda benzol hidrogen peroksidle oksidlasmir, lakin sistema Fe(ll)
kationunun har hansi bir duzunu slava etdikda o fenol va difenila gevrilir. Bu reaksiyanin
mexanizmi asagidaki kimidir. Birinci marhalada sarbast radikallar alinir:

Fe?*+ H,0, - Fe3* + OH™ + OH*
Sonraki merhaleda  alinmis radikallar Fe(ll) ve benzolla reaksiyaya girirlor:

Fe?* + OH* - Fe3t + OH™
CGHG + OH* -» C6H5 * +H20
Bundan olavs radikallarin rekombinasiyasi bas verir:

CoHs * +OH* > C,HsOH
C6H5 * +C6H5 * = C6H5 - C6H5

Bu mexanizmidon goriiniir ki, har iki reaksiya onlar {igiin imumi olan OH* radikalinin istiraki
ilo gedir. Umumi hal Gglin geyd etsak: (b) reaksiyasinda alinan araliq maddslser B maddasi
ile garsiligl tesirde oldugdan sonra B maddasi A maddasi ile reaksiyaya girir.

Bu va diger misallr ( masalen, H,SO3 tursusunun HBrO3 tursusu ile oksidlasmasi va s.)
gOsterir ki, aktor, induktor ve akseptoru basqa formada da ifade etmak olar:
— aktorv gosulmus reaksiyalarin har ikisinde istirak edan molekul ve ya maddadir
— induktor aktorla qarsiligl tasirde olmagla onun reaksiya qgabiliyyatini bir ndv Uzs ¢ixarir
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— akseptor aktiv aralig madda 1la garsiligh tasirda olur ve naticeda son mahsula cevrilir.
Sonda qeyd edak ki, gosulmus reaksiyalara bir ndv asagidaki tip paralel reaksiyalarin :

A+B—->M (a)
A+C >N (b)
xususi hal kimi de baxmaq olar. Bels ki, gostarilon har iki reaksiya ugun ilkin maddslardan
biri A maddssidir. Qosulmus reaksiyalarin xususiyyatlerinden biri ondan ibaratdir ki, (a)
reaksiyasi yalniz (b) reaksiyasinin igtiraki ilo geda biler, yani bir ndv (b) reaksiyasi (a)

reaksiyasini induksiya edir. Qosulmus reaksiyalar texnologiyanin bir ¢ox prosesloerinda
reallagir ve muhum yer tuturlar.

VIIL.8. Ardicil reaksiyalar

Adindan gorunduyu kimi ardicil reaksiyalar bir negce merhaladan ibaratdir va alinan
madda bir marhalads ¢evriloerak diger maddays kegir:

AKX 3B X 5C

Gorunduyu kimi bu reaksiyalarda avvalki marhalenin mahsulu 6zinden sonra galen
marhalada iilkin madda rolunu oynayir. Bu cur reaksiyalara tipik misal olaraq trisaxaridlarin
hidrolizini gdstermak olar. Bu proses zamani ilkin marhaleda trisaxarid disaxaride ve
monosaxaride parcalanir. Sonradan ikinci merhalaede alinmis disaxarid hidrodize
ugrayaraqg, monosaxarid emale gatirir:

C18H32016 + HZOL)CGH12OG + ClZHZZOll ﬁ 2C6H1206

Umumiyyaetle, gétiirdiikde bu ciir proseslerde marhslelerin say ikiden ¢ox da ola biler.
Bu cur reaksiyalarin kinetikasinin dyranilmasi ¢ox c¢atindir ve muvafiq tenlikler sistemi
differensial tenliklor soklinde olur. Umumi prosesin siireti ele merhelonin siireti ilo
muayyanlasdirilir ki, o marhalenin surati an kicik olsun. Bu proseslarda xUsusi ahamiyyet
kasb eden maddalar araliq maddalerdir. Yuxarida gostardiyimiz halda araliq maddasi olan
B-nin gatiligi iki prosesin suratleri nisbatindan asilidir:

A% sB B—*sC

Yuxarida gostarilan birtartibli ardicil reaksiyanin kinetik tenliyini arasdiraq.

Tutaq ki,reaksiyanin baslangic aninda sistemds yalniz A maddasi movcuddur. Bu sistema
kutlalarin tasiri ganununu ve kimyavi reaksiyalarin mustaqil getma prinsipini tatbiq edak.
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dlA] _
o hlA]
dB] _ 1
§== = 4] k,[B]
d[D] _
~= = &[B]

I'\;eaksiyanln baslangic ani Ggun: [A]o = a, [Blo = [D]o = 0.
Bu tanliklar sisteminin halli:

[4]=aexp(-k)

kl
[B)=ap— 7 enp(ohe) -~ exp(-0)

Buradan aralig maddanin maksimum migdarina mavafiq olan vaxti teyin etmak olar:

nfk, /)

= kz_’tl

Bu maksimumun giymati k2 / kq nisbati ile tayin edilir. ©gar k2 >> k¢ olarsa onda araliq
mahsulun toplanmasina imkan olmur ve buna gére de zamanin istenilen aninda bu
mahsulun qatiligi az olur. Bu halda kinetik tanlikloerin analizi maqgsadile Bodensteynin
kvazistasionar qgatiliglar metodundan istifade etmak olar.

Qarfiki olaraq A maddesinin azalmasini (1
ayrisi), C maddasinin amale galmasini (3 ayrisi)
ve B maddasinin ¢evrilmasini (2 ayrisi) gostarak
(sokil VII1.4).

Gorandiayld kimi B maddssinin - gatihginin
zamandan asiliigi ekstremal xarakter dasiyir. Bu
o demakdir ki, reaksiyanin ilkin anlarindan
sistemda bu maddanin toplanmasi gedir va
sonraki marhalede hamin maddanin ¢evrilmasi
naticesinda ayri azalan xatt Uzre davam edir.

Hesablamalar gésterir ki, k, /k, -nin kigik Sakil VIII. 4. Birtartibli iki ardicil
reaksiyanin kinetik ayrilori

qatiliq

giymatlarinda 3 ayrisinin avvali demak olar ki,
absis oxu ila Ust-Uste dusur.

Ardicil reaksiyalarin kinetikasinin tadqiqini sadslesdirmak tUg¢un yuxarida geyd edildiyi kimi
Bodensteynin stasionar qatiliglar metodundan istifade edilir. Bu metodda ferz edilir ki,
aralig maddalarinin qatiliglarn ¢ox kigikdirlar ve onlar zamanca dayigmirler, yoni stasionar
gatiiga malikdirler. Bu metod 6zlnu ele hallar Gglin daha ¢ox dogruldur ki, B maddasi
yuksak reaksiya qabiliyyatine malik olsun, yeani: Kk, >>k,. Bu cir hallar katalitik
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proseslards, zencirvari reaksiyalarda realasirlar. Bu halda ¢ox tez yaranan rejimde araliq
maddalar ¢ox kigik qatiliglara malik olurlar ve onlarin qatiliglar bir ndv stasionar formada
gabul edilmalidir.

VIIL.9. Reaksiya tortibinin tayin edilmasi tisullari

Reaksiyanin tartibinin  tayin edilmasi zamani muvafiq kinetik tanliyin hallini
asanlasdirmaq Ug¢lun adaten, reaksiyaya giron maddalerin gatiliglarini eyni géturarlar. Diger
usulda komponentlerdan birini o gader artiglamasi ile goétururler ki, reaksiya zamani onun
gatihginin dayismasi nazara alinmir ve reaksiyanin tertibi gatiigi ¢ox goéturilmayan
komponenta gora muayyanlasdirilir. Sonradan bu tacribi amaliyyat diger komponentin ¢ox
goturilmesi ile tekrar edilir. Reaksiyanin Umumi tertibi ayri-ayri komponentlar Ggin alinmig
tartiblerin cemina bearabar olur. Reaksiya tartibinin musyyan edilmasinin bir nege uUsulunu
nazardan kegirok.
1.Yerina qoyma lisulu. Bu Usulda tecrubi sekilde alinmig naticelar 1, 2, 3 tartibli
reaksiyalarin tanliyinde yerina yazilir (ayri-ayr qatihglar ugun).
©ger har hansi tenlikde muxtalif gatiliglar ve zamanlar tGgln suret sabitinin giymati sabit
galarsa (¢ox kigik kenaragixmalar nazere alinmamagla), demasli, reaksiya hamin tertiba
malikdir. Masalan, saxarozanin inversiya reaksiyasi uglun alinmis tecrubi naticaler bir
tortibli reaksiya tenliyinde yerine yazildigda k-nin giymeti sabit qalir. iki tertibli reaksiya
Ucln yerina yazdiqda k-nin giymati get-gedae artir.

Bir cox hallarda qrafiki cehatden xatti asiliig olub- 1

-1
olmamasina goére reaksiyanin tertibi tayin edilir. Masalan, c'l mol 3
yuxarida geyd etdiyimiz saxarozanin inversiya reaksiyasi
dcln muvafiq asiliiglar asagidaki kimidir: (sakil VII1.5) 03
201
| !
g 250 500
1 c lg{ﬁf
Sokil VIIL5. == f(t)(a)ve lg—= = f(t)(b) 86 b
c c
koordinatlarinda saxarozanin inversiya
reaksiyasimnin noticolorinin islonmosi a4
62
©ger alinmis naticalerin heg biri kinetik tonliyin xatti formasi ! 1
g 250 cnn

ilo Ust-Uste dusmurse, demali, reaksiya daha murekkab
mexanizma aiddir.

2. Vant-Hoff metodu. Bu metod reaksiyanin sirati ilo gatiligin logarifmasi arasinda xotti
asililigin mévcudluguna asaslanir. Malumdur ki:

t, saat
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w=k-C" (VII.27)
Buradan:
lgw=Igk +nlgC (VIII.28)

Oger lgw ile IgC arasinda qgrafiki asiliiq qurulsa ve muvafiq tanlik Ggln diuz xastt alinsa,

hamin duz xattin ordinat oxundan kesdiyi parca Igk -ya, maillyi ise reaksiyanin tartibi olan
n-a barabar olur.
3. Osvald-Noyes metodu. Bu metodda tecrubi olaraq, ele vaxtlar teyin edilir ki, hamin
vaxt erzinda goturtlmas ilkin migdar har hansi defe azalsin. Tutaq ki, har hansi bir n tertibli
reaksiyada ele bir vaxti tayin etmisik ki, hamin vaxt erzinds ilkin olan gatihq v qader
azalmisir:

c-Co
14
Yuxarida yazilan cadvalden verilan n tartibli reaksiya Ggun t, vaxtini tayin etsek:

14

vt o1

t, =

. k(n-1)cy

Bu tenliyin logarifmik formasi:

p

Imizbkw—ﬂ (n-1)lgC, (VII.29)

Alinmis bu tanlik gosterir ki, agar tacrubi naticeler esasinda Igt, ile IgC, arasinda

14

grafiki asiliiq qurulursa, onda hamin xattin mailliyi (n—l)-e barabar olacaqdir.

VII.10.Temperaturun kimyavi reaksiya slratina tasiri

Malumdur ki, kimyavi reaksiyanin sureti tak qgatiligdan yox, ham da temperaturdan
asilidir. Adsten, temperaturun artmasi ile surat artir. Temperaturun reaksiya surstine
tasirinin taqgribi giymatlendirilmasi Ugun reaksiya surstinin temperatur amsal adlanan y

kamiyyetinden istifads edilir. Tutaq ki, har hansi bir t temperaturu tgun surat sabiti k,, har

hansi bir t+10°C temperaturu Ugiin sirat sabiti k,,,, olsun. Tacrliba gosterir ki:

7=kf0z2+4(vm3m
t

Bu o demakdir ki, temperatur 10° artdiqda, siiret 2-4 dafe artir. Bu gqaydaya Vant-Hoff
gaydasi deyilir. Surat sabiti ilo temperatur arasinda daha ciddi asiliiq asagidaki emprik
tanlik vasitesile ifada olunur:



B

k=Ae T (VII31)

A, B -emprik sabitlerdir. Bu tenliyi izah etmek Ggun Vant-Hoff va Arrenius bir sira nazari
muddaalardan, o cimladan, aktivlesma enerjisi anlayigindan istifade etmislor. Akivlegsma
enerjisinin manasini basa dusmak Ggun sakil (VIII.6 ) - i nazerden kegirak. Bu sokilda
reaksiyanin gedisi zamani reaksiyaya giran maddalarin enerjisinin  dayismasi
gOsterilmigdir.

Sokil VIII.6. Ekzotermik reaksiyanin
gedisinds enerjinin doyigmasi B

£

Enerji
by

L

Reaksivanin gedisi

Sokilden goranduayu kimi ilkin halda (l) reaksiyaya giren maddealar E; enerjisina malik
olurlar. Son halda hamin enerjinin qgiymati E,-ya barabar olur (Il halda). | haldan Il hala
kegmak Uglin molekullar miayyan energetik saddi daf etmalidirlor. Onun giymati K ndgtasi
ilo isare olunmusdur. Bu energetik sadde uygun gelan enerji aktiviesma enerjisi adlanir.
Duzuna gedan reaksiya ugun aktivliesma enerjisi E4- E, tarsina gedan reaksiya ugun E»-
E; ile qgiymatlandirilir. Bu asiliig gosterir ki, molekullarin istenilean toqqusmasi reaksiya
mahsullarinin alinmasina getirib ¢ixarmir. Yalniz o toqqusmalar aktiv olur ki, o halda
molekullar an azi K néqgtesine muvafiq enerjiya malik olurlar. Bagqa tesir olmadiqda bu hal
molekullarin togqusmasi zamani birinin kinetik enerjisinin o birine verilmasi naticasinde
reallasgir. Molekullarin energetik cehatdan aktivliesmasi ham de xarici tesir naticasinde da
reallasa biler. Aktivliesma enerjisi haqqinda tesavvirler bir sira mihim tecrubi faktorlarin
izah olunmasina imkan yaradir.

1.Kimyavi reaksiyalarin surati nazari tasavvurler asasinda giymatlandilirmis suratden xeyli
kigik olur. Masalan, hidrogen yodidden H, ve J -nin alinmasi zamani 2-10" togqusmadan
yalniz biri reaksiya mahsullarinin alinmasi ile naticalanir.

2.Termodinamiki cehatden mumkun olan reaksiyanin ilkin maddalari uzun muddet
reaksiyaya girmadan kontaktda ola bilerlar. Masalen, H, ve O, garisiginin komponentlori
(reaksiyanin istilik effekti 156 kCoul) katalizatorun istiraki olmadigda uzun muaddat bir yerde
movcud olurlar.

3.Togqusmalarin sayl temperaturun kvadrat koku ile mutanasibdir. Reaksiyanin surati ise
(VII1.31) tanliyindan gdrtinduyd kimi temperaturun artmasi ile daha surastle artir. Energetik
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saddin movcud olmasi reaksiyanin izobar tenliyi esasinda muayyan edila biler.
Reaksiyanin izobar tanliyi (VI1.19):

dinK, AH
dT RT 2

Malumdur ki, K, :E—l vo reaksiyanin istilik effekti, yoni reaksiya zamani entalpiyanin
2

deyigsmesi: AH=E, —E,.

dink, E, dink, E,

dT RT2 dT  RTZ

D- uygunlugu ifade edan ixtiyari kemiyyatdir. Bu tenlik esasinda yazmaq olar ki:

dink  E
dT  RT?

+D (IX.32)

Bu tenliyi (VI11.31) tenliyinin differensial formasi ile muqayise edak:

dink

B
dT T2

ve tam uygunluq Gg¢lin D =0 halini gétirak. Bu 2 tenliyin miqayisasi gosterir ki:
B=C
R

Arrenius tenliyinde A-ni har hansi bir k, sabiti ile eavez edib, B-nin aldigimiz giymatini yerina
yazsaq:

k =k,e ™ (VIII.33)

©ger sonuncu tanliyi logarifmlasak: Ink =Ink, —% (VIIL.33 a)

Bu tanlik Arrenius tanliyi adlanir. k,- eksponensialonii vuruqdur.

VIIL.11. Aktivlosma enerjsinin hesablanmasi

Gorunduyd kimi Arrenius tenliyinde verilan reaksiya ucln iki sabit mév-cuddur. Onlari
tapmaq Ucun tecribi olarag her hansi bir T, ve T, temperaturunda k; ve k, sabitlerini

hesablamaq lazimdir:
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Ink, =Ink, ———

' ° RT,

Ink, =Ink, ————

RT,

Il tonliyi | tenlikdan gixsaq:
Ink, —Ink, Bt
R{(T, T,
E =M (VII1.34)
l/Tz _]/Tl

Bu tenlik iki temperaturda alinan tecrubi neticeler esasinda aktivliesma enerjisini
hesablamaga imkan verir.
Aktivlesma enerjisini grafiki yolla da hesablamaq mumkindir. (IX. 33a) tenliyinden

gorundr ki, Ink ile Ti arasinda xatti asiliig vardir. Tacrubi alinan naticeler gdstarir ki,

muxtelif tip reaksiyalar dgun aktiviesma enerjisinin giymati ¢ox muxtalif olur. Bele ki,
doymus molekullarin igtiraki ile geden reakiyalarda aktivlesma enerjisinin giymati ¢ox
yuksakdirss, reaksiya gabiliyyati yuksak olan radikallarin istiraki ile geden reaksiyalarda bu
enerjinin giymati ¢ox Kigikdir. Masalan:

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

OH"+H, > H,O0+H"
reaksiyasi ugln aktivliesma enerjisinin giymati cemi 42 kCoul/mol -a barabar olur.

VIil.12. Aktiv toqqusmalar nazariyyasi

Bu nazeriyya faktiki olarag, molekulyar kinetik nazariyyaya ve energetik saddin mdévcud
olmasina asaslanir. Her hansi bir 2A — P tipli reaksiyaya baxaq
Bu tip reaksiyalara

2HJ >H,+J,

reaksiyasini misal gostarmak olar.

Har hansi bir hacm vahidi t¢lin reaksiyaya giran maddenin n migdar vasitasile gatiligi
vo reaksiyaya giron maddslerin (ve ya reaksiya mahsullarinin) zamanca qatihi§inin
dayismasi vasitasile surati ifade edak. Har hansi bir zaman vahidi erzinde (masalen bir
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saniya arzinda) vahid hacmda verilan bitlin n sayda molekulun toqqusmasi asagidaki kimi
ifade edilir:

y =§ﬂ02n2u (VI11.35)

Bu ifadede u -kamiyysati molekullarinin orta sursti, D-molekulun effektiv diametridir.
Malumdur ki, molekllarin orta sursti:

u= [3RT (VI11.36)
M

Oger (I1X. 36) tanliyini (1X. 35)- de nazare alsaq:

Z= zﬂDZnﬂ/% (VI11.37)

Bolsman paylanmasina gora aktiv toqqusmalarin sayini miuayyan etsak:
Z..=2Z-e 5 (VII.38)

Malumdur ki, bu cur reaksiyalarda istenilon elementar aktda an azi iki molekul istirak
etmalidir. Buradan bele c¢ixir ki, har hansi bir saniyade reaksiyanin sureti aktiv
togqusmalarin sayinin iki mislina barabar olmalidir:

w=2-Z, (VI.39)

Bger sonuncu tenlikde Z_,, giymatini (VI11.39) tenliyinden yerina yazsaq, onda:

w=2Ze" 5" (VIII.40)

Bu tanlikde Z-in (VIII.37)-ci tanlikden giymatini yerina yazsaq:

o =47D* /f:l\/I—T-eE/RT n? (VII.41)
47D? /Z\/I—T-eE/RT =k (VII.42)
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avazlameni aparsaq, onda,
ow=k-n?* (VII.43)

Bu tenlikden gorinidr ki, k-fiziki menaca siret sabiti demakdir, ¢unki gatiigin vahid
giymatinda onun giymati surata barabaer olur. Axirinci tanlikden k-nin giymatini tayin edok:

k=2 2L gEm (yill.44)
n n

ve onu biza malum olan Arrenius tanliyi (VIII.33) ile muqgayise edak:

k =k, - &~

Bu miqgayise k,-vurgunun fiziki manasini aydinlasdirmaga imkan verir. Bu vuruqg vahid

zamanda vahid hacmda togqusmalarin sayi ile mutenasibdir. Goérundayld kimi n=1
halinda k qiymatce Z-dan yalniz iki defs farqglenir. Mlvafiq hesablamalar yolu ile géstermak
olar ki, A+ B — P tipli reaksiyalar tgun (VINI. 44) tanliyinda vuruq iki yox, bir olur.
Buna gora da bazan Arrenius tenliyini:

k=2Z-e %% (VII.45)

formasinda da yazirlar. (VII1.45) tenliyindan istifade edarak bir sira sads reaksiyalar Ggun
(masalen, HJ -nin pargalanmasi Ugun) suratin giymatini hesablayirlar. Daha murakkab
reaksiyalar halinda bu hesabatlar tacribs ile Ust-Uste dugmdurler. (Hesablama ile alinan
giymat ¢ox olur). Bu hallarda nazeri tesevvirler asasinda gosterilir ki, yalniz ele
toqqusmalar effektiv olur ki, bir-biri ile togqusan molekullar mtsyyen qarsiligl orientasiyaya
malik olurlar. Bu faktor sferik faktor adlanir va o, Arrenius tanliyinin p kemiyyati vasitesile
nazara alinir.

Onda: k=p-z-e ¥ (VII.46)

VIIL.13. Monomolekulyar reaksiyalarin mexanizmi

Bildiyimiz kimi, monomolekulyar reaksiyalarin elementar aktinda yalniz bir molekul
istirak edir. Diger terefden aktiv toqqusmalar nazeriyyasine gobre bele reaksiyalarin
reallagsmasi Ug¢un an az iki molekulun togqusmasi zaruridir. Buradan bele ¢ixir ki, bu
reaksiyalarin kinetik tonliyi iki tartibli olmalidir. Lakin tacrubalar gosterir ki, monomolekulyar
reaksiyalar nainki, birtertibli reaksiyalarin kinetik tanliyine tabe olur, hatta onlar dgln
reaksiyanin gedisinda tartibin dayismasi musahida olunur. Bu ve buna oxsar faktlar izah
etmoak Uc¢un Lindeman monomolekulyar reaksiyalarin mexanizmini toklif etmisdir. Bu
mexanizma gora togqusma naticasinde amala gelmis aktiv molekullar yalniz reaksiya
mahsullarina kegmir, onlar ham da aktivliklerini itira bilirler.

Tutaq ki, asagidaki sxem Uzre monomolekulyar reaksiya verilib:
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L A+A— " A" +A

2

Il. A*T>P

A" -aktivlegsmis molekul;

P-reaksiya mahsuludur.

Molekullarin qatiglarni C, ve Ci ilo isare edak. Her Ug¢ gevrilma Ugln surat tonliyini
yazaq:

o, =k, -C2 (VIIL4T)

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

w, =K, -C, (VII1.49)

Tutaq ki, reaksiya gedisinde ele stasionar rejim secilib ki, bu rejimde aktivliegsmis A’
molekullarinin qatihg stabildir. A" aktiv molekullarinin amalagalma sirsti @,, ®, (A
molekullarinin dezaktivliesma surati) ve w, (A" molekullarinin reaksiya mahsuluna

cevrilma surati) suratlerinin cemina barabar olacaqdir, yani:

w, =, + s
Buradan:
klcf\ = k2CAC:\ + kscz\ = C:\(kZCA + ka)
Buradan:
. k
ik,

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

w, = kl'ks

-1 .C?2 (VII50
k,C,+k, * ( )

(VI11.50) nisbatan murakkab tanlikdir va bu tanlik monomolekulyar reaksiyanin
mahsullarinin emalegalma suratini izah edir.
Qazin gatiliginin (tezyiginin) asagdi giymatlerinda:

k,C, <<k,
Onda, (VIII.50) tenliyinde maxracds k,-le muqayisads k,C,-ni nezare almasagq:
w, ~k, -C% (VII.51)
(VIIL.51)tenliyi gosterir ki, gazin asadi tezyiglerinde proses ikitortibli reaksiyanin kinetik

tenliyine tabe olur (C2).
Qazin yuxar gatiliglarinda:
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k,-C, >>Kk,
Bger (VIII.50) tenliyinde maxracds k,C, ile muqgayisads k, -U nazere almasaq, onda:

K, -k,

2

o, = .C, (VIII.52)

(VIII.52) tanliyi gostarir ki, qazin yuksek tazyiglarinda proses birtartibli reaksiyanin kinetik
tonliyine tabe olur. Basga soOzls, Lindemen mexanizminin kdmayi ile monomolekulyar
reaksiyalarin prosesin gedisginds tartibinin deyigsmasini izah etmak olar.

Viil.14. Kegid hal (aktiv kompleks) nazariyyasi

Aktiv toqqusmalar nazariyyasinin ¢atismazhqlanni aradan qaldirmaqg maqsadils praktiki
olaraq eyni vaxtda Eyrinq, Polyani va Evans kimyavi kinetikanin yeni nazariyyasini
yaratmiglar. Hamin nazariyya gosterir ki, kimyavi reaksiya baslangic ve son hallari
arasinda har hansi bir “kegid hal’dan (Evans va Polyaninin termini) kegir va bu halda
sistemda davamsiz “aktiv kompleks” (Eyringin termini) amals galir. Bu nazariyyays gora
reaksiyanin aktiviesma enerjisi mahz bu kegid halinin reallasmasi (akriv kompleksin
amale galmasi) Ug¢un zaruridir. Bu haldan reaksiyanin sona g¢atmasi ehtimali ¢ox
bdyukdur. Bu sebabdan aktiviesma enerijisi ilkin kimyavi alagalarin girilma enerjisindan
kicik ola bilar.

Kecid hal (aktiv kompleks) nazariyyasinin asas middaalar:
1.qarsihgh tesir zamani reaksiyanin reagentlarinin hissaciklari 6z kinetik enerjisini itirir va
hamin enerji potensial enerjiya cevrilir. Buna gore de reaksiya aktinin reallagsmasi ugln
muayyan potensial enerji haddi def edilmalidir.
2.hissaciklerin potensial enerjisi ile hamin energetik sadd arasindaki ferq mehz
aktivlesma enerjisidir.
3.Kecid hali (aktiv kompleks) reaksiyanin reagentleri ile tarazligda olur.
4.9gar aktivliesma enerjisi kimyavi alagalerin qirilma enerjisinden shamiyyatli deracada
azdirsa onda bels reaksiyalarda yeni alagalerin amalagalma va ilkin alagalerin dagiima
proseslari zaman etibari ile ya tamamile, ya da gisman Ust-Uste dusa biler.

Aktiv kompleksin mévcudolma vaxti bir molekulun regsetma dévrii (107"3s) ile eynidir
ve buna gore do hamin kompleks eksperimental yolla askarlana bilmir. Mahz bu
sobabdan aktiv kompleksi eksperimental yolla ayirib 6yrenmak mumkun olmur. Buna
gbra da, kegid hal (aktiv kompleks) nazeriyyasinin haqiqiliyini yalniz kvant kimyavi
hesablamalar yolu ile subut etmak mumkun olmusdur.

Malum oldugu kimi kimyavi reaksiyanin gedisi zamani ilkin maddaler asas energetik
haldan hayacanlanmig hala kegirlor. Bu kegid naticesinda reaksiyaya giran hissaciklarin
konfiqurasiyasinin ve hamin hissaciklarin daxil oldugu reaksiya sisteminin potensial
enerjisinin deyismasi bas verir. Masalon,
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A+BC —» (ABC)" > AB+C

reaksiyanin gedisi zamani A ve B atomlarn arasinda masafe azalr. B ve C atomlari
arasindaki masafs ise artir. Yuxarida geyd edildiyi kimi (ABC)"sistemin kegid hali, va ya
aktiv kompleks adlanir.Sonraki merhalede aktiv kompleks reaksiya mahsullarina
parcalanir. Bu deyilanler esasinda HJ — in pargalanma reaksiyasi asagidaki kimi gosterile
biler.

H H o R H H— H
T
J J PR J J—J

Sxemdan gorunduyu kimi reaksiyanin gedisi zamani iki HJ molekulunun yaxinlagsmasi
va atomlarin yeniden qruplagsmasi neaticasinde iki hidrogendan va iki yoddan ibaret gox
davamsiz aktiv kompleks (ve ya kecid hal) amale galir. Bu kompleks ¢ox az vaxtda
mévcud olur (10™s) va sonradan reaksiya mahsullarina parcalanir. Belo bir kompleksin
amala galmasina sarf olunan enerji aktivliesma enerjisine barabardir. Qeyd edildiyi kimi bu
enerji giymatce muvafiq rabitalerin qiriima enerjisinden shamiyyatli deracede azdir.

Aktiv kompleks va aktivlesma enerjisi haqda tesavvirler energetik diagramlar esasinda
0z tasdiqini tapirlar. Bu tip diagramlarda sistemin enerjisinin atomlar arasindaki masafaeden
asihhlg grafiki qurulur. Bu diagramlarda reaksiyanin gedisati zamani daha ehtimalli hallarin
macmuusu 0z aksini tapir. (reaksiyanin yolu). Reaksiyanin yolu zamani amala galan aktiv
kompleks an yuksaek enerjiyoa malik olur. Sistemin esas haldan hayacanlanmis hala
kegmasi ugun lazim olan alave enerji aktivliesma enerjsidir.

VIIL.15. Zancirvari reaksiyalar

Bu reaksiyalar kimyavi aktiv hissaciklarin (serbast atomlar ve radikallar) istiraki ile gedir
va toekrarlanan merhalalerden ibaratdir. Zencirvari reaksiyalara bir ¢ox texnoloji
proseslarda, o cUmladan, yanma, kreking ve s. rast gelmak olar.

Qeyd edak ki, zancirvari reaksiyalarnn surati bize artiq malum olan (bax: 1X.1)
faktorlardan basga, hem de materiallarda ola bilecek qarisiglardan ve reaksiya gabinin
formasindan va s. asilidir. Bu saxalenmis zancirvari reaksiyalara daha ¢ox xasdir. Sarbast
radikallar az Omudarlidir, lakin buna baxmayaraq, onlarin moévcudlugu mduasir fiziki
metodlarla teyin oluna bilir (masalen, elektron paramaqgnit rezonansi metodu ile). Qeyri-
aktiv molekulla qarsiligh tasirda olan aktiv serbast hissacik araliq kompleks amals gatirir ki,
bu da 6z ndvbasinda digar hissaciklare pargalanir. Butun proses ya ilkin maddanin migdari
qurtarana gadar (zancir emale gatirerak), ya da zancir qirilana qadar takrarlanir. Zencirvari
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reaksiyaya misal HCI -un sintezidir. 8ger Cl, ve H,-den ibaret garigiga isiq tesir etso,
onda zancirvari reaksiya baslanir:

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

Aktiv hissaciklerin emale galdiyi reaksiyalar zencirin yaranmasi reaksiyalari adlanirlar.
Sonradan tekrarlanan merhalsaler ise zancirin halgeleri adlanir. Aktiv hissaciklerin yox
olmasi zancirin qinlmasi adlanir:

2Cle > Cl,
2He - H,

Verilan reaksiyada aktiv hissaciklerin emala galmasi elektromagnit stialanmasinin tesiri ila
olur. Bu hissacikler ham da termiki aktiviesma ve elektrik yuku tasiri ilo do emale gela biler.
Sistemda radikallara pargalanan molekullarin olmasi da serbast radikallarin amala
galmasina sabab ola bilar. Masalan:

(C,H,C00), - C,H,CO0e+C H, e+CO, T
Sarbast radikallar molekullarin toqqusmasi naticasinds de yarana bilar:

H,+0, >20H
H,+0, >He+eO,H

Bundan basqa aktiv hissacikler katalitik yolla ve gazlarin sorbsiyasi zamani da yarana
bilear. Masslen, platin Uzerinde adsorbsiya olunmus molekulyar hidrogen atomlara
dissosiasiya olunur (bu proses hidrogen elektrodunda bas verir). Zancirin qirllmasi nadir
hallarda aktiv hissaciklarin ikigat togqqusmasi zamani bag verir. Masale burasindadir ki,
ikinci togqusmadan sonra amale galan hissacik 6zU aktivdir ve tez pargalanir. Zancirin
girilmasi ugln adstan, sisteme muvafig asqgarlar slave olunur. Bu asqgarlarnin zancirvari
reaksiyalarin suratine tasiri Uggat togqqusma ehtimalinin artmasi ils izah edilir:

He+H+M (qarisiq)” ->H, +M"

Omale gelen M™ aktiv molekulu, masalen, reaksiya gabinin divarina toxunduqgda ve s. 6z
aktivliyi itirir. Masalan:

He+O, —»eHO, (hacmds)
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*HO, — % H, + O, (reaksiya gabinin divarinda)

Asqgarlarin zancirvari reaksiyanin suratinin azalmasinda digar rolu ondan ibaratdir ki, onlar
radikallarla daha az aktivliya malik olan araliqg maddalari amale gatirs bilerler.

Zancirvari reaksiya aktiv hissaciklerin reaksiya qabinin divarlarina adsorbsiyasi zamani da
girila biler. Tacruba gdsterir ki, egar reaksiya qabinin divarlari parafin gati ile 6turalurse, bu
HCl -un sintezi surstini keskin artinr. Bu parafinin adsorbsiya etmak gabiliyyatinin ¢ox
asagi olmasi ile alagadardir.

Zancirvari reaksiyalar sadsa ve saxalanmis olurlar. Bu onlarin gox murekkeb mexanizmli
olmasina delalet edir. HBr sintezi sade zencirvari reaksiya olub, ¢cox murekkab tenlikla
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) 2Br e——Br,

Saxeloenmis zancirvari reakiyalar daha murakkeb mexanizmle xarakterize olunur. Bu
reaksiyalarda elementar akt naticasinde bir deyil, bir nege aktiv hissaciyin amala galmasi
bas verir. Sokil IX.7- da bir aktiv hissacikdan iki yeni hissaciyin emala galmasi ilo gedan
zancirvari reaksiyanin sxemi verilmisdir.

Sakil IX.7 Saxalonmis zoncirvari
reaksiyanin sxemi

Bu tip reaksiyalara misal hidrogenin yanma reakiyasidir.

H,+0O, >20H e (zencirin yaranmasi)
eOH +H, =eOH + 0O
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eH +0O, =eOH + 0O (zencirin inkigafi)
eO+H,=e0OH+H

2He > H,
20He —» H,0O, (zencirin qirilmasi)

Zancirvari reaksiyalarin tezyigdan asiihigi da maraq dogurur. Asagi tezyiqlerde faktiki
olaraq getmayan reaksiyalarin surati tazyiqin artmasi ile partlayis xarakterli surete gadar
artir. Tazyigin bu qgiymati partlayisin ve ya 6z-6zina alismanin asag haddi adlanir. Daha
yuksak tazyiglarde ise bu reaksiyalar yeniden dayanirlar ve bu onunla izah olunur ki,
tozyiqin artmasi ile aktiv hissaciklarin yox olmasina sabab olan Ug¢gat togqusmalarin olmasi
ehtimal artir. Tezyiqin bu giymati partlayisin ve ya 6z-6ztnas alismanin yuxari haddi hesab
olununr.

VIil.16. Fotokimyavi reaksiyalar

Adindan gorundiyd kimi, bu reaksiyalar isigin-elektromaqnit suasinin tesiri altinda gedir.
isigin udulmasinin reallasmasi Uglin onun enerjisi reaksiyada istirak eden maddslerin
isigudma sahasinda olmalidir (elektron, ragsetms, firlanma kegidlari va s.) Digar sozle,
disen isiqg yuxarida gosterilon kegidleri yaratmaga qadir olan minimum enerjiya malik
olmalidir. ©ks halda, reaksiyanin getmasi avazina sistemin 6zlUnun qizmasi bas verir.

Fotokimyavi reaksiyalarin mexanizmlari ¢ox muxtalifdir. Buna baxmayaraq butin
fotokimyavi reaksiyalar G¢lin asagidakilar Gmumidir: igiq tesiri ile geden ilkin proseslar va
O6zunun reallagsmasi Ugun isiq tasiri talab etmayan ikili ve ya qaranliq proseslor.
ilkin proseslore asagidakilar aiddir:
1.Atom va ya molekullarin hayacanlanib, sonraki ¢cevrilmalara gabil olan daha

davamsiz hissaciklar amala gatirmasi:

M+hy >M"

h —isiq kvanti,
M’ - hayacanlanmis molekuldur.

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

3.Molekul ve ya atomlarin elektron ayirib ionlagsmasi (fotoeffekt):
M+hy —>M"+e

lIkin proseslerds emala galen aktiv hissacikler ya adi molekullarla kimyavi qarsiligh tesirde
olurlar, ya da 6z izafi enerjilerini sualanmaya, yaxud istiliya ¢gevirmakla aktivliklarini itrirlor.
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Diger bir halda aktiv hissacik 6z enerjisini basga bir molekula 6turdr, o ise 6z ndvbasinda
reaksiyaya daxil olur. Sensibilleasma adlanan bele proseslera misal kimi cive buxarinin
istiraki ile molekulyar hidrogenin dissosiasiyasini gostermak olar.

Hg+hv — Hge; Hge+H, > Hg+2H e

Qrotqus va Dreperin muayyan etdiyi ganuna goéra yalniz reaksiya garisiginin uddugu
sualanma kimyaevi cehatce aktivdir (fotokimyanin | ganunu).
Isig enerjisinin migdan xtsusiyysti onun intensivliyidir. intensivlik- vahid zamanda vahid

satha dusen enerjinin migdaridir.

J=C-n,-h-v (VII.53)
J -intensivlik;
C -isIq suraeti;
n, —v tezlikli fotonlarnn migdaridir.
Bildiyimiz kimi, intensivliyin isiqgudma naticesinde azalmasi madde gatinin galinhgindan
asildir ve bu asiliiq ekstremal xarakter dasiyir:

J, =J,-e*%  (VII.54)

J, - isigin baslangic intensivliyi;
J - madds gatindan kecgen isigin intensivliyi;

£ - isiqudma amsali;
C,,- maddenin molyar qatiligs;
| - madda qgatinin galinhgu.

Fotokimyada daha boyuk praktiki shamiyyst dasiyan Eynsteynin ekvivalentlik
ganunudur. Bu ganuna gora udulan har bir igiqg kvanti yalniz bir molekulun g¢evrilmasina
sababa olur (fotokimyanin Il ganunu). Bu qanuna yalniz ilkin reaksiyalar aiddir. Praktika
gOsterir ki, fotokimyevi reaksiyalarda istirak edan molekllarin sayi udulan fotonlarin
sayindan kasgin farglenir. Bu ferg migdari baximindan kvant ¢iximi y ile xarakterize edilir.

y=l (VIII.55)

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

ideal hallarda bltiin reaksiyalar Ucln kvant ciximi vahide berabsr olmalidir. Lakin
tacrlibe gosterir ki, bu giymet gox boylk intervalda 10~ —10° intervalinda dayisir. Bu
vaziyyat ikili proseslerin olmasina va onlarin Umumi prosesin getmasinde muhum rol
oynamalarina delalat edir. Qeyd olunanlar gdstarir ki, kvant ¢iximi fotokimyavi reaksiyalarin
tosnifatinda asas kimi istifade edile biler. Kvant ¢iximina géra bitlin fotokimyavi reaksiyalar
4 grupa bolundrler:
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y<l; y=1;, y>1 y>>1

1. y <1. Bu reaksiyalar adeten kicik tezyige malik olan qazlarin igtiraki ile gedir. Mesala

burasindadir ki, tezyiq kicik oldugda hayacanlanmig hissaciklerin aktivsizlesmasi Ugun
alverigli serait yaranir ve naticede kvant ¢iximi azalr. y <1 ¢iximi mahlullarda geden

reaksiyalarda da reallasa bilar. Bu halda halledici molekullari hayacanl hisseciklarin
aktivliklerini itirmasini asanlagdirr. Demali y <1 olan reaksiyalarda bir ndv enerjinin itmasi

bas verir. Bundan basga bu enerji itkisi fotokimyavi reaksiyanin doénar olmasi ile do
alagadar ola biler. Masalan, yuxarida gosterilan sebabdan ammonyakin fotolizinin kvant
¢ciximi 0,25-a barabardir. Bu prosesin mexanizmi asagidaki kimidir.

NH, +hv >NH; +He; NH;+He > NHe+H,
NH e+NHe > N, +H,; NH;+He— NH,

Bitgilorde karbohidratlarin sintesi reaksiyasi Ugun kvant ¢iximinin giymati: » ~ 0,1 olur.

CO, +H,O0+hv > %(C6H1206)+02
Bu reaksiya xlorofille sensibillesir.

2-y =1 Bu hal ikili fotokimyavi proseslari olmayan sade mexanizmli reaksiyalara aiddir va

onlarin sayi ¢gox azdir. Bu tip reaksiyalara asagidakilar misal ola biler:
H,+0, »>H,0,

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

3. y>1. Bu tip reaksiyalardan y =2 c¢iximi az hallarda rast gaslinir. Bu reaksiyalara HJ-

in fotolizi misal ola biler:

Hl+hv —>He+Je

Het+tHI > H,+Je

JetJe— ],

2H)+hv=H,+1J,
Goruanduyd kimi bir isiq kvanti hv 2 molekul HJ - in gevrilmasina sabab olur ve buna gora:
y =2o0lur.

Bu tip reaksiyalara qirmizi isigin tasiri ile 48-10° I1a (47,5 atm) tezyiqds reallasan ve kvant
ciximi 3 olan oksigendan ozonun alinma reaksiyasi da misal ola biler:

O, +hv >0,
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O,+0, >0,+0e
Oe+0, >0,
30, +hv — 20,
4. y>>1. Bu hal fotokimyavi zancirvari reaksiyalar ugun xarakterikdir. Masalon HCI- in

fotokimyavi sintezi Gglin: y ~10°

Termodinamiki baximdan fotokimyavi reaksiyalar iki grupa bolunarler.

1. Verilon garaitds isigin tasiri olmadan da geds bilan reaksiyalar (AG <0). Bu halda isiq
energetik saddi daf etmak Ugln zaruri olan enerji ilo reaksiya garigigini tamin edir. Belo
reaksiyalara fotokatalitik reaksiyalar deyilir. Bu halda udulan kvantlarin sayi ile reaksiyaya
giran molekullarin say arasindi birbasa asililiq yoxdur. Bels reaksiyalara misal olaraq HBr-
in fotokatalitik sintezini gostarmak olar.

2. Verilon seraitds isigin tasiri olmadan gedsa bilmayen reaksiyalar (AG >0). Bu halda
yalniz isigin tesirindan sonra dG < 0 serti reallasir ve reaksiya Uglin getmak imkani yaranir.
Bu halda reaksiyaya giron molekullarin sayi udulan igiq kvantlari ile mutanasib olur. Bela
reaksiyalara bir gox fotokimyeavi pargalanma reaksiyalari aiddir.

Fotokimyavi reaksiyalarin surstinin temperatur asilihgi zsifdir: k.., /k, #1,2-15

Bu onunla slagadardir ki, artiq ilkin reaksiyalar marhalesinde hissacikler tersfindan
reaksiyanin reallagmasi Ugun kifayat qader enerji migdari udulur.
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IX. KATALIZ
IX.1. Umumi anlayislar

Kataliz dedikda reaksiyanin sonunda deyismaz qalan maddalarin igtiraki ile reaksiyanin
suratinin  dayismasi nazerds tutulur. Hemin maddeler katalizator adlanir. ©ger
katalizatorun istiraki ile reaksiyanin sudreti artirsa, bu musbat kataliz, azalirsa, bu manfi
kataliz adlanir. Reaksiya qarisiginin migdari ile muqayisada katalizatorun miqdari cuzi
olur. Katalizator ilkin maddalerin biri ile araliq akiv kompleks amala gatirir. Sonra hamin
kompleks diger ilkin madda il garsiligl tesirde olub son mahsullari amale gatirir ve 6zl
regenerasiya (barpa) olunur. Bu geyd olunan sababdan reaksiyanin sonunda katalizator
morfoloji (xarici gorunus) cehatdan dayisikliyo meruz qalir. Masalan, iri kristallik katalizator
reaksiyanin sonunda bir ndv ovxalanir, daha deaqiq desak, kigik kristallara pargalanir.
Bioloji obyektlords gedan proseslor akser hallarda biokatalizatorlarin — fermentlarin
(enzimlarin) istiraki ile araliq kompleks yaradir. Buradan bela bir natice ¢ixir ki, katalitik
reaksiya zamani Kkatalizatorsuz gedan reaksiya ile muqayisada prosesin araliq
marhalalarinin say! ve xarakteri dayigir. Doner reaksiyalar halinda katalizator tarazlig
siiriisdiira bilmaz. Masalan, katalizatorun istirak edib etmamasindan asili olmayaraq 350°
C temperaturda hidrogen yodidin (HJ) yalniz 19% - i pargalanir. ©ger katalizator tarazlgi
surusdursaydi, onda sistemda temperatur farqgi olmadiqda bels katalitik reaksiya hesabina
is almaq olardi. Bu isa termodinamiki cehatden mimkuln deyil. Har hansi bir katalizator
yalniz muayyan qrup reaksiyalarin suratini deyise biler. Diger sbdzle katalizator spesifik
tosira malikdir. Misal kimi geyd etmak olar ki, Al,O; maddasinin katalizatorlugu ila etil spirti
suya ve etilens, su istirak etdikde ise asetaldehide va hidrogena pargalanir. Bir sira
hallarda ilkin maddalerin ve ya reaksiya mahsullarinin har hansi biri prosesda katalizator
rolunu oynaya biler. Bela reaksiyalara avtokatalitik reaksiyalar deyilir. Bir ¢ox hallarda
mexanizmini nazaere almadan ilkin ve son maddalaerin aqregat halina goérae katalitik
proseslari homogen Kkatalitik proseslara ve heterogen katalitik proseslere ayirirlar.
Homogen katalitik prosesloerde ister reaksiyanin igtirakgilari, istarse de katalizatorun 6zu
eyni bir agreqat halinda olurlar (adstan maye halinda). Misal kimi tursularin igtiraki ile
murakkab efirlorin oksidlagmasi reaksiyasini gostarmak olar. ©gar reaksiyanin istriakgilar
gaz ve ya maye halinda, katalizator ise bark haldadirsa, onda bele proseslar heterogen
katalitik proseslar adlanir. Misal kimi demir katalizatorunun igtriaki ile ammonyakin sintezi
reaksiyasini gotarmak olar.

IX.2. Homogen katalitik reaksiyalar
IX.2.1 Homogen katalizda aralig marhalalar

Bu reaksiyalara misal olaraq asagidakilai géstermak olar: murakkab efirlorin eterifikasiyasi
va sabunlagsmasi, mahlulda ionlarin tesiri ile hidrogen peroksidin parcalanmasi, mahlulda
tursunun tasiri ile olefinlerin polimerlosmasi, bioloji obyektlorde fermentlarin istiraki ile
zulallarin sintezi vo maddaler mubadilasi ve s.

Artig bize malumdur ki, kimyavi reaksiyalar araliq aktiv halin reallagsmasi ila gedir.
Homogen Kkatalitik reaksiyalarda ilkin maddalarden har hansi biri katalizator ile araliq
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madda amale gatirir. Sonra hamin aralig madda digar ilkin maddas ile grsilili tesirda olaraq
araliq aktiv kompleks yaradir. Bu kompleks 6z ndvbasinde katalizatora ve son mahsula
parcalanir. Sistemda aralig maddanin moévcudlugunun teyin edilmasi ¢ox ¢atindir. Lakin bir
sira hallarda miUayyan xarici alamatlera gore onlarin yaranmasi haqqinda fikir sdylemak
olar. Buna misal olaraq fosfit tursusunun kaliumpersulfat ile hidrogen yodid igtirakinda
oksidlesmasini gostarmak olar.

H.PO, +K,S,0, + H,0 —» H,PO, + K,SO, + H,SO,
Bu homogen katalitik reaksiya asagidaki 2 marhaledan ibaratdir.
1. K,S,0; +2HJ —» J, +H,SO, +K,SO,

Bu marhalads sistemda molekulyar yod amala galdiyindan reaksiya garigigi qonur ranga
boyanir.

2. H,PO, +H,0+J, > 2HJ +H,PO,
Bu son merhalade yod cevrimaya maruz qaldigindan reaksiya qarigigi yenidan
rongsizlasir.

Oksar hallarda katalizator tatbiqi naticasinda reaksiyanin suratlenmasi katalizator istiraki
iloe yaranan aktiv kompleksin amalagalma prosesinin aktivlegsma enerjisinin katalizator
istiraki olmadan yaranan aktiv kompleksin amalagalma prosesinin aktivliesma enerjisi ila
mugayiseda daha asagi giymata malik olmasi ile slagadar olur. Bu dediklarimizi asagidaki
reaksiyanin misalinda nazarden kecirak. Tutaq ki, asagidaki reaksiya katalizatorun istiraki
olmadan verilon sxem Uzro reallasir.

A+B—>AB" ->C+.....
AB" - aktiv kompleksdir
Bu reaksiya katalizator istiraki ile getdikde asagidaki marhalaler reallasir.
1. Katalizator ilkin maddalerdan biri ila, masaloen A maddassi ile, qarsiligl tasirde olaraq
aralig madda amala gatirir va bu proses donar xarakter dasiyir.

A+K—25 Ak (aralig madda)
ko

2.AK aralig maddasi B maddassi ila reaksiyaya girarak aktiv kompleks yaradir.
AK +B—<5(AB")K (aktiv kompleks)

3. Aktiv kompleks reaksiya mahsullarina pargalanir va katalizator regenerasiya olunur.
(AB*)K — K +C + (son mahsullar)

Tutaq ki, katalizator istiraki olmadan yaranan aktiv kompleksin (AB"), katalizator istiraki ile
yaranan aktiv kompleksa [(AB*)K] cevrilma prosesi ekzotermik xarakter dasiyir.
AB® + K — (AB")K + AQ
AQ <0
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Bu dediklarimizdan belsa ¢ixir ki, katalizatorun igtiraki ile reaksiyanin reallagsmasina uygun
galen aktivlesma enerjisi, katalizatorsuz reallagsma halindaki aktivliesma enerjisindan har

hansi AE qadar az olur. Hemin bu enerji gosterdiyimiz AQ istiliyi ile slagadardir (sakil

IX.1).

Sakil IX.1. Qeyri - katalitik (1) vo
homogen katalitik (2) proseslords
potensial oyrilor

qikat- k

E set-

.| H reaksiva

reaksiva
mahsuliae

Reaksiyanin koordinati

Katalizatorun igtiraki ile reaksiyanin suratlonmasi energetik cehatca asagidaki kimi
giymatlendirile biler. Biza artiq malum olan tenlikler esasinda yazmagq olar ki,

~Eat_ / RT

e—:e—AE/RT (IX.1)

AE =E gxatk - E katk

Adaten katalizator tatbiq edildikda aktivliesma enerjisinin asagl dusmasi taxminan
1000 kkal-mol™ tartibinde olur. Tutaq ki, reaksiya 300 K temperaturunda gedir. Bu
giymatlari (X.1) ifadesinda nazars alsaq:

e?% ~ 2 5.10°
Yani, katalizatorun istiraki ile reaksiya 2,5-10° defe suratslnir. Bu deyilanler ele hala aiddir

ki, (AB") aktiv kompleksinin konfiqurasiyasi katalizatorsuz ve katalizatorlu hallar tGg¢ln eyni

olsun.

Belolikloe nazarden kegirdiklarimiz gostarir ki, katalizator tetbiginde reaksiya o vaxt
suratlenir ki, katalizatorsuz yaranan aktiv kompleksin katalizatorun istiraki ile yaranan aktiv
kompleksa kegma prosesi ekzotermik olsun. ©ks halda manfi kataliz prosesi reallasir.
Yoni, katalizator istiraki ilo reaksiyanin surati azalir.
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IX.2.2. Homogen katalitik reaksiyalarin kinetikasi
(Gmumi hal Ggun)
Kinetikani avvalki paragrafda baxdigimiz reaksiyanin misalinda nazardan kegirak.
Malumdur ki, aktiv kompleks nazeriyyasine gore reaksiyanin surati araligQ merhalada
yaranmis (AB*)K kompleksinin reaksiya mehsullarina pargalanma surati ile tayin olunur.

% —k,[(AB)K]  (1X.2)

Aktiv kompleksin qatiligi bize malum olan stasionarliq prinsipi esasinda tayin edils bilar.

% —k,[AK]B]-k,[(AB )K]=0 (1X.3)

Buradan:

(A8 = = [A]B] (x4

4

Aralig maddaslerin gatiigi ilkin maddalarin gatiliglari vasitesile ifade oluna bilsr, [AK]

araliqg maddasinin amalegalma prosesi donar xarakter dasidigi t¢in onun qgatiliginin tayini
stasionarliq prinsipi esasinda aparir.

d[AK]
dt

=ki[A[K]-k,[AK]-k,[AK][B] =0 (IX.5)

[AK]zélErA—EE[Z]] (IX.6)

(X.6) tenliyindan [AK]- nin giymatini (X.4) tenliyinde yerine yazsaq va naticeds (AB*)K -
nin alinmig giymatini (X.2) tenliyids yerina yazsaq

dle] _kk[AIE] g )
dt Kk, +ky[B]
(X.7) tonliyi gosterir ki, reaksiyanin surati katalizatorun miqdari ile diiz mitenasibdir. Bu
reaksiyalarda 2 sarhad halini nazardan kegirak.
1. Aralig madds AK - nin ilkin maddaye ve katalizatora pargalanma sirati (k,) onun aktiv

kompleksa kegma slratinden (k,) ahamiyyatli deracedsa boyukdur. Yeni: k, >>k,. Onda
(X.7) tenliyinin sag terafinde meaxracde kS[B] kamiyyatinin k, iloe migayisede nazaro
almasaq;:




Bu tip aralig maddalars Arrenius tipli aralig maddas deyilir.
2. Tutaq ki, aralig madde AK - nin ilkin maddays ve katalizatora parcalanma surati (k,)

onun aktiv komplekse gevrilma sirstindan (k,) shamiyyatli deracads kigikdir. Onda (X.7)

tenliyinds k,-ni k,[B] ile miigayisede nazers almasaq:
==k [AllK] (1X.9)

Bu tip aralig maddalare Vant - Hoff tipli araliqQ maddaler deyilir.
Dediklarimiza misal olaraq asagdidaki 2 hali misal géstermak olar.

1. Tiosulfat (S,077) ionunun turg muhitde J~ ionunun istiraki (katalizatorlugu) ile H,0O, ile
oksidlagmasi:

25,07 +H,0, +2H* —»S,0; +2H,0
Bu reaksiya 3 marhaloda reallasir ve onun gedigi zamani JO~ va J, araliq maddaeleri
alinir.
J"+H,0, > H,0+J0"
J+JO +2H" -»J,+H,0
J,+25,07 —»S,07 +2J°

Bu halda JO~ ionu Vant — Hoff araliqQ maddasidir.
1. Tiosulfat ionunun MoO;~ ionunun istiraki (katalizatorlugu) ile H,O, ilo oksidlegsmasi:

S,0 +4H,0, — 2SO0 +2H" +3H,0
Reaksiya agsagidaki marhalalerla gedir.
MoO,? +4H,0, - MoO +4H,0

MoOZ +S,02 +H,0 — 2507 +2H"* + MoO?

Bu halda MoO? Arrenius araliq maddasidir.

IX.3. Tursu vo asaslarla kataliz

Bir ¢ox reaksiyalar, masalon, tursularin va spirtlerin eterlesmasi, murekkab efirlarin
hidrolizi, sekarlerin inversiyasi va s. hidrogen ve ya hidroksil ionlarinin istiraki ile
gedirlor.1884- cu ilde Osvald tacrubi yolla miayyan etmisdir ki, tursularin katalitik gucU
onlarin elektrik kegiriciliyi ile diz mutenasibdir. Sonradan Arrenius tecribi yolla daha iki
ganunauygunluq (duz effektlori) miayyan etmisdir.
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1. Katalitik tesira malik olan tursu mahluluna onun anionu il eyni olmayan duz mahlulu
alava edilarsa, onda turgsunun katalitik effekti artir (ilkin duz effekti). Masoalan goakar
gamisinin sirka tususunun katalizatorlugu ile inversiyasi zamani sistema 10 mol % NaCl
alave etdikde surat 30% artir.

2. Reaksiya muhitine katalitik tesire malik olan tursunun duzu slave edildikde katalitik
effekt nainki azalmir, hatta bir sira hallarda artir (ikili duz effekti). Misal kimi trixlorsirke
tursusunun eterlegsmasini gostermak olar.

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

Brensted va Lauri nazariyyasina gora protonun donoru olan maddalare tursu, protonun
akspetoru olan maddalara isa asas deyilir. Tursu va asaslari umumi sakilde asagidaki
tonlikla slagalendiriler.

HA — H+ A

tursu proton asas

Bela tursu ve asaslar gosulmus tursu ve asaslar adlanirlar.

Proton mahlullarda adatan, halledici molekulu il birlagir. ©gar halledici molekullari protonu
birlegdirmak ve ayirmaq gabiliyyatine malik deyilse onda hall olan madda turgu ve asasi
xassa gostarmayacakdir. Bu cur halledici aproton halledici adlanir. ©gar halledici protonun
akspetoru olarsa, onda hallolan madds tursu xassasi gdsteracek. Bu cur halledicilor
protofil halledicilar adlanir.

Tursunun suda mahlulu 2 cut gosulmus tursu ve asasdan ibaratdir.

AH+ H,0 &2 H, 0"+ A

tursu asas tursu asas

Burada birinci cit tursu - asas AH ve A", ikinci clt tursu - asas ise H,0" ve H,0-

maddaleridir.
Osaslarin sulu mahlullari da iki cit gosulmus tursu ve asasdan ibaratdirlar.

NH,+ H,0 == NH;+ OH"

asas tursu tursu asas

Burada birinci cit turgu - esas NH, ve NH,, ikinci cut turgu- asas ise H,0 ve OH"~

maddaleridir.

Yuxaridaki misallardan goérunduyud kimi, seraitden asili su olaraq 6zunu ham turgu, ham
da asas kimi apara bilar. Bu cur protonu heam vermak ve ham da almaq gabiliyyatina malik
olan maddaler amfiptotonlar adlanir. Demali tursu ve asaslar tek molekullar deyil, ham da
ionlar ola biler. Belalikle, Brensted va Lauri nazariyyasina gore tursunun asas alamati onun
molekulunda protonun olmasidir. Bu nazariyya terkibinde hidrogen olmayan maddalarin
(masalen, SnCl,, BF,, AlICIl;, ZnCl, kimi tursuluq xassasine malik olan maddalarin)

tursu olmasini inkar edir.
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Luise gora tursular digar maddenin molekulundaki sarbast elektron cutunin hesabina
davamli elektron tabaqgesi amale gsatiran maddalere deyilir. ©saslar isse o maddalers
deyiliri ki, onlarin serbast elektron cutl olur ve bu elektron citl diger atomun davamli
elektron tsbagesinin amale galmasinde igstirak edir. Luise gore tursu va asaslarin
tarkibinda proton olmaya da biler. Bu nazeriyyaye gora har hansi bir tarazliq bir molekulun
sorbast elektron cuatunun diger molekul tersfindan istifadesi ile slagadardirsa, onda bels
tarazliga turgu - asas tarazligi kimi baxiimalidir:

H,0"+:0:H > H,0+H:0:H

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

H H
tursu asas

Tursularin igtiraki ile surtalenan katalitik reaksiyalari G¢ tipe ayirirlar:
1. Spesifik turgu katalizi. Bu halda reaksiya H,O" ionu ila suratlanir.

2. Umumi turgu katalizi. Bu halda reaksiya H,O" ionu istisna olmagla protonun istanilen

donorunun, digar s6zla, Umumilasdirilmis Brensted tursularinin istiraki ile suratloenir.

3. Elektrofil kataliz. Bu halda reaksiyanin katalizatorlari Liis tursulari olur.

Osaslarin igtiraki ila suratlanan reaksiyalar da ug tips ayrilirlar.

1. Spesifik oesasi kataliz: reaksiya yalniz OH ™~ ionunun istiraki ila stratlanir.

2. Umumi esasi katalizz reaksiya OH~ ionu istisna olmagla, protonun istenilen
akseptorunun, digar s6zla, Umumilasdirilmis Brensted asaslarinin istiraki ile suratlonir.

3. Nukleofil kataliz: reaksiya LUis asaslarinin istiraki ila suratlonir.

Oger katalitik reaksiyada hem Brensted tursusu, ham de Brensted asasi istirak edirsa
onda bele proseslar Umumi tursu-esasi katalizi adlanirlar. ©ger katalitik reaksiyada Lluis
tursusu ve esasi istirak edirse onda bela proseslar elektrofil-nukleofil prosesler adlanirlar.
Xususi hallarda trimolekulyar togqusma naticesinde Umumi tursu-ssasi 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
gostormok olar. Qiivvatli tursu mohlulunda bu reaksiya yalniz hidroksonium ionlarinin
hesabina siirotlonir. Bu reaksiyanin siirot tonliyi asagidak: kimidir.

o=k .|H,0"][s] (1X.10)

[S] substraktin — miirokkob efirin qatiligidir.
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Bu reaksiyada proton siiratlo hidroksonium ionundan spirtin oksigen atomuna kegir.
Sonra iso su molekulunun karbonil qrupunun karbon atomuna nukleofil homlasi
naticasinda 1on tipli araliq birlosma omala golir ki, o da sonradan pargalanaraq spirto
vd musbat yuklu turgu ionuna (hidroksonium tipli) gevrilir:

N P
|
R—C +H;0'&—>R—C—0" +H,0
N N
OR R
0 H o} H 0
7 Lo Lo -
H20+R—C—O\ yag R— 0 2% R—C—O"H,+ROH
. | .
R o} R
7\
H H
1 i
R-C - O+H2 siirotlf R- C- OH+H30+
H,O

Su mohlulunda miirokkob efirin hidrolizi reaksiyasinda spesifik osasi kataliz

zamani karbonil grupunun karbon atomuna hidroksil ionunun, su molekulunun isa spirt

grupunun oksigen atomuna hamlasi bag verir.

0 o o}
R—-:E!?—%R’ — Rt%“‘---qfa' —> re(!—on + R'OH -+ OH™
HO"H—0—H HO% g,
-
gy

Qeyd edak ki, murakkab efirin hidrolizinin bagga mexanizmleri d@ mdvcuddur. Spesifik
asasi hidrolizds reaksiyanin surati hidroksil ionunun gatiligi ile diz mutanasibdir.

o=k, [oH"]ls] (x.11)

Yuxarida nezarden kegirdiyimiz sxemlar gosterir ki, spesifik tursu katalizi zamani
prosesin aralig merhalelerinda protonun birlesmasi ve qopmasi, spesifik asasi kataliz
halinda ise hidro
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ksil grupunun birlesmasi ve onun su molekulundan substrata protonun veriimasi
naticasinda amale galmasi bas verir. Belalikle, aydin olur ki, har iki reaksiya aslinds turgu-
asasi tipli reaksiyadir.

IX.5. Umumi tursu ve limumi asasi kataliz

Spesifik tursu katalizinde oldugu kimi Umumi turgu katalizi protonun substraktin
molekulunun reaksiyada igtirak eden hissasine daxil olmasi ve su molekulunun elektron

hemlasindan ibaretdir. Ferq ondadir ki, burada protonun donoru hidroksonium (H,O")

ionu deyil, istenilen HA tursusu ola bilar. Umumi tursu katalizinde gox vaxt yavas marhale
adstan SH* ionunun parcalanma mearhalasi deyil, onun amalegalma marhalasi olur.
Umumi tursu katalizi mexanizmi ilo geden reaksiyalara misal olaraq aldehidlsrin
hidratlagma ve dehidratlagsmasini, bir sira efirlarin hidrolizi reaksiyalarini gostermak olar.
Umumi esasi kataliz de sxematik olararq spesifik asasi kataliz kimi gedir. Forq asasen
limitlesdirici merhaledadir. Bele ki, spesifik asasi kataliz yalniz, aralig kompleksin
amalagalmasinin suratli (suratli marhala) ve pargalanmasinin ise yavas (yavas marhala)
olmasi ile xarakteriza olundugu halda, Umumi esasi kataliz aralig S* aktiv ionunun
amalagelma prosesinin yavas getmasi ilo xarakterize olunur. Umumi esasi katalize misal
olaraq karbonat tursusu istirakinda nitroaminin pargalanmasi reaksiyasini géstermak olar.

NH,NO, - N,O0+H,0
Bu reaksiyanin surati pH-in genis intervalinda hidrogen va hidroksil ionlarinin gatiligindan
asili deyil. Qeyd olunan reaksiyanin surat sabiti sirke tursusu istirakinda asagidaki kimidir.

k =k, +k|CH,cOO"|  (1X.12)
Ele reaksiyalar var ki, seraitden asili olarag hem spesifik asasi kataliz, ham do

Umumi eosasi kataliz mexanizmi ile gede bilar. Bunlara misal kimi aldol
kondenslegsmasini gostermak olar.

OI @) OH @)

| [| | |l

CH;—C—H+CHs— C—H —» CH;— |C_ CH—C—H
H

u reaksiya zamani asasi katalizatorlarin istiraki ila iki aseton molekulu kondenslagarak
spirt emale gatirir.

IX.6. Umumi tursu - asas katalizi

Bu reaksiyalara misal olaraq glukozanin mutarotasiya reaksiyasini gostarmak olar.
Mutarotasiya maddanin optiki xassasinin — xususi firlatmasinin dayismasi hadisasidir.
Qlikoza halinda mutarotasiya hamin maddanin sert tsiklik qrulusa malik iki izomer
formasinin mévcudlugu ile baghdir.
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H—-é—DH CHO - 1-10-{!:-}1
H—clr—-oH H—é—OH H-—é—OH
HO—J‘.—H = HO—&-H — Ho—é—ﬂ o
I—I—-—(l}—-GH ani;-oH H—(_I:-—C)H
H—-—(_I] — H—-(.l‘.-—UH H_(_':
éHEOH c|:H20H (I:H,OH
i 1o s

. arima
arima

Mutarotasiya hadisesi ister suda, isterse da bir sira Uzvi hslledicilerde reallasa biler.
Mutarotasiya izomerlarin garigigina tursu ve asasin alave edilmasi iloe slratlena biler. Su
olmadiqgda bir sira hallediciloarde mutarotasiya tam dayana bilar. Qlikozanin katalitik
mutarotasiyasi Ugun zeruri olan sert sistemda eyni zamanda protonlarin donoru olan
tursunun (mesalen, m- krezol) ve protonlarin akseptoru olan asasin (masalan, pridin)
movcud olmasidir. Su protonun ham donoru, heam da akseptoru oldugundan o bela
hallarda katalitik aktivliya malik olmaldir.
Umumi tursu-esasi katalize asetonun yodlagsmasi reaksiyasi da misal ola biler.

CH,COCH, +J, — CH,COCH,J + HJ

Bu reaksiyanin kinetikasi ¢oxlu sayda tursu ve asasi xasssali maddalerin igtiraki ila
oyrenilmis va muayyen edilmigdir ki, reaksiyanin surati yodun qatiligindan ve onun brom
ile avaz edilmasindan asili deyil.

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

IX.7. Elektrofil vo nukleofil kataliz

Serbast elektron citiine birlage bilan, yeni elektron cutinin akseptoru ola bilen
birlesmaler (Luis tursularn) katalizator kimi o vaxt shemiyyatli olurlar ki, onlarin emale
gatirdikleri kompleks yuksak reaksiya gabiliyystine malik olsunlar. Tacrubaler gosterir ki,
aproton tursular proton tursularin katalitik tesir gosterdiyi reaksiyalarda da katalitik aktivliye
malikdirler. Bazi hallarda hatta, aproton tursularin aktivliyi proton tursularin aktivliyinden
boyuk olur. Bu zaman amala gealan kompleksler ion xarakterlidir ve bezi hallarda
dissosasiya edarak kation tipli aralig mahsul amals gatirirlor. Tipik aproton tursulara misal
olaraq bor va alminium hallogenidlerini, sink ve glay xloridlerini gostermak olar. Bazi
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hallarda metal ionlari da (Fe,Cu, Zn) 6zunu aproton turgu kimi aparir. Bu halda aktiv araliq

mahsul ionun substraktla ikimarkazli qarsiligh tesirindan alinir va xelat tipina malik olur.
Substrakt olaraq efirlarin ve ikikarbonlu tusularin amidlarini va amin turgulari gostarmak
olar.

Sarbest elektron cutine malik olan maddeler (Luis asaslari), bir sira reaksiyalarda
asasi katalizator kimi aktivlik gostarirlar. Nukleofil katalizin, mumi asasi katalizden ferqi
ondadir ki, asasi kataliz zamani protonun ayrilmasi bas verir, nukleofil katalizds ise yox.

IX.8. Kompleks birloagmalar katalizi

Kecid metal komplekslerinin istiraki ile asagidaki mihim senaye proseslari gedir:
hidrogenlagsma, oksidlasma, doymamig birlegsmalerin hidratlasmasi, izomerlasma. Bazi
tosnifatlarda yuxarida adlari gakilan prosesleri koordinasion kataliz qrupunda birlasdirirlar.
Bu prosesloerda katalizator kimi kegid metal komplekslari istifads olunur. Bu birlegmalarin
unikalligr ondadir ki, kegid metallari doymamis d orbitine malikldir ve onlar reaksiyaya giran
maddalarin tabistinden asili olaraq elektron cutinin donoru (ssasi xassa), heam da
akseptoru (tursu xassesi) rolunu oynaya bilerler.

Kecid metal komplekslari ile katalize olunmus bir gox homogen katalitik reaksiyalarin
istirakcilin 6zlerini merkezi atomun etrafinda toplanmis ligandlar kimi aparir. iki maddenin
bir koordinasiya dairesine eyni zamanda daxil olmasi onlarin qarsiligh tasirini, yani kimyavi
aktin reallagmasini shamiyyatli der

IX.9. Oksidlagma - reduksiya katalizi
Oksidlesma-reduksiya katalizatorlarina demirin, kobaltin, nikelin kompleks birlagmalari
aiddir. Hidrogenlesma ve reduksiya reaksiyalarinda katalizatorun rolu hidrogenin
aktivliesmasindadir. Hidrogen molekulunun homolitik ve heterolitik pargalanmasi

mexanizmini bir-birindan ayirmaq lazimdir.

H, - 2H AH ~ 430kC/ mol (homolitik)

H, >H"+H" AH =~140kC/mol (heterolitik)

Hidrogen molekulunun metal ionlar ile qarsiligh tesiri naticesinde amale galen reaksiya
mahsullari pargalanaraq, metallarin molekulyar hidridlarini emala gatira bilirler ki, bunlar da
0z novbasinda hidrogenlegsma reaksiyasinin katalizatorlardirlar.

Bu reaksiyalarin naticasinde metallarin oksidlegsma daracesi dayismaz qalir:

Me(l1)+H, > Me(ll)H +H"*

Oksidlesma-reduksiya reaksiyalarinin ¢oxuna elektron koégurilmasi reaksiyasi kimi
baxilir. Qaz fazada asagidaki tip reaksiyalar da mumkundur:
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A (q)+Al@)—> A@)+A (@) ()

Muxtalif tip hissaciklar istirak edoen reaksiyalari halinda isa:

A (a)+B(a) > A@)+B(a) (b)

elementar arti geyri-mumkinduir, ¢unki bu zaman elektronun yeni energetik seviyyaya
kegmasi bas vermalidir. ©gar (a) va (b) reaksiyalari mahlulda gedirse onda A ve B
mole-kullarinin halledici ile qarsiligl tesiri naticasinda elektron kogurtulmaleri mumkin ola
biler:

M z+ + M (Z—l) N M (Z—l) + M Z+

jonun oksidlesma daracssinin dayismasi naticesinde kompleksin koordinasion qurulusu,
kompleksa daxil olan ligandlarin sayi dayise biler.

Etilenin  Pd  katalizatorunun igtiraki ile su muhitinde asetaldehide oksidlegsmasini
asagidaki tenlikle ifade etmak olar:

C,H, + PdCl,* + H,0 — CH,CHO+4Cl~ +2H" +Pd

Bu reaksiyada etilen asetaldehide qader oksidlasir, amala galen Pd ise havanin oksigeni
ile asan oksidalesan Cu?®* ionlari ile oksidlasir:

4Cl~ +Pd +2Cu®* — PdCI; +2Cu*

Baslangic aninda verilen reaksiya havanin istiraki olmadan gedir. Sonra amala galen
asetaldehid reaktordan c¢ixarilir ve yalniz bundan sonra reaktora hava verilir va naticade,
Cu’ionu Cu®" -8 gader oksidlasir.

IX.10. Fermentativ kataliz

Qeyd etdiyimiz kimi bir ¢ox reaksiyalar bioloji katalizatorun - fermentlarin istiraki ilo
gedir. Senaye katalizatorlari ile muqayisada fermentler katalitik daha aktivdirler ve ylksak
spesifikliyi vo segiciliklari ila forglenirlar. Masalan, Ureaza fermentinin molekulu karbamidi
hidrogen ionundan 10" defe tez hidrodiz edir. Fermentlerin yiksak effektliliyi onlarin
qurulusu ile ihaz olunur. Onlar, peptid rabitssi ile birlesmis muxtslif amintursulardan amale
galan yuksak molekullu zulallardan ibaratdir. Fermentlorin torkibinde
COOH,NH,,NH,OH,SH va s. polyar gruplar vardir.
Muxtalif amintursularin névbalesmasi gqaydasi biokatalizatorun ilkin qurulusunu tayin edir.
Lakin, ferment molekulu xaotik harakat naticesinde ayilir, buna gbére da polipeptid zencirin
muayyan sahalarinde molekullararasi qarsiligh tesir yaranir va naticada hidrogen rabitesi
amala galir:

-N-H..O0-C-; (5—0H..0-C-R; R-C-0..HN,-R
I I
O O
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Belalikla, fermentin yeni qurulusu amala galir ki, onun yaranmasi da sistemin Hibbs
enerjisinin minimumuna cavab verir. Molekulun aktiv markazi daxilina yalniz muayyan
quruluga malik olan molekullar gira bilecayi matrise banzayir.

Reaksiya tipina gora ayr-ayri gruplara aid edilon minlerle ferment malumdur. Onlar
asagidaki reaksiyalarda katalizator kimi istirak edsa bilerler: oksidlasma-reduksiya
reaksiyalari (oksidoreduktazlar), qrup kogurtilmasi ile gedan reaksiyalar (transferazlar),
izomerlosmoe reaksiyalari (izomerazlar) ve iki molekulun birlesmesi reaksiyalar
(sintetazlar).

Tearkibine metal ionlar daxil olan fermentler, metallofermentler adlanir. ©gar fermentin
tarkibinden metal ionu ¢ixarillarsa, katalizator 6z aktivliyini itirir ki, bu da metal ionunun
fermentin aktiv markazine méhkemlik vermasina dalalat edir.

Malumdur ki, fermentin aktivlyi mudhitin pH-dan ve temperaturdan asihdir.
Biokatalizatorlar quvvetli esas, quvvetli tursu muhitinde 06z aktivliklarini itirirlar,
temperaturun artmasi isa onlarin aktivliyini de artirir. Belslikla, reaksiyanin surati Arrenius
tonliyine uygun olaraq artir. Melumdur ki, fermentlor 0-40°C temperatur intervalinda
aktivdirler. Lakin 70°C -den yuxari temperaturda zilallarin denaturasiyasi bas verir ve
ferment 6z katalitik tasirini itirir.

Qeyd etdiyimiz kimi, katalitik proses katalizatorun tarkibinde olan aktiv markazlarda
gedir. Fermentin katalitik tasirinin asas seorti aktiv markezin va substratin qurulusunun
uygun olmasidir.

Katalitik proseslerde fermentlardan istifade etmak senaye katalizatorlarina nisbaten
daha sarfalidir, ¢lnki onlar adi tezyiqds ve otaq temperaturunda aktivdirler. Fermentlarin
aktivliyi aktivizatorlardan, inhibitorlardan, katalitik zaharlerdan, muhitin xUsusiyyatlerindan
ahamiyyaetli deraceds asilidir.

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

Heterogen katalitik reaksiyalar fazalar serhaddinde gedir (adaten, berk madda-gaz,
bark madda-maye). Bir ¢ox senaye proseslari heterogen katalizdan istifads yolu ile
reallagir: oksidlasma, hidrogenlesma va dehidrogenlesme, hidratlasma va
dehidratlasma, neftin krekingi, ammonyakin sintezi ve s.

Heterogen katalizde katalizatorun xususi sathi shamiyyatli rol oynayir. S,;s-fazalar
sarhaddinin sathinin katalizatorun 1q migdarina (va ya 1 sm®) olan nisbatidir.

Heterogen katalizde de katalizatorun aktivlesmasi, inhibirlesmasi ve zeharleanmasi
muhum yer tutur. Axininci halda katalizatorun sathinde davamli kimyavi birlesma
yaranir. Tebiidir ki, xUsusi sathin artmasi ila ile katalitik aktivlik artir. Lakin
disperslegsma daracesi artdigca aktivlik azala da biler. Masala burusindadir ki,
katalizatorun sathinde olan markazlarin aktivliyi katalizatorun daxili hecminde olan
hissaciklardan asilidir.
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Katalitik prosesin muhim va ayrlmaz merhalesi reaksiya istirakgilarinin-
molekullarin katalizator saethinde adsorbsiyasidir. Adsorbsiyanin 2 névu malumdur:
fiziki va kimyavi (xemosorbsiya). Birinci halda adsorbsiya molekullararasi garsiligh
tesir qlivvaesi hesabina bas verir. ikinci halda ise kimyavi qarsiligl tasir akti reallagir.
Adsorbsiya 6zbasina gedan proseslardan oldugu Ugin o Hibbs enerjisinin
azalmasi ile getmalidir:
AG <O

Digar terefdan, adsorbsiya prosesinin xaotikliyi azaltmasini nazare alsaq, onda bu
proses sistemin entropiyasinin azalmasina gaetirib ¢ixarmaldir, yoni adsorbsiya
ekzotermik prosesldir:

AH =AG+TAS <O

Katalizatorun sathi energetik ndgteyi nazarden bircinsli ve qeyri bircinsli ola bilar.

Fiziki adsorbsiya naticasinda bircinsli sathds iki olguli molekulyar gat emale galir.

Heterogen prosesler zamani ilkin halda reaksiya komponentleri ayri-ayri fazalarda
yerlagirlar. Buna gora de prosesin 6zU fazalarin ayirici sathinds reallasir. Praktikada an
¢ox yayilan bark madda - gaz ve bark madde - maye proseslaridir. Buradan aydin olur ki,
bela proseslerde ¢ox vacib aktlardan biri madda molekullarinin hacmi fazadan fazalar
sathine nagl olunmasidir, yeni diffuziyasidir. Diffuziya prosesinin surati kinetik olaraq
birinci tertib reaksiyalarin tanliyine tabe olur. Bu suratin temperaturdan asililgi Arrenius

tonliyi ila verilir.
_E
k = koe RT

Qeyd edak ki, diffuziya prosesi liglin E- nin giymati ~1000 —2000kol - mol ™ tertibinds olur

ki, bu da kimyavi reaksiyalarin aktiviesma enerjisinden shamiyyatli derecade azdir. Demali
kimyavi reaksiyalarla muqayisede temperaturun artmasi ile diffuziyanin sureti daha zasif
artir.

Kataliz sehasinde ilkin yaranmig tesevvurlore gobre Kkatalizatorun tasiri araliq
birlegsmalarin emalaegalmasi ile baglidir. Bu tesavvurlare gore katalizator ilkin maddalarin
biri ile yuksak reaksiya qabiliyyatli aralig maddsler amala gatirir. Masalon, metallar
uzerinda daha ¢ox yayllmis aralig maddalars misal olaraq agagidakilari gostermak olar.

0
Pt
.| PtH; Ni-H; Pd-H
0

Dediklerimizdan bela g¢ixir ki, katalizatorun tasirinin zeruri sertlerindan biri onun
reagentlarindan biri va ya bir negasi ile kimyavi gohumluga malik olmasidir. Masalan,
hidrogenlasdirma va dehidrogenisadirma katalizatoru kimi istifade olunan Pd,Pd, Ni Cu

katalizatorlari boyuk migdarda hidrogeni adsorbsiya etmak qabiliyyatine malikdir.
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Hidratlagdirma ve dehidratlagdirma katalizatorlari kimi istifade olunan Al,O,, Al,(SO,),
katalizatorlari su molekulu ile hidrat komplekslari yaradirlar. Onlarin dehidratlagdirma
tasiri H,SO, ile eynidir. Anoloji vaziyyat oksidlagdirma katalizatorlarina da aiddir. Masalan,

bu maqgsadle istifade edilon Pt va Pd katalizatorlari oksigenle sethi kompleks yaradir.
Katalitik tasirin effektliyini musyyon edan faktorlardan biri aralig maddenin ¢ox Kigik
davamlihga ve yuksek aktivliyo malik olmasidir. Misal kimi Fe3O4 Uzarinds sintez gazn
alinmasini gostarmak olar.

Fe; 04

CO+H,0———CO, +H,

Bu proses asagidaki marhalslarden ibaratdir.

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

Katalizatorun ¢ox mihim xususiyyatlarindan bir onun spesifik tesire malik olmasidir. Tatbiq
olunan katalizatordan ve geraitdan asili olaraq eyni bir maddadan ¢ox muxtslif maddaler
almaq mumkindur. Masalen, muxtalif katalizatorlarin igtiraki ile farqli seraitlerds etil
spirtindan ¢cox muxtalif mahsullar almaq olar:

Znd,
TCrgOg
Al AlpCa u
O, 4 H0 s (CoHglO o+ HO —— CHOH —> CH,CHO + H,

! _
l aktivlagmis o lI\'a
CH,CODC,H; + 2H,;  CyH1,0H + Hy0

l aktivlagmis  Cu
Ele
CI1,COCH, - 3H; - CO

maddalar var ki, onlarin sistema az miqdarda da slave edilmasi katalizatorun tesirini
ahamiyyatli dereceds asagi salir. Bu maddalera katalitik zsharler, prosesin 6zlna ise
katalitik zeharlonma prosesi deyilir. Tipik zeharlar kimi asagidakilari gdstermak olar:
H,S,CS,,HCN,CO0,J,,Cl,,Br,,HgCl,,Hg(CN), va s. Miayyan edilib ki, katalitik zeharin
tesiri onun katalizatorun aktiv markezleri Uzarinds adsorbsiya olunmasi ile slagadardir.
Adsorbsiyanin xarakterinden asili olaraq katalitik zaharlenma prosesi donar va qeyri donar
ola biler. Dénar zsharlonmaya misal olaraq Pt-nin CO ve CO; ile zaharlanmasini, geyri
doner zeharlonmaye ise Pt-nin H,S ve PH,-le zsharlonmesini  gdstermak olar.

Arzuolunmaz proses hesab olunan zaharlanma prosesi basqga bir halda lazimi magsadla
istifas oluna bilaer. Masalan, benzol muhitinde asagidaki katalitik proses reallagir.
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+H

Pt2 C,H.,CHO—" >C ,H.CH,OH —"+ >C_H.CH,

C,H.CcocCl

Muhite az da olsa kukurd birlegsmaleri daxil edilss, (massalon, temiz benzol avezins
kukurdli birlegmalerle girklanmis benzol istifade edilsa), ¢ox qiymatli benzaldehid
alinandan sonra reaksiya dayanir.

Ele maddaler var ki, onlarin 6zU verilon reaksiyalarda katalitik aktivliya malik olmasa da,
bu maddselarin az miqdarda sisteme elave edilmasi ktalizatorun aktivliyini ehamiyyatli
deracada artirir. Bela maddalar promotor adlanirlar. Mesalan CH3OH — in Cu katalizatoru
Uzerinda parcalanmasi reaksiyasinda Mg, Zn, Al promotor rolunu oynayirlar.

Massiv katalizatorlar adlanan katalizatorlarin tesiri zamani onlarin aktiv markazlerinin
¢ox az bir hissasi, daha deqiq desak, yalniz sethds olan hissesi katalitik aktiviesmade
istirak edir. Bu hallarda hamin katalizatorun ¢ox bdyuk disperslasdiriimis az bir migdari
dasiyici adlanan (matrissa) maddalar Uzerine adsorbsiya edilir. Bele katalizatorlar
adsorbsion katalizatorlar adlanir. Daslyici kimi ¢ox inkisaf etmis sathe malik olan
maddalerden istifada edilir: karbon, silikagel, alimogel, azbest, suse va s. Daslyicilarin
diger bir rolu katalizatorun zsherlonmays, ylUksak temperaturlara garsi davamliligini
artinrmaqdan ibaratdir. Cox yuksak temperaturlarda (adstan katalizatorun proseslarden
avval regenerasiyasi zamani) katalizatorun parcalanmasi, kristal haldan amorf hala
kecmasi bas vera biler.

Umumi halda heterogen katalizde katalitik tesir asagidaki marhslslardsn ibaratdir.

1.Reaksiyaya giran maddalarin hacmi fazadan (xuUsusi halda axindan) katalizatorun
sethina diffuziyasi

2.Reagentlarin katalizatorun masamalarina diffuziyasi

3.Sathi kimyavi maddalerin — aktiv komplekslerin (reagent-katalizator) emala galmasi
ila reagentlarin katalizator sethinda aktiviesmis adsorbsiyasi (xemosorbsiyasi)

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 sathinden hacmi fazaya (xtsusi halda axina)
diffuziyasi

Katalitik prosesin Umumi surati yuxarida geyd edilan marhalalarden daha leng gedaninin

sureti ile muayyan edilir.

IX.11.2.Katalitik tasirin nazariyyalari

Katalizatorun sethinde geden proseslorin muirakkabliyi ve ¢oxmuxtalifliliyi tebii olaraq
katalizin ¢oxlu sayda nazariyyalarinin yaranmasina sabab olmusdur. Buna baxmayaraq bu
guna kimi katalizin vahid nazariyyasi movcud deyildir. Movcud nazariyyalarin heg biri
nainki nazari tesavvurlar asasinda katalizator secimindes “irelidengdrmak” imkani yaratmir,
hatta bir sira hallarda tecrubi faktlari izah eda de bilmir. Bu nazariyyaler tGi¢lin Gmumi olan
odur ki, onlarin hamisinda bu ve ya diger formada reagentle katalizator sathi arasinda
movcud olan aralig kimyavi qarsiligh tasirin tasviri verilir. Katalizatorun sathindaki aktiv
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markazlarin tebiati va araliq kimyavi qarsiligh tasirin mexanizmi ile bagli tesavvurlera gore
bu nazariyyalar bir-birinden farglanirler.

Katalitik tasirin @sas nazeriyyasi asagidakilardir:

1.Adsorbsiya nazariyyasi (Faradey, Polyani, $vab)

2.Aralig hacmi birlegsmalar nezariyyssi (Mendeleyev, Sabatye, Zelinski)
3.Araliq sathi birlegmalar nazariyyssi (Boreskov, Temkin, Kobozev ve s.)
4 Katalizin zancirvari nezeriyyasi (Semyonov, Voyevodski)

4 Multipletlik nazeriyyasi (Balandin)

5.Aktiv ansambllar nazariyyasi (Kobozev)

6.Elektron nazeriyyasi (Volkengteyn)

7 .Ifrat doyma nazeriyyssi (Roginski)

8.Aktiv kristallik sath nazariyyasi (Boreskov) va s.

IX.11.3.Katalizin adsorbsiya nazariyyasi

Bu nazariyyaya gore katalitik reaksiya katalizatorun sethindaki adsorbsiya gatinda gedir vo
kataliz zamani reaksiyanin suretinin artmasi adsorbsiya gatinda reagentin gatihiginin
hacmi faza ile mligayisede shemiyyatli deracada ¢oxalmasi ile alagadardir. Diger terafden
tecribadan malumdur ki, yax¢i adsorbentlar he¢ de hamisa yaxs! katalizator olmurlar. Bu
nazariyya inkisaf etdiralorak goOsterilmisdir ki, katalizatorun seth quvvaleri adsorbsiya
olunmus molekullardaki slagaleri deformasiya etdirmakla onlarin reaksiya qabiliyyatini
artirir ve bununla da prosesin aktiviesma enerjisi asagi dusur.

Oksar kimyacilarin gabul etdiklari fikre gora heterogen katalitik proses Umumilikda
acagidaki 5 marhaladan taskil olunur va onlarin hamisi dénar xarakter dasiyir (sakil 1X.2.).
1.Diffuziya. Reaksiyaya giran molekullar bark maddeanin — katalizatorun sathina diffuziya
edirler

2.Adsorbsiya. Reaksiyaya giran maddalar avvealce sathde fiziki adsorbsiya olunurlar.
Sonradan (adatan yluksak temperaturda) fiziki adsorbsiya xemosorbsiyaya kegir.

3.Kimyavi reaksiya. Sethda bir-birina ¢ox yaxin oblastda adsorbsiya olunmus molekullar
garsiligh tesirde olaraq reaksiyaya girirler.

4.Desorbsiya. Bu mearhale istiqamatce adsorbsiya prosesine aksdir. Reaksiya basa
catdigdan sonra xemosorbsiya olunmus halda olan reaksiya mehsullari avvalca fiziki
adsorbsiya olunmus hala kegirlar, sonda sathdan aralanirlar

5.Diffuziya. Reaksiya mahsullari fazalar serhaddindan hacmi fazaya kegirlar
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Sakil IX.2. Heterogen katalizin bes marhalasinin sxematik tosviri

Bu 5 merhals etilenin yuksak dispersli nikel katalizatoru Gzarinde hidrogenlagma prosesi
ucun sxematik olaraq verilmigdir. Yuksak disperslik naticesindsa katalizator ¢ox boyuk
xususi sathe malik olur. Hemin sathda sonradan etilenle reaksiyaya giracak hidrogen
atomar sakilde adsorbsiya olunur.

C,H4(qaz) + Hz(qaz)mCsz(qaz)

‘ Nazariyyanin asas ndgsanlari:

1.Prosesin kimyasi nazars alinmir
q.KataIizatorun segciciliyinin izahi verilmir

IX.11.4.Hacmi araliq birleagmalar nazariyyasi
Bu neazeriyyeni 1866-ci ilde D.i.Mendeleyev irali sirmiisdiir. Bu nezeriyyays gére:
1.Fazalar sarhaddinde sethde molefullarin energetik baximdan xassaeleri onlarin hacmi

fazadaki xassalerindan farqlidirlar
2.Sathda molekullarin saxlaniimasi (satha “bagdlaniimasi” ) prosesi ayrilan istilike
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alagadardir va bu istilik molekullarin aktivliesdiriimasina searf oluna bilar.
3.Sathda molekullar reaksiya gabiliyyatlarinin daha yuksak oldugu hala kegirlor
4 .Fazalar serhaddinds reaksiyalar yuksak olmayan temperaturlarda daha boyuk

suratle gedirler.
Sathda hacmi araliq birlegsmalar alinmasi ideyasi sonralar Sabatye, Spitalski, Zelinski
torafindan inkisaf etdirilmisdir:
—Katalizator reaksiya giron maddelarle yuksak reaksiya qabiliyystli davamsiz araliq
birlegma amale gatirir
—Aralig maddanin amale galmasi nisbaten daha suratle gedan donar prosesdir
—Davamsiz araliq birlesma nisbaten az surstle reaksiya mehsullarina ve katalizatora
parcalanir
—Prosesin Umumi surati araliq birlesmanin gatiligi ile duz miutanasibdir
Bu nazariyyanin négsanlari asadidakilardir:
1.Katalitik prosesin ayri-ayri marhalalarinin surati prosesin macmuu surstile muqayisada
daha azdir
2. Noazariyye katalizatorun sathinin fiziki halini nazara almir (sethin qeyri hamcinsliyi, aktiv
markazlarin paylanmasi ve s.)

IX.11.5.Sathi araliq birleagmalarin alinmasi nazariyyasi

Bu nazariyya bir ndv kataliz hagqinda fiziki ve kimyeavi tasavvlrleri bir-birine yaxinlasdirir
vo katalizin marhalali sxemina asaslanir:
Misal kimi demir katalizatoru Gzarinde ammonyakin sintezi reaksiyasini nazarden kegirak.
Bu reaksiyanin mexanizmi Temkin terafindan taklif olunmusdur.
| marhala. Azotun demir katalizatoru Uzarinde aktivliesmis adsorbsiyasi (xemosorbsiya)
bas verir

Z*+N>—ZN>

Z* - katalizatorun aktiv markazidir.
Xemosorbsiya naticesinds katalizatorun sathi misbat, azot ise manfi ylike malik olur.
Il marhala. Manfi yiklanmis azot (izerinde hidrogenin xemosorbsiyasi bas verir
ZNo+H>—ZNsH»
[l marhala. Il marhalada alinmig aralig sathi birlegsmanin sonradan hidrogenlagmasi bag
verir.
ZNoH>+H>— ZNoH4

ZNoH4+H+Z—2(Z--NHs)

IV _merhala. Z--NH; kompleksi neytral birlegsmadir, o asan pargalanir va naticada
ammonyakin desorbsiyasi bas verir.
Z--NH; — Z* + NH3
Bu marhalslarda:
ZN, — xemosorbsiya kompleksi
ZNyH, ; ZNoH,4 — araliq birlegsmalar
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Z—NH3; — adsorbsiya mahsulu

Nazariyyanin négsanlari:

1.Katalitik prosesda araliq birlesmalarin igtirakinin bilavasite sibutu yoxdur.

2.Bir ¢ox hallarda katalitik prosesin merhalali mexanizma malik olmasi tecrubi olaraq
tosdiq olunmur

IX.11.6.Katalizin zancirvari nazariyyasi

ilk dofe olaraqTeylor géstermisdir ki, metal katalizatorlarinda aktiv markaz rolunu
kristal gefese bilavasite daxil olmayan metal atomlari oynaya bilerler. Taebiidir ki, hamin
atomlarin aktivliyi hecmdae yerlagon atomlara nisbatan daha yuksak olmalidir ve buna gore
de o atomlara bir nov sarbast radikal markazleri kimi baxmaq olar. Mahz bu esasda
N.N.Semyenov va V.V.Voevodski katalizin zancirvari nazariyyasini irali surmuglar (1954).
Bu nazariyye bir ndv zancirvari reaksiyalar nazeriyyasi ilo analogiya teskil edir. Zencirvari
reaksiyalarda her hansi sebable yaranmis radikal ilkin molekullarla ¢oxlu sayda araliq
reaksiyalara daxil olur ve neaticede son meahsul yaranir. Bu nazariyyeya gore katalitik
proseslerde hamin rolu bir ndv radikaldan tebiatce farglenan aktiv markaz yerine yetirir.
Sonradan alinmig bir sira tecrubi faktlar bu nazeriyye asasinda izah edila bilmadi ve
naticede hamin nazariyys katalizin imumi gabul edilmig nazariyyaleri sirasina daxil olmadi.

IX.11.7.Katalizin multipletlik nazariyyasi

Bu nezariyya 1929-cu ilde Balandin tarefinden verilmisdir. Onun asasinda katalizda
kimyavi va fiziki faktorlarin tasirini bir ndv birlagsdiren qurulus ve energetik uygunluglari
prinsiplari durur.

I.Qurulus (handasi)uygunlugu. Bunun mahiyyati ondan ibaratdir ki, katalitik reaksiyanin
getmasi Ugln reaksiyaya giron molekullarda ve katalizator sathinde molekullarin faza
duzumu ela olmalidir ki, molekullarin reaksiyada igtirak eden atomlari valent bucaqglarinin
saxlanmasi serti ile katalizatorun muvafiq atomlari Gzarinda otura bilsinler. Multipletlik
nazariyyasine gore kataliz kimyeavi hadisadir. Malumdur ki, kimyavi qarsiligl tasirin
reallagmasi ugun reaksiyaya giran hissaciklor bir-biri ile toqqusmalidir. Digaer s6zls, onlar
bir-birine kimyavi elagenin uzunluguna berabar olan masafsye qgader yaxinlagmalidir.
Demeali, qurulus uygunluguna goére molekul katalizatorun aktiv markazleri Uzarinde tam
otura bilmalidir. Bu nazeriyyede osas farziyya reaksiyanin bitin komponentlarinin
katalizatorun aktiv markezler qrupu tzarinde tam oturmasidir. Belo ki, katalizatorun yalniz
bir atomu Uzerinde ¢oxatomlu molekulun adsorbsiyasi tam ola bilmaz. Qeyd edak ki,
katalizatorun yalniz bir atomu Uzerinde c¢oxatomlu molekulun adsorbsiyasi getsa bela
hamin molekul katalitik reaksiya Ggtn tam aktivlesa bilmaz. Katalizatorun geyd ediloen aktiv
markazler qrupu multiplet adianinimisdir. Katalizatorun multipleta daxil olan atomlarinin
say! 2 (dublet), 3 (triplet), 6 (sekstet) ola biler. Belalikla, Gzvi kimyada heterogen katalitik
reaksiyalari tam gokilde bu multipletlar va onlarin sethda yerleasma ardiciligl vasitesile
ifade etmoak olar. Adsorbsiya olunan molekullarin dlglleri ve feza quruluslarina uygun
olarag multipletin daxilinde katalizatorun atomlari bir-birinden misyyen masafada
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yerlesirlor. Bunun naticasinde aktiv merkazin atomlari ile reaksiyaya giren maddenin
indeks grupunun atomlari arasinda kimyavi alagenin yaranmasi mumkun olur. (Balandin
katalitik reaksiyada istirak eden atomlar grupunu indeks qrupu adladirmigdir).

Multipletlar igarisinde daha tez-tez rast gelinani dublet tipidir. Balandine gora katalitik
aktivliyin dagiyicisi kristallik fazadir. Bununla bele defektli qurulusda movcud ola bilacek
rentgenamorf kristal qalpaleri de aktiv markazler qrupuna daxil ola bilar. Bu halada hamin
rentgenamorf kristal gelpaleri multipletin yaranmasinda zaruri rol oynayirlar. Sekil 1X.3.-de
metal katalizatorun dublet aktiv merkezinda spirtin (1) ve alkanin (2) dehidrogenlesma
reaksiyalarinin sadeslagdirilmis sxemlari tasvir edilmisdir

© C 1©
R—+-C—O R—C----0 R—C=0
| > ; > 1)
H H H----H H—H
© C ©
H_H H_. H H_.H
©| L | ©
R—C—C—H R—C----C—H R-—C=C—H
| > : > (2)
H H H----H H—H
© (» ©

Sakil IX.3.Dublet aktiv markazds katalitik tesirin sxemi
1 — RCH,OH spirtinin dehidrogenlesmasi; 2 -RCH,CH3 alkaninin dehidrogenlagsmasi

Metal atomlari — gara dairslar; indeks gruplari — dérdbucagh gercivaler

Multiplet nazeriyya aromatik birlesmalerin va tsikloalkanlarin katalitik hidrgenlagsmae-
dehidrgenlasma reaksiyalarinin mexanizmini vermisdir. Tsikllarin 6 GzlU halgaleri VIII 6
grupunun aksar metallarinin (Pt,Ni,Pd) ve onlarin srintilerinin (Ni+Co, Ni+Fe) kristallik
tillorin sekstetlori ile izomorfdur. Malumdur ki, Uzvi substratlarin alti Gzl halgalelari
katalizator sathina nisbatde mustavi orientasiyaya malikdirlar. Bu halda reaksiyaya giran
molekulun demsak olar ki, butiin atomlari mahiyyatce indeks qrupunun elementlari olurlar.
Diger s6zla onlarin hamisi sekstet aktiv markazls kimyavi kimyavi alagaler yaradirlar

(sokil 1X.4.).

LVARVIR VARV L /ast
> : > +3H,
© ©

H H H H ©
© (»

Sakil IX.4.Tsikloheksanin sekstet aktiv markaz tizarinde dehidrogenlesmasi
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d-metallarin sekstet aktiv markazi Uzarinds tsikloheksanin dehidrogenlagsmasi prosesinin
asas merhalesi 6 hidrogen atomunun sinxron sakilde, eyni vaxtda karbohidrogen
molekulundan ayrilmasidir. Mahz bu sabsbden bu prosesin son mahsulu olan benzolun
torkibinde bir arzuolunmaz qarisig kimi aralig dehidrogenlesma mahsullari olan
tsikloheksen va tsikloheksadien olmur. Xrom oksidi katalizatoru tzarinds ise bu reaksiya
dublet mexanizmi ile gedir va bunun naticasinds reaksiya mahsullari igerisinde
tsikloheksen va tsikloheksadien ds olur.

Qeyd olunanlar bir daha gostarir ki, eyni bir maddanin muxtalif tebistli katalizatorlar
Uzerinde c¢evrilmasi zamani tamamile muxtalif mahsullarin alinmasi mahz katalitik aktin
hansi multiplet Uzarinds reallasmasi ile slagadardir. Diger sozls,katalizatorun sathinde
aktiv markazlarin yerlasmasindan asili olaraq eyni bir molekulun muxtalif sathlarde amala
gatirdiyi sorbsiya komplekslari muxtslif konfiqurasiyaya malik olurlar. Bunun naticasinda
eyni bir maddanin muxtslif katalizatorlar Uzerinda ¢evrilma mahsullari da muxtslif olur.
Buna misal olarag etil spirtininm Al,O3 ve Cu katalizatorlari Gzerinde ¢evrilma
reaksiyalarini gostermak olar. Asagidaki sxemlarden gorundiyu kimi Al,O3; katalizatoru
uzarinds etilen, Cu  Uzerinda ise asetat aldehidi alinir.

@
f"f l\"\.
-~ S
H, — C Cc— H, Molelcudun AB xatti
fizra pargalanmasi
A B Ala0;
N ®
- - _
HEC:C — I—I2
H O —H o
- -~ H—OCH
e -~
"~ -~
\./
f'.\
H L S
\ - N
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~ ; °
e -
- -
&./

Multiplet nazeriyys asasan murakkab molekullarin istiraki ile gedan reaksiyalari izah eda
bilir. O-B tipli reaksiyalar bu nazeriyya asasinda izah edile bilmir.

AB +CD - AC + BD

reaksiyasinin kvadruplet mexanizmi Uzra reallasma sxemi:
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Multipletlik nazariyyasine godre karbohidrogenlarin ¢evrilma reaksiyalarinda (xususan,
tsiklik karbohidrogenlarin) metal sathinde aktiv markazi teskil eden atomlar arasinda
masafa ela olmalidir ki, hidrogenlarin sekstet markazle qarsiligh tasiri asan olsun (0,25 —
0,28 nm). Pt, Ru, Rh, Pd, Ni, Fe va s. kimi metallarda bu sart 6danilir. Bu sebabdan hamin
metallar maxtalif sinif Gzvi birlesmalerin,0 climladan heterotsiklik birlegsmalarin
cevrilmasindea yuksoak katalitik aktivlik gostarirlor.

Multipletlik nazeriyyasinda katalitik aktivliyin masahide olunmasi Ugun handasi uygunluq
zoruri olsa da kifayet deyil. Masalon, misde atomlararasi mesafs 0,256 Hm-8 baraberdir ve
o aktiv hidrogenlesma-dehidrogenlegsma katalizatorlari olan Pt(0,277 Hm) ile Ni(0,249 Hm)
arasinda yerlagir. Bu baximdan mis do hamin reaksiyalarda aktiv olmalidir, lakin bu
tocribade musahide olunmur. Nazariyyadeki bu c¢atismazli§i aradan qaldirmaqg Ugun
Balandin energetik uygunluq prinsipini irali sirmusdur.

Energetik uygunlug. Har hansi AB molekulunun atomlari arasindaki alage enerjisini hamin
molekul qaz fazada ve katalizatorun sathinde A ve B atomlari ile adsorbsiya olunmus
halda oldugda mugayisa edak. Balandin bununla slagadar enerqokimyavi tenlik vermisdir.

AB+2K=A[K]+B[K]+Qask (IX.13.)
Qapk — asdorbsiya olunmug AB molekulunda atomlar arasindaki slageni girmaq ugun
sorf olunan enerjidir.
Asagidaki tenlikleri yazaq:
AB=A+B-Qas — AB molekulunda alageni gqirmaq tgun sarf olunan eneriji
A+K=A[K]+Qak — sethda amala galen A—K slagasinin enerijisi
B+K=B[K]+Qgk — sathda amala galen B-K slagasinin enerijisi
Bu tenliklari toplasaq:

AB+2K=A[K]+B[K] — Qag+Qax+Qgx (1X.14.)

(IX.13.) ve (1X.14.) tenliklerindan:
Qask=— Qa+Qak+Qsk

Belalikla:
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— 9gar Qas>Qakt+Qsk olarsa AB molekulu adsorbsiya olundugda qaz hali ile muqayisadea

garsiligh tesir naticasinds katalizator Uzarinde onun atomlari arasinda slaga zaiflayir

— 9ger Qae<Qaxk+Qgk oOlarsa onda AB molekulu adsorbsiya olundugda A — B alaqgssi

tamam qirilir.

Bu tenliklor asasinda dublet reaksiyasi Ugun multiplet kompleksinin amsalegalma va

parcalanma istiliklarini hesablamaq, reaksiyaya giron maddaslarle katalizator arasinda

energetik uygunlug sertini tayin etmak mumkunddar.

Asagidaki sxem Uzre multiplet kompleksin emaslagalmsa istiliyinin (Q, ¢ ) ifadasini yazaq
AB+CD—>kata|izatorAC+BD

Qs.g.=-Qa-Qcp+(Qak+Qer+Qck+Qpk)  (1X.15.)

Pargalanma istiliyi (Qp.):
Qp.=Qac+Qep-(Qax+Qer+Qck*+Qox)  (1X.16.)

Qo Vo Qp. kemiyystleri aktivlosmo enerjilori olmaqla reaksiyanin energetik
saddinin hiindiirlilylinii miiayyon edirloar.
Ogor Qo4 < Qp. olarsa onda reaksiyanin limitloyici morholosi multiplet kompleksinin
omoalo golmasi olacaqdir

Ogor Q.4 > Qp. olarsa onda reaksiyanin limitloyici moarholosi multiplet kompleksinin
parcalanmasi olacaqdir

Yuxarida yazilan tonliklor osasinda Balandin asagidaki ifadolori vermisdir. U=-Qpe-
Qcp+Qact+Qsp reaksiyanin istilik effekti

S=Qas*+Qcp+Qac+Qrp omalo golon vo pargalanan olagolorin enerjilorinin comidir
0=Qax+Qek+Qck+Qok katalizatorun adsorbsiya potensiali

Aktivlosmo enerjisinin minimium qiymotino, katalizatorun maksimal aktivliyino
Qs.g.= Qp. sorti uygun golir.

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

20Q=-Qa-Qcp+QactQrp=U buradan: Q=U/2 (|X.17.)
Qog= Qp. sorti daxilindo (I1X.15.) wvo (1X.16.) tonliklorinin sag toroflorinin
boraborliyindon:

20=Qas+Qcp+QactQep=S buradan: q=S/2 (1X.18.)

Axirinci ifade gdsterir ki, energetik uydunluq prinsipine gorae endotermik reaksiya Ugln
katalizator segarkan ele etmak lazimdir ki, katalizatorun adsorbsiya potensiali(q) imkan
daxilinde proses zamani amale galan va pargalanan alagalerin enerjilori ceminin yarisina
(S/2) yaxin olsun. ©n aktiv katalizator tgun (1X.17.5) serti 6danilmalidir. Tabiidir ki, bu sort

ideal hal Ggundir. Real halda ise an optimal katalizatorun ssthinde Q=U/2 u q=S\2
sortlorino uygun golon sahalorin say1 maksimum olmalidir.

(1X.15.) va (I1X.16.) tonliklorinin misyyen dereceds teqribi xarakter dagimasi onunla
alagadardir ki, multipletlik nazariyyasindaki tanliklar slagalerin tam qirilmasini nazarde
tutur, hagigetda ise hamin slaqgeler yalniz deformasiyaya ugrayirlar. Bununla slagadar
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Balandin araliqg multiplet kompleksin amalagalma ve parcalanma istiliklarininin aktiviesma
enerjisindan asililigini ifads etmak tgun (1X.19.) formulunu teklif etmisdir:

E = —%Q (1X.19.)

— isarasi reaksiyanin endotermiki oldugunu gostorir
E— aktivlogsmo enerjisinin tocriibi toyin olunan qiymatidir
%4 - gostarir ki, olaqo tam qurilmir, yalniz deformasiyaya moruz qalir.
Multipletlik nazariyyasinin dstlnluklari
—Heterogen katalizde, esasen da heterolitik reaksiyalarda (hidrogenlesma,
dehidrogenlasma, dehidratlagsma ve s.) musahida olunan bir sira tecrtbi faktlari
izah etmaye imkan vermisdir
—Bu nazaeriyya bir sira hallarda eyni tipli reaksiyalar Ggun katalizatorlarin
aktivliyini giymatlandirmaye ve dncagdrmayae, digar sozle optimal katalizator
se¢maya imkan verir.
Nogsanlari:
—Katalitik reaksiyanin aktiviesma enerjisi multiplet kompleksin amalagalma ve
parcalanma istiliyi arasindaki alage nazeri cehatce tam asaslandiriimamigdir
—Aktivlesma entropiyasi nazere alinmamigdir
—Ekzotermik reaksiya halinda aktiviesma enerjisinin muayyan oblastinda
energetik uygunlug metodu tatbig oluna bilmir
—Elektronlarin alinmasi va verilmasi ile gedan oksidlagsma-reduksiya reaksiyalarinda bu
nazeriyye tatbig oluna bilmir. Masale burasindadir ki, elektronlarin alinmasi ve verilmasi
sothin katalizator sathinin bir-birinden kifayet qeder arali yerlesan aktiv markazlarinda do
geda biler ve bu handasi (qurulug) uygunluguna tabe ola bilmaz

IX.11.8.Aktiv ansambllar nazariyyasi

Bu nezariyya 1939-cu ilde Kobozev terafinden irali strilmisdir ve onun tacribi asasini
coxlu sayda reaksiyalarin tadqigindan alinan naticaler tagkil etmisdir. Bu reaksiyalara misal
olaraq hidrogen peroksidin pargcalanmasini, kikird 4-oksidin oksidlasmasini, etilenin
hidrogenlagmasini, inert aliminium va silisium oksidlari Uzarine ¢ox az miqdarda (1%-dan
az) hopdurulmus metallar istiraki ilo ammonyakin sintezini ve s. gdstarmak olar. Umumi
asaslarina aktiv ansambllar nazeriyyesi multipletlik nazariyyasine yaxindir. Oger
multipletlik nazeriyyasi katalitik aktivliyi kristal qurulusla slageslandirirsa, aktiv ansambllar
nazariyyasina gore aktivlik kristalonu toremalarla baglidir Nezariyyenin asas muddsasina
gora kataliz prosesi katalizatorun sathinds aktiv ansambllar adlandirilan atomlar qrupu
Uzerinde reallagir. Mduasir terminalogiyaya gora aktiv. ansambl kicik metal
klasterlaridir.Aktiv ansambl dedikde mahiyyatca bir ne¢ga atomdan ibaret qrup nazarda
tutulur. Masalen, n atom ansambli dedikde adsorbsiya quvveleri vasitasile dasiyici
sorhaddina pargimlanmis atomlar qrupu nazards tutulur. n-in giymati 1,2,3,4...... va s. ola
bilar. Kobozevin nazeriyyasi asasan adsorbsion katalizatorlara aid edilir. Bu katalizatorlari
hazirladigda aktiv komponent adsorbsiya yolu ile qgeyri aktiv dasiyicinin Gzarina
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hopdurulur. Kobozev tadqigatlar naticesinde muayyan etmisdir ki, aktiv ansambl
yaranmasi ugun atomlarin zeruri olan miqdari prosesin mexanizmi va ¢evrilmays maruz
galan kimyavi slagenin tipi ile tayin edilir. Umumiyystle gétirdikds aktiv ansamllar
nazeriyyssi U¢ 8sas muddaa saklinds ifads oluna biler.
1.Katalitik aktivliyin dagiyicisi katalizatorun kristala gadarki atomar fazasidir;
dagtyicinin sathi inert astar rolunu oynayir
2.Har bir proses ugln aktiv markaz rolunu muayyan saydan ibarset atom qruplagsmasi
(ansambl) oynayir
3.Yerdayisma naticasinds eyni zonaya dusmus katalizator atomlari potensial guxura
daxil olaraq n-atom ansambli yaradirlar
Nazariyyanin catismazliglari:
1.Nazariyys kristallik katalizatorlara tetbiq oluna bilmir. Bels ki, bu nazeriyys asasinda
hesablanmig aktivlik tecrtbi yolla alinmis giymmatlardan gat-qat asagi olur
2.Nozariyya katalitik proseslarin mexanizmini izah eda bilmir

IX.11.9.Yarimkegiricilorde xemosorbsiyanin va katalizin elektron
mexanizmi

Bu nazeriyyaya gora ¢oxlu sayda clUtlesmamis elektronlara malik olan metallar effektiv
katalizator kimi istifade oluna bilerler. Malumdur ki, bunlar kegid metallari ve ya d-
elementloridir. Masalon: Ni... 3d® 4s?

4d va 5d elementleri, Pt metallar V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Au, Ag

Elektronun xarici d orbitinden daxili s orbitina kecidi naticasinde yeni valentlikloer yaranir vo
elektronlarin harakati musahide olunur. Reaksiyaya giran maddalarin molekullari bu
elektronlarla garsiligh tsesirde olur va bir sira hallarda bu garsiligh tssir naticesinde
radikallar amala galir. Bi sira proseslarin asas marhalasi elektronun katalizatordan
reaksiyaya giran maddaya ke¢gmasidir (sxem asagida)

T @l—@)
% &
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Bu nazari tasevvurlare gora yarimkegirici soathinin katalitik tesiri sethde xemosorbsiya
olunmus molekullarin elektonlarla ve bark maddenin serbast orbitallari il garsiligl tesiri ile
alagadardir. Sethin sarbest elektronlari ve orbitallari aktiv markiazlar rolunu oynayir ve
onlar Uzarinda reaksiyaya giron atomlarin ve ya molekullarin xemosorbsiyasi bas verir.
Sonraki marhalada xemosorbsiya olunmus atomlar ve ya molekullar bir-biri ile garsiligli
tosirda olurlar. Bu nazariyyaya gore xemosorbsiya olunmus hissacikler yarimkegiricinin
sothi il mlxtalif tabistli slagaler amale gatira bilarlar: donor ve akseptor alagaler. Bunlar
0z novbasinda ion va kovalent xaraktera malik ola bilarlar. Qeyd etmak lazimdir ki, donor
vo ya akseptor alags terminlari adsorbsiya olunmus atoma aiddir. Akseptor slaga basqa
formada n-slaqge, donor slage ise p-alags adlanir.
Nazariyyanin shamiyysati.
1.Katalitik aktivlik bilavasite katalizatorun sathindaki sarbast valentliklerle, digar s6zls,
sothdaki sarbast elektronlarin va ya orbitallarin gatiliglari ile alagalendirilmisdir.
2.Yarimkegirici katalizatorun aktivliyi ile fiziki xassaleri arasinda slaqa yaratmisdir.
3.Bir-birindan katalizatorla alagalerinin tabistine gore farglanan xemosorbsiya formalarinin
movcud ola bilmasi asaslandiriimisdir.
4. Katalizatorun tarkibine muvafig maddsler olave etmakle va reaksiyanin saraitini
dayisdirmakle katalitik prosesi idare etmayin mimkunliyunu esaslandiriimigdir.
Noazariyyanin catismazliglari.
1.Adsorbatin va yarimkegiricinin ionlari qurulugsa malik olmayan noqtevi ionlar kimi gabul
edilmigdir.
2.Nazariyyada asas diqqst beark katalizatorun kolligativ xassalarine - elektronlara ve
orbitallara verilmisdir.
3.Nazariyyanin asas ndgsani ondan ibaratdir ki, yarimkegiricinin saethi xassalari onun
fiziki xassaleri ila tutusdurulur. Malumdur ki, bu iki xasse arasinda bilavasits slaga
yoxdur va onlarin har ikisi kimyavi terkibden ve qurulugdan asilidir.

IX.11.10.ifrat doyma nozeriyyasi

Bu nazeriyya katalizatorun, ve ya daslyicinin segilmasinde asas meyar kimi aktiv sathin

xususi xassalerindan istifada edir. Bunlar G¢ln Umumi hal izafi serbast enerjiye malik olan

termodinamiki davamsiz hallardir: ansambllar, gafes defektlori, potensial guxurlar ve s.

Sistemin verilon haldan davamli hala kegmasi zamani ifrat doyma kimi gabul edilir va o

izafi serbast enerjinin dlclisii kimi istifade edilir. izafi sarbast enerjinin 6ziiniin katalizde

bilavasita rolu olmasa da bu eneriji katalitik xassalara malik olan ayri-ayri qurumlarin amala

galmasina zemin yaradir.

ifrat doymanin (g tipi vardir:

1.yuksak xususi sathlerin yaranmasi ile slagadar olan dispersion ifrat doumalar

2.davamsiz fazalarin alinmasi ve ya basa catmamis faza kecidlarinin mdvcudlugu ila
alagadar olan faza ifrat doymalari

3.geyri adi kimyavi terkibe malik ( masalen, terkibinde har hansi asqarin parcimlandiyi

torkib) alindigi seraitde yaranan kimyavi ifrat doymalar

Bu nazariyyaye gore aktiv quruluslar almaq Ugun kataliazotor hazirlanmasi termodinamiki

tarazligdan c¢ox uzaq seraitlerde apariimalidir. Bele sgeraitlords mukammal olmayan
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defektli quruluslar alinir ve onlar kifayat qedar izafi serbast enerjiyo malik olurlar. Bu
nazariyyaya gors aktiv katalizatorun hazirlanma sartleri agagidaki kimi olmalidir:
—Katalizatorun hazirlanma prosesi suratle apariimalidir. Bele seraitde tarazligda

olmayan hallarin emalegalma ehtimali cox boyuk olur
—Endotermik proseslards katalizatorun hazirlanmasi temperaturu sirstle galdirmaq sertile
maksimal ylksak temperatur oblastinda (komponentlarin ariyarak bir-birine yapigsmasina
gadar) apariimalidir
—9ger katalizatorun hazirlanma prosesi ¢ox marhalalidirse onda har marhaleni elo
aparmag lazimdir ki, son naticede katalizator yuksak ifrat doymusluga malik olsun

Nazariyyanin dstlnluklari

1.ilk defe olaraq sethin sarbast enerijisi ilo onun aktivliyi arasindaki slagsnin migdari
tosviri, @saslandiriimasi verilmisdir

2.Noazariyya praktiki olaraq aktiv katalizator hazirlama yollarini gostermisdir

Nazariyyanin catismazliglari

1.Katalizatorun aktiv markazlarinin qurulusu hagda tesavvirlar yoxdur

2. Alinmig ifrat doymalarin stabilliyi masalesi arasdiriimamisdir

3.bir sira hallarda katalizatorun aktivliyi onun hazirlanma tsullarindan asili olmur va aktivlik
katalizatorun islenib-hazirlanmasi (maselon, termiki emal) ve istismari prosesinde
formalasir

1X.11.11.Q.K.Boreskovun kimyavi nazariyyasi

Nazariyyonin asas muddealari

1.Heterogen katalizde reaksiyanin suretinin dayismasi reaksiyaya giren maddalarin
katalizatorla araliq sethi qarsiligli tesiri naticesinda bas verir

2. Katalitik aktivlik kristallik berk maddalarin sathina xas olub, sathin xtsusi hali ile bagh
deyildir. Buradan bele c¢ixmir ki, yalniz kristallar katalitik aktivliya malik ola bilsrlar.
Heterogen katalizde amorf katalizatorlardan da (aliumosilikatlar, slikagel ve s.) istifada edilir
3.Sabit tarkibli katalizatorlarin xUsusi katalitik aktivliyi (vahid sethin aktivliyi) taqriban
eynidir. XUsusi katalitik aktivliyi mtayyenlasdiran asas faktor katalizatorun kimyavi terkibi
va kimyavi qurulusudur

4 katalizatorun Umumi aktivliyinin yuksaldilmasi birbasa onun is¢i sathinin artiriimasi ila
baghdir

Bu geyd olunanlar imumilikde “Boreskov gaydasi’nda 6z oksini tapmisdir.Bu gaydaya
gora “Xususi katalitik aktivlik sathin halindan az asili olub asasen katalizatorun kimyavi
torkibi ve onun kimyavi qurulusu ile baghdir.”

Oksor hallarda heterogen katalizde reaksiyanin suretlenmasi onunla elagadardir ki,
reaksiyanin katalizator istiraki ile reallasan yolunda butin marhalalarin akiviesma enerjilori
katalizatorsuz yolundaki muavafig marhalalerin aktiviesma enerjilarinden azdir. Buna gore
da akser hallarda berk katalizatorlarin aktivliyi onlarin isci sethi ile mutenasibdir va bu
asililiq asagidaki kimi ifada olunur
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A = ax(js_.s

A — Umumi katalitik aktivlik

axis — XUsusi katalitik aktivlik

S — katalizatorun isci sathidir

Bu nazeriyyanin asas Ustunlukleri asagidakilardir.

1.9ger hesab edilirsa ki, xususi aktivliyi tayin eden asas faktor kimyavi terkibidir, onda o
elementin Mendeleyev cedvalindeki veziyysti ile muvafiq katalizatorun aktivliyi arasinda
alagani muayyan etmak mimkunddar.

2.XUsusi katalitik aktivliyin katalizatorun hazirlanma Usulundan asili oimadigi tecrubada
tesdiq olunur

IX.11.12.Heterogen katalizin sanayeda tatbiqi

Hidrogenlasma. Bu proses neft emali sanayesinin bir sira marhalasinde va hamginin
komlirdan maye yanacaq alinma prosesinda (Berqius prosesi) istifade edilir. Berqius
prosesi Ikinci diinya miharibssinde Almaniyada aviabenzin ve miiharrik yagi alinmasi
prosesinda tatbiq edilmisdir. Bu prosesda das komdir hidrogen istirakinda tezyiqg altinda
qizdinlir. Burada katalizator kimi demir oksidden ve hamginin qalay ve molibden asasli
katalizatorlardan istifada edilir. Bu sahada ikinci hesab edilan iki marhalaeden ibarat olan
proses Fiser-Tropsa prosesidir. Bu prosesda avvalca komlrin su buxari va oksigenla
gazlasdiril masindan hidrogenden ve karbon oksidlerindan ibarat olan qaz qarigigi alinir.
Sonra nikel ve kobalt tarkibli katalizatorlar Gzarinde bu garisigdan maye yanacaq alinir.
Demir katalizatoru Gzarinde azotun hidrogenlasdiriimasi yolu ile ammonyakin alinmasi da
bu sahads asas proseslardandir.

Tursu katalizi. Neftin krekingi prosesinde tatbiq olunan alimosilikat katalizatorlarinin
aktivliyi onlarin sathinde Brensted va Luis tursularinin movcudlugu ile alagadardir. Turgu
katalizatorlari neft emalinda — kreking, alkillesma, karbohidrogenlarin polimerlesma vo
izomerlasma proseslarinde genis tatbiq olunurlar. Tursu katalizinin senayeds asas tatbiq
sahalarindan biri izobutilena ve ya izoamilena spirtlarin birlagdiriimasi yolu ila etillosdiriimig
yanacaglarin alinmasidir.

Bitgi yaginin hidrogenlasdirilmasi. Bu sahade mdvcud olan proseslar bitgi yaglarinin
marqarina, kulinar piys ve diger gida mahsullarina gisman hidrogenlasdiriimasidir. Alinan
mahsullarin  barklililiyi hidrogenlesma daracesinden asilidir. Hidrogenlagma prosesi
hidrogen atmosferinda nikel katalizatoru Gzarinde aparilir.

Dehidrogenlasdirma. Bu sahade movcud olan asas proseslardan biri kimi demir oksidi
torkibli katalizator Uzarinde etil benzolun ¢ox shamiyyatli monomer hesab ediloen stirila
gadar dehidrogenlasdiriimasidir. Bundan slave senaye saviyyasinda propanin, butanin va
diger alkanlarin dehidrogenlagdiriimasi hayata kecirilir. Masalan, alyumoxrom katalizatoru
uzerinds butanin dehidrogenlasdiriimasindan butenlaer va butadien kimi giymatli mahsullar
alinir.

Osasi_kataliz. Bu sahada c¢oxdan tetbiq olunan katalizatorlardan biri sabun alinmasi
magsadile yaglarin hidrolizi ve ya sabunlagmasi proseslarinde tetbiq edilan natrium
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hidroksiddir. Poliuretan plastiklarin ve penoplastlarin alinmasi da asasi katalizin tetbiqi ile
hayata kegirilir.

ikigat tasirli katalizatorlar. Bu tip katalizatorlar iki tip reaksiyani siiratlondire bilirler. Bu
katalizatorlarin tatbigi zamani musyyen tabistli aktiv markazler Uzerinda alinmis araliq
mahsullar hamin katalizatorun basqa tsbistli aktiv markazleri Uzsrinde son mahsula
cevrilirler. Neft emalinda, massaloen naftanin benzina c¢evrilmasinda tetbiq edilon
hopdurulmus ylksakdispersli platin katalizatoru ikiqat tesirli katalizatordur.

Katalitik polimerlasma. Olefinloerin katalitik polimerlagsmasi ile qurulusca nizamli qurlusa
malik polimerlarin alinmasi kataliz sahasindes muhim bir dovri shate edir. Bu katalizatorlar
Sigler terafinden toklif olunmusdur. Bu sahade istifade olunan klassik katalizator kimi
heptan muhitinds TiCl, ile AI(CzHs)s birlesmalerinin qarsiligh tesirinden ¢okuntund
gOstermak olar. Cox bdyuk aktivliiya malikmolan bu sistem Uzerinde adi temperatur ve
toezyiqda propilenin katalitik polimerlagmasi reallagir.

Katalitik _oksidlasma. Bir sira hallarda tam oksidlasmenin apariimasi tslab olunur.
Bunlara misal olaraq CO-nun va avtomobillarin islenmis gazlarinin tarkibindaki havani
girkloandiran karbohidrogenlarin tam oksidlasdiriimasini gostarmak olar. Diger hallarda ise
oksidlasmeanin natamam apariilmasi telab olunur. Bunlara misal olaraq senayeds
karbohidrogenlarin gisman oksidlagdirilerak terkiblerinde -CHO, -COOH, CO, -CN kimi
quruplar saxlayan giymatli araliq mahsullara ¢evrilmasini géstermak olar.
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X. ELEKTROKIMYA

X.1.9sas anlayiglar. Faradey qanunlari.

Fiziki kimyanin bu bahsi kimyavi eneriji ile elektrik enerjisinin bir-birina qarsiligl ¢evrilma
ganunauygunluglarini éyrenir. Bu bahsda hamginin elektrod proseslarinin termodinamikasi
va kinetikasi, elektrolit mahlullarinin xassaleri tadqiq edilir.

Enerjinin elektrik va kimyavi formalarinin bir — birine qarsiligh ¢evrilmasi
elektrokimyevi sistemlerda bag verir. Elektrik va kimyavi enerji formalarinin bir — birina
cevrilma prosesinin istigamatindan asili olaraq iki tip elektrokimyavi sistem mdvcuddur.

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

b) Elektrik enerjisinin  kimyavi manbayinde - galavanik elementds kimyavi prosesin
enerjisi elektrik enerjisina gevrilir.

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

Elektrolit dedikde 6zunu 2-ci ndv naqil kimi aparan teamiz maddalar ve mahlullar nezarda
tutulur. Elektrolit mehlullarindan elektrik cerayani kegen zaman elektrodlarda ionlarin
cevrilmasi bag verir. Malumdur ki, katodda elktronlar elektroddan mahluldaki hissaciya
kecir, anodda ise aksina. Bu cur reaksiyalar ilkin reaksiyalar adlanir.

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

Oger ilkin elektrokimyavi reaksiya naticasinda alinmigs maddaler bir-biri ile reaksiyaya
girirsa, onda bu cur reaksiyalar ikili reaksiyalar adlanir.

Elektrokimyavi sistemlardan sabit elektrik cerayani keg¢dikde qgeyd edildiyi kimi
elektrokimyeavi realksiyalar bas verir. Elektrik enerjisinin miqdari ile reaksiyaya giren
maddalarin miqdari arasinda asililiglar Faradey ganunlari ils ifada olunurlar.
| ganun. Elektrik cerayaninin tasiri ilo kimyavi ¢evrilmays maruz galan maddanin migdari
m, sistemdan kegan elektrik enerjisinin miqdari q ile mutanasibdir.

m=Kk,-q

k., elektrokimyavi ekvivalent adlanir vo o giymatce sistemden vahid elektrik migdari

(qr./Ke; gr/ A-s) kegdikda reaksiyaya giron madda migdarina barabardir.

Il ganun. Mauxtalif elektrolittorden eyni miqdar elektrik ceareyani kec¢dikde elektrod
reaksiyalarinda igtirak edan maddslerin miqdari onlarin ekvivalent kutlelari ile
mutanasibdir.
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M, iM, "My = Ly - Mz - Hewa

Ikinci ganundan goriindiyl kimi istsnilen maddsnin 1 mol — ekv. migdarinin
elektrokimyaevi gevrilmasi tUgun eyni miqdar elektrik enerjisi talab olunur. Bu enerji migdari
F ile isare olunur ve Faradey adadi adlanir. Bu adad 96485 K// mol- ekv-a ve ya 26,8
A-s/mol — ekv- a barabaerdir.

Faradeyin har iki ganununu birlesdiran tenlik:

m = Mt (zF)
M — maddanin molekulyar kutlasi /- cerayanin gucd, t- prosesin middati, z- elektrokimyavi
reaksiyada istirak eden elektronlarin sayidir.

X.2. Elektrolitik dissosiasiya nazariy-
yasinin asaslari

Mahlullarin kolliqativ xassaleri dyranilarken muayyan edilmisdir ki, elektrolit mahlullari
Ucln aparilan élgmalar (masalen, gatiligin tayin edilmasi) qgeyri-elektrolit mahlullari Ggtin
aparilan olgmalerdan farglenirler. Elektrolit mahlullarinda muisahide edilan bu anomallgi
Arrenius 6zundn elektrolitik dissosiasiya nazariyyasinds asaslandirmisdir. Bu nazariyyayoe
gora:

HA = H +A

prosesi bas verirsa, dissosiasiya sabiti:

kimi ifade olunur. Bu halda elektrolitin ionlara dissosiasiya deracesi asagidaki nisbat
formasinda muayyanlasdirilir.

dissosiasiya olunan molekullarx say:
o = - "
umumi molekullar sayi

Arrenius gostermigdir ki: 0<a <1
Tutaq ki, elektrolit mahlunda N sayda molekul vardir. ©ger bu elektrolitin dissosiasiya
daracesi « -sa, onda dissosiasiya olunmus molekullarin say1 aN , dissosiasiya olunmamig

molekullarin sayi (1—a)N olacaqdir. ©gear har molekulun dissosiasiyasi zamani n sayda

hissacik yaranirsa, onda dissosiasiya naticesinde yaranan ionlarin sayr aNn olacaqdir. Bu
sistemda hissaciklarin Umumi sayi:

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

i=wﬂ+a(n—1) (X. 2)

Binar elektrolit Gglin n =2 oldugundan, i =1+« giymati alir.

Mehz bu nezariyyenin esasinda gosterildi ki, ayr-ayn guclu tursu ve asaslarin
neytrallasma istiliklari bir-birine gox yaxin olmahdirlar. Clnki butin bu hallarda ayrilan
istiliya sabab faktiki olaraq

H'OH™ &= H,0
reaksiyasidir.
Elektrolitlarin gucunU adstan, dissosiasiya deracesine gora giymatlandirirlor. Eyni gatiligl
elektrolitler tgun: « < 2% - zsif elektrolitler (CH,COOH ,NH,OH ); 2 <« <30% orta guclu

elektrolitler (Ca(OH),,H.,PO,); a>30% quvvetli elektrolitler (HCI, NaOH,NaCl) hesab

edilirlar.

Dissosasiya deracesi a — In giymatine gora elektrolitin giucl hagda muihakima
yurutmak o qeder da deqiq deyil, ¢inki « bir gox parametrlarden, o cumladan
gatihglardan asilidir. Ona gore da ¢ox vaxt dissosasiya (ve ya ionlasma) sabiti Kgis
kamiyyatinden istifade edarak elektrolitin glicunu giymatlendirirlar:

K >107 -glcli elektrolitter, K =107 —10"*-orta glicli elektrolitter, K =10"°-107°- zaif
elektrolitler, K <107°-gox zsif elektrolitlor.

ARRENIUS NSZBRIYYSSININ 8SAS NOQSANLARI

1. Bu nazariyye dissosiasiya prosesinin sabablarini agmadi. Masala burasindadir ki, (+) va
(-) yukld ionlar Arreniusun gostardiyi kimi bark madde mahlula keganda yaranmirlar. Onlar
artiq elektrolitin ion gafesinde mdvcuddurlar. Onlarin mahlula kegmasi zamani solvatlagsma
(helledici su oldugda, hidratlasma) prosesi naticesinde enerijisi ayrilir.

2. Arrenius gostarmigdir ki, ionlarin mahlulda veziyyati onlarin qaz halindaki vaziyyaeti ila
oxsardir. Sonraki tedqiqatlar ise sUbut etdi ki, mahlulda har bir ion strafinda eks yukli
ionlardan ibarat olan va ion atmosferi adlanan sistem yaranir.

3. Arreniusa gora elektrolit mahlullarinin elektrik kegiriciliyi hissaciklerin say! ile mutanasib
olub, « -nin giymatlendiriimasi tG¢lin meyar hesab edils bilar. Sonradan malum edildi ki,
mahlulun qatiigi artdiqca, istar ionlarin bir-biri ile, istarse de ionlarla halledici molekullari
arasinda qarsiligl tesir artdigindan elektrik kegiriciliyinin olgilmis giymati « -nin daqiq
muayyanlasdiriimasinda istifads edila bilmaz.

4. Arrenius gostarmisdir ki, 0<a <1 qgiymati «-nin tayin edilma metodundan asili deyil.
Lakin sonraki tadgigatlar muayyenlesdirmisdir ki, gatihq artdigca « -nin elektrik kegiriciliyi
metodu vasitesile muayyan edilon giymati onun krioskopiya, ebulioskopiya ve osmos
tozyigi metodlar ile miayyan edilen giymatinden faerglenir ve qgatiligin giymati artdigca bu
forgin giymati do artir.

5. Arrenius nazariyyasina gora gatiligin giymatinin dayismasi ila (VIII.1)tanliyi ile miayyan
edilen K-nin da giymati dayismalidir, yani o sabit deyil.
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6. Muasir tadgiqatlara gore guclu elektrolitlorin hatta an gati mahlullarinda bela neytral,
yoani dissosiasiya olunmamis molekullari miusayyan etmak mimkidn olmamisdir ki, bu da
Arrenius nazeriyyasi ile ziddiyyet taskil edir.

Butun bunlar gosterir ki, Arrenius nazeriyyasi yalniz zeif elektrolitlorin gox duru (yeni
ionlarin praktiki olaraq bir-birile garsiligh tesiri olmayan) mahlullarina tatbiq edils bilar.

X.3. lonlararasi qarsiliqh tesir. Debay-Hiikkel nazariyyasinin asas
muddaalari.

Arrenius nazariyyesinin yuxarida geyd etdiyimiz ndgsanlari sonradan tecrubi naticaleri izah
etmayes imkan veren nazeriyyelerin yaranmasini zaruri etdi. ilkin olaraq bele bir hipotez
verildi ki, gliclii elektrolitlor mahlulda tam dissosiasiya edirler. ionlar arasinda garsiligli tasiri
xarakterize etmoak Ugun Luis fiziki kimyaya aktivlik anlayigini daxil etmisdir.

a=fC (X. 3)

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

Tocrubslerde adstan, ayri-ayn ionlara aid olan a, ve a_ yox, orta a, aktivliyini teyin
edirler. Cunki el bir mahlul hazirlamaqg mumkin deyil ki, o mahlulda yalniz eyni adli ionlar
movcud olsun.

Bger elektrolitik dissosiasiya zamani v, sayda kation, v_ - sayda anion alinmigdirsa,
onda:

a, = (aV+ -a’” )f (X. 4)
Binar elektrolit Ggln:
a, =4a,-a_ (X. 4a)

Anoloji olaraq, aktivlik emsallarinin giymati muayyanlagdirilir. Dedeiklerimizdan aydin olur
ki: (@a—>C) (f =10

Mahlullarin gatihi§ginin muxtelif ifade formalarindan asili olaraq aktivlik amsalinin muxtslif
ifadalerndan istifada edilir.
f. - molyar aktivlik amsali;

f,,- molyal aktivlik amsali;
f.- mol payi ile ifads olunan aktivlik emsali;
Tabiidir ki, sonsuz durulagmada: f.="1, =1,

Elektrolit mahlullarn Ggun verilmis nazariyyalar arasinda daha ¢ox qabul edileni Debay ve
Hukkelin guclu elektrolitlarin elektrostatik nazariyyasidir.
Mahlulun ion qiivvasi. ion qiivvasi gaydasi (Liiis ve Rendalin ion giivvasi ganunu).
Guclu elektrolitterin mahlullarinin qatiliglarini tak aktivlikle yox, hem da ion quvvasi ila
xarakterize etmak olar. Aktivlik (a) mahlulda yalniz bir elektrolitin gatiligini xarakteriza edir.
Lakin ion quvvasi vasitasila yalniz bir deyil, bir ne¢e elektrolitin de qatiligini ifade etmak
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mumkuanddr. Belslikle ion quvvasi mahlulda butun elektrolitlerinin qatiligini ifade etmakls
barabar ham da ionlar arasindaki qarsiligh tasiri nazare alir.
Mahlulun ion quvvasi. Bu kemiyyat | ila isars edilir ve qatilig vahidina malikdir:

1= Sm, z? I=23GZP  (X5)
m; =vim i ionunun molyal gatihgidir,
zi— i ionunun yukadur
Misal: Verilmis mahlulda 1000 gr. suda 0,001 mol H,SO4 va 0,002 mol MgSQO4 varsa
mahlulun ion quvvesi naye berabardir.

I = % @my+ - Zge +Mgop- Zgga- + Myg2s Ziy 2v + Mggp- Zgoa-) =
~(2-0,0012 - 12 40,001 22 + 0,002 - 22 + 0,002 22) = 0,01

Orta aktivlik amsali y.. ile isars edilir vo o kemiyyat mahlulun ion quvvesindan aslidir. Bu
asililiq ion quvvasi gaydasi (ve ya LUis ve Rendalin ion quvvasi ganunu) ils ifade olunur.
Bu ganuna gora ionlarin aktivlik amsali mahlulda olan konkret ion névindan asili olmayib
mahlulun ion quvvasi | ila tayin edilir. Bu emprik gayda 0,01 mol/kq gatiliga gadar tam ciddi
sokilda, 0,1 mol/kq qatihgia gadearse texminan ddanilir (sakil 1).

0,01 -0,1 mol/kq gatilhglar oblastinda asagidaki ganunauygunluglar mévcuddur:
1. lgyJ_r — VI asiilhigr xeatti xarakter dasiyir, cunki 7y, yalnz /-den asili olub, ionun

tebiatindan asil deyil;
2. Eyni valentlik tipina aid olan birlegsmalar G¢ln y, eynidir, ¢unki kigik gatiliglar oblastinda

lgyir — VI diiz xatlarinin mailliyi (bucagin tangensi) bir-birina barabardir (sokil 1).

1923-cu ilde Debay ve Hukkel quclu elektrolit mahlullarinin elektrostatik nazariyyasini
vermiglar. Bu nazariyya yalniz gucli elektrolitlarin durulasdiriimis mahlullarina aiddir ve
onun asas muddaalari asagidakilardir:
1.lonlar arasindaki mesafe ile miigayisede hemin ionlarin 6z élglleri nezere alinmaya
biler, clnki mivafig mahlullar durulasdiriimig haldadir.
2.lonlar arasinda yalniz kulon garsiligli tesiri nezere alinib, diger garsiligl tesir formalari (
ion-dipol garsiligh tasiri, hidrogen rabitesi hesabina assosiatlarin yaranmasi va s.) nazare
alinmir.

lg yi 4 ¥
HBr (LiBr)
Sakil X.1. 25°C-de gelevi metallarin B T
. .. 0= |
hallogenidlarinin mahlullarinda : HB: (NaB1)
HCI ve HBr —un orta aktivlik emsallari %0571 '
0
0,15 HBr (KBr)
o2 f | |

\
o
o -
i
=
;%'v

durulasdirilmis mahlullar oblasti
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3.lonlar arasinda elektrostatik garsiligh tesir merkazi ionla onun ion atmosferi arasindaki
garsiligh tesir kimi gabul edilir.

4 Kulon gargilial tesiri naticasinde ionlar mahlulda nizaml yerlesirlor, mahlul isa qeyri
idealdir.

<'DIII

Sakil X.2. Musbat ion atrafinda yaranmis ion atmosferi

Merkeazi ion adlanan har hansi bir ionun yaxin shatasinde diger ionlarin yuvarlasmis
sokilde paylanmasi neticesinde hemin ion etrafinda bir név ion atmosferi yaranir. ion
atmosferi iki faktorun — ionlari nizamlamaga calisan elektrostatik garsiligl tssirlarin ve
onlarin xalotikliyini artiran istilik harekatinin birgs tesirleri naticesinds yaranir.

Xarici elektrik sahasinin tasiri olmadigda ion atmosferi kira simmetriyasina malik olur.
Onun yuku giymatce markazi ionun yuklina barabar olub, isarasi ise aksdir. Merkazi
iondan uzaglasdiqca ion atmosferinin sixligi azalir.
ion atmosferi asagidaki parametrlerlo xarakterize olunur.

1) ion atmosferinin potensiali. Her hansi bir ion strafinda elektrik sahasinin potensiali @,

markazi ionun potensiali (@) ila ion atmosferinin potensialinin (¢,) ceminden ibaratdir.
Pm=P +Pa

Elektrolit mahlulu neytral oldugundan ion atrafinda elektrik sahasinin potensiali sifira

barabar olmalidir.

Pm=@ +Pa=0

Buradan: ¢,=- @
2) lon atmosferinin effektiv radiusu (r). Bu merkazi iondan ¢akilen bir diiz xett lizre elo bir
masafadir ki, hamin masafe boyunca ion atmosferinin sixhgr texminan e dafs azalir. r-in
giymati na gadar ¢ox olarsa ion atmosferinin sixlig1 daha tedrici, leng azalir.

Debay — Hukkel nazeriyyssine esasen guclu elektrolitin orta aktivliik amsalini (y4)
hamin nazariyyanin Ug¢ yaxinlagmasinin tanlikleri vasitasi ile hesablamagq olar.
Debay — Hiikkel nezeriyyssinin 1-ci yaxinlasmasi (ve ya Debay — Hiikkelin serhad, son
hadd ganunu).
Bu ganuna gore:

lgy, = —-A1Z,Z_|-NT  (X.6)
| — mahlulun ion quvvasi
Z., Z. - kation va anionun yuklari
A — temperaturdan (T), sixhgdan (p), halledicinin (¢,) va mahlulun (¢) dielektrik
nidfuzlugundan asili olan sabitdir.
Ayri - ayri ionlarin aktivlik emsallarini hesablamaq Ugtin asagidaki tanlikdan istifads edilir:
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lgy,=-Az}-VI (X6a)

1 _
25°C-ds sulu mahlullarda: A=0510molz-kq

Debay — Hukkel nazariyyasinin birinci yaxinlagsmasi ion quvvasi 0,01 mol/kg-a qadar olan
gucli durulasdiriimis mahlullar Ggln édenilir. Bu halda ionlarin dlglleri nazera alinmir ve

onlar maddi noqgtaler kimi qgabul edirler. Debay — Hukkel nazariyyasinin birinci
yaxinlagsmasinin tenliyini géra
lgy, = (VD

asihgl xotti xarakter dasiyir ve bu 2 seklinds tasvir edilan ayrilerin baglangic sahalarina
uygun galir (sekil 2, 1.).

A
lg y.

NaCl

LiCl

L ! »

Sakil X.3. Debay-Hulkkel nazariyyasinin yaxinlagsmalari

Debay — Hiikkel nazariyyssinin 1-ci yaxinlasmasindan cixan naticaler:
1. Elektrolitlarin guclt durulagdiriilmis mahlullarinda eyni valentllik tipine aid olan butin
birlegmaler Ggln y, eyni giymats malik olur.

tgpo=—-AlZ,Z_| = const
2. Kicik gatiliglar oblastinda (mahlul Ggiin / kicik olan oblastlar) y, xetti olaraq yalniz |-den
asihdir.

3. Debayin sarhad (son hadd) ganunu ion quvvasinin emprik qaydasini nazari olaraq
asaslandirir.

Debay — Hiikkelin 2-ci yaxinlasmasi
Bu yaxinlasma mahlulun ion quivvesinin 0,1 mol/kg —a qadar olan giymatlari G¢ln ddanilir.
Bu halda ionlarin Olguleri nezara alinir. Ferz edilir ki, ionlar bir birine har hansi bir a
masafasina qadar yaxinlasa bilarlar va bu masafa hamin ionlarin lguleri ile tayin edilir.
Debay — Hukkel nazsriyyasinin 2-ci yaxinlagmasinin tanliyine asasen da mahlulun
qatiiginin (hemin mehlulun ion quvvasinin) artmasi ile y, azalr (sekil 2, 1.) ve bu asililq
asagidaki sakilde ifada olunur

_ —Alzyz- VI
vy ==t (X.7)
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B — empirik parametr olub, ionun mahlulda effektiv diametrinden asilidir. Effektiv diametr
dedikda ion kristal gefese oldugda onun malik oldugu diametr nezards tutulur. Muvafiq
mulahizalar asasinda gabul edilmisdir ki, a sabiti fiziki mana dasimir ve o yalniz
nazariyyani tacrubi naticalere yaxinlasdiran bir emsaldir. Cox duru mahlullar Ggin azirinci

tonlikde maxrecds (1 + aBVI ) kemiyyati 1 ilo miiqayisede nazere alinmir va bu tenlik
Debay — Hukkel nazeriyyasinin son hadd ganununun tenliyina geuvrilir.

Debay — Hukkel nazariyyasini 2-ci yaxinlagsmasinin tanliyi Huntelbergin taxmini (teqribi)
tanlliyidir:

(X.7a)

Bu tanlikde batun elektrolitlar Ggun: B=1.

Huntelberq tenliyinin alverigliliyi ondan ibaratdir ki, hemin tanlik empirik parametrlera malik

deyil. Diger terafden hamin tanlik elektrolitlerin gatiliglarinin 0,1 mol/kq giymatina qadar

tacrubi naticaleri izah etmayea imkan verir.

Debay — Hiikkel nazariyyssinin 3-ci yaxinlasmasi.

Bu yaxinlagsma elektrolit mahlulunun 1 mol/kq giymatina gader qlvvasinda qalir ve ionun

halledici molekullari ile solvatlagsmasini nazars alir. Bu yaxinlagsma orta aktivlik amsalinin

mahlulun ion quvvesindan asiliiginin ele sahasine uygun galir ki, hamin sahada I-nin

artasi ile y; asagidaki formul Gzre artir (sakil 2, 111.)
I _—4A 1Z,Z_INT
9Y+ = "3BT

+Cl  (X8)

C — hall olan maddanin ionlari setrafinda halledici molekullarinin polyarlasmasini nazare
alan empirik sabitdir.
Debay — Hukkel nazeriyyssinin 3-cl yaxinlagsmasinin tenliyi alave toplananin daxil edilmasi
il tekmillesdirilmisdir:

—AlZ, Z_INT

gy, =— 57 + Cl+ DI*> (X.8a)

D — empirik parametrdir
Bu tenlik Harned va Onen tonliyi adlanir. Hemin tenlik 5 mol/kq qiymatina gader bir ¢ox
elektrolitlar Ggun tecrubi naticaleri izah etmaya imkan verir.

Qatiigin béyuk giymsatlarinda (1-5 mol/kg-dan bdyuk) glcli elektrolitlarin xassalarini
umumiyyetla daqiq tasvir etmak ¢ox ¢atindir. Bu geyd olunanlar o cumladen lgyi = f(\/T)

asilihgina da aiddir.
Debay ve Hukkel nazariyyasinin yalniz durulasdiriimig mahlullara aid olunmasi agagidaki
sabablarle alagadardir:
1. fonun yiikiiniin ion atmosferinde yayilmis ( fasilesiz) halda olmasi ile bagli olan ferziyye
o vaxt ddenilir ki, ionun maxsusi hacmi nazare alinmasin ve bu yalniz kifayet qoeder
durulasdiriilmis mahlullar Ggun gabul edils biler.
2. Debay-Hukkel neazariyyasinde halledicinin dielektrik nuflzlulugu ile muqayisada
mahlulun dielektrik ndflizlulugunun dayismasi nazere alinmir.Haqigeten da mahlul
yarandiqgda dielektrik nUflzlulugun azalmasi bas verir.Bu onunla alagadardir Ki,
halledicinin dipollari onun yaratdi§i saha Uzre istigamatlenirlor (dielektrik doyma effekti).
Durulasdiriimis mahlullarda bu effekt nazare alinmaya da bilar. Clnki halledicinin ionlarla
garsihqgli tesirda olan migdari onun dmumi miqdari ile mugayisede ¢ox azdir.
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3. Debay-Hukkelin son hadd ganununda ionlara riyazi nogtslar kimi baxilir. Aydindir ki,bu
forziyya yalniz durulasdiriimig mahlullarda 6danils bilsr.

Debay-Hukkel nazeriyyssinin ikinci yaxinlagmasinda ionlarin maxsusi olguleri nazera
alinmigdir.Debay-Hukkelin ikinci yaxinlagsmasi nazariyyanin tetbiq oluna bilecak qatiliq
diapozonu genislondirir. Buna baxmayaraq,bu neazeriyye aktivik amsalinin ion
guvvasindan asilihgi tam tesvir etmak imkan vermir.

Sonda Debay-Hukkel nazeriyyssinin elektrolitlarin xarakteristikalarinin tayin edilmasinda
etibarli sokilde tatbiq olnmasina imkan vermayen iki prinsipial ¢atismazligi Uzarinde
dayanmagq lazimdir.

1. Debay-Hukkel nazariyyasinda ionlara néqtevi yuk kimi baxilir. Bu baximdan eyni valentli
batln ionlar bir-biri ile eyni olmalidir. Haqgigatds iss ionun radiusu onun fardiliyini eks etdirir
ve buna gora de ionun radiusunun qiymati elektrolitin xarakteristikasini muayyan
edir. Bununla slagadar qeyd lazimdir ki, Debay-Hukkel nazariyyssinin Il yaxinlagmasinin
tanliyine gore ager ionun radiusu ion atmosferinin radiusundan shamiyyatli derecade
kicikdirse tenlikda ion radiusunun nazera alinmasi tanliyin xarakterini ¢ox az dayisir. Bu
baximdan ionlara noqgtavi kimi baxilmasi Debay-Hukkel nazariyyasinin Il yaxinlagmasinin
tonliyina praktiki olaraq tesir etmir. Tabiidir ki, bu geyd olunanlar yalniz gox durulasdiriimis
mahlullarda 6zinU dogrultmalidir. Buna baxmayaraq tecrubi tedqigatlar gdstarir ki,
elektrolitlorin xassalerini muayyean edon asas faktorlardan biri mahz ionun radiusudur.

2.Malumdur ki, ionun suyun dipol molekullari ile qarsiligh tssiri naticesinde hamin
molekullar iona birlasirler ve belslikle daha boyuk radiuslu hidratlagsmis ion yaranir.
Hoamginin malundur ki, ionun radiusu na qadar ki¢ik oldugca onun enerjisi de ¢ox
olur.ionun enerjisi artdigca ona birlesen su molekullarinin sayr ¢ox olmalidir. Qeyd
olunanlar gdsterir ki, hidratlasma prosesi naticesinde ¢ox kicik ionlar boyuk olg¢ulu
hidratlasmis ionlara cevrilirler. Demali, hidratlasma prosesi ionun parametrlarini koklu
suratde dayisir ve buna goére de, hamin proses elektrolitlerin xarakteristikalarina
ahamiyyaetli deracads tesir edir. Bun baxmayarag Debay-Hukkel nazariyyasi hidratlasma
prosesinin tasirini praktiki olaraq nazara almir.

Muasir dovrde bir sira alimler bele hesab edirloer ki, Debay-Hukkel nazariyyasinin
elektrolitlarin tadqgiginda tetbiqi etibarli ola bilmaz. Buna baxmayaraq hamin nazariyya bu
glna gadar elektrolitlor Gglin asas nazariyys kimi istifads edilir.

X.4. Elektrolit mahlullarinin elektrik kegiriciliyi

Fizika kursundan malumdur ki, naqilin mugavimati:

R:’D§ (X.9)

R- mugavimat
p - Xususi mugavimat
I - naqilin uzunlugu
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S - naqilin en kasiyi
Digar terefden malumdur ki, kegiricilik mugavimatle tars mutenasibdir:

K=

?w? (X. 10)

Q|-

1
R

x - Xususi keciricilik adlanir. Xususi kegiricilik dedikde, 1v/sm gerginlikde en kasiyi 1sm?,

uzunlugu 1sm olan nagilden 1 san muddatinde kegan elektrik migdar nazards tutulur.
Digar sozle, xiisusi kegiricilik 1 sm? elektrolit mahlulunun

kegciriciliyini xarakterize edir vo [Om’l sm’l] vahidi ile ifada olunur. y -nin gatiligdan asillig
akser hallarda ekstremal xarakter dasiyir (sokil X. 4.).

Sokil X.4. y = f(c) asililig1

Oml oml 10

elektrik keciricilivi

s . CH5CO0K

3 s
Qatilig, mol/I

L
&

Guclu elektrolittords qatihlgin  musayyan gqiymatinden sonra y-nin azalmasi onunla
alagadardir ki, qatiigin artmasi ile ion atmosferinin yaranmasi naticesinda ionlarin
muteharrikliyi asagi dusir, yeni kegiricilik azalr. Sekilden goérindiyu kimi,  zeif
elektrolitlards ;(zf(C) asiliigi, ekstremal xaraktere malik deyil vo bu da onlarin
dissosiasiya deracasinin ¢ox asagi olmasi iloe elaqgadardir. Elektrolit mahlullarinin elektrik
kegiriciliyi | ndv nagillarin (masalen, metallarin) elektrik kegciriciliyindan xeyli asagi olsa da
dielektriklorin elektrik kegiriciklerindan xeyli yuksakdir.

Elektrolit mahlullarinin kegiriciklarini adeten, ekvivalent kegiricikle ifada edirlor (1).

Ekvivalent kegiriciliyi dedikda ele mahlulun kegiriciliyi nazarde tutulur ki, elektrodlar
arasinda masafe 1sm oldugda, hamin mahlulda 1g-ekvivalent hall olmus madda olsun:

2=%.1000 (X.11)
C
Su mahlullarinda ekvivalent elektrik keciriciliyinin qatiigdan asilih§r sakildaki kimidir (sakil

X.5.).
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Sokil X.5. Elektrolit mohllullarinin
ekvivalent elektrik keciriciyinin
qatiligdan asililig

A.5m* [Om-q- kv

Qatilig, mol/I

Gorunduyd kimi gatiigin artmasi ile A4 ilk marhalada ¢ox kaskin azalir A -ni bir gox hallarda
gatihgla yox, onun tersi olan dusturlagsma adlanan V kemiyyati vasitasile ifads edirlar:

V=2 (X.12)

A-nin V -dan asliliigi asagidaki kimidir (sakil X. 6).

aoh

Sokil X.6.. Ekvivalent elektrik
keciriciliyinin durulagsmadan asililig

a1

KOH

(CoDH),
Na: 0l
TR
CHsCOOH

A.5m’ [0m-q- ekv
8

- | I d
&G 580 1000
V, #fz2-ak8

Sokilden gorunduyu kimi guclu elektrolitterde durulasmanin artmasi ile 4 -nin giymati
artir ve sonsuz durulasmada onun giymati har hansi bir 4, haddina yaxinlasir, yeni C — 0

oldugda: 2 — A . Kolraus bu asiliigi emprik sokilde ifads etmigdir:
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Ao =4, —AJC (X 13)

Bu ganuna bazan kvadrat kok ganunu da deyilir. (VIII.13)tanliyinde A-emprik emsaldir.
Verilan halledici tgln sabit temperaturda bu emsal sabitidir va ionlarin yuku artdigca onun
qiymeti artir.

Formal olaraq guclu elektrolitlor zaif elektrolitterdean Kolraus ganununa tabe olmalari
ilo forglenirlor. Qeyd edak ki, bir sira su: geyri-su ve hamginin, geyri-su mahlullarinda
A= f(C) asiliigi ekstremal xarakter dasiya biler. Ekvivalent kegiriciliyinin qram
ekvivalentlarin sayina hasili elektrolitin molyar elektrik kegciriciliyi adlanir.

Ekvivalent elektrik kegiriciliyinin temperaturdan asilihgr asagidaki emprik tenlikle ifada
olunur:

A=A (l+at+ A2) (X 14)

X.5. ionlarin miiteharrikliyi

2 3

Tutaq ki, en kasiyi 1 sm “ olan boruda ele elktrolit mahlulu vardir ki, onun  1sm
hacminda ionlarin gatiigi a7, - barabardir. Burada « - dissosasiya deracssi, 7-qram-
ekvivalentlarin sayidir.

Hemin borudan garginliyi E v/sm olan cerayan buraxildigda kationlarin suratini u
sm/san, anionlarin suratini 9 sm/san kimi ifade edek. Tabiidir ki, ionlarin surati elektrik
sahasinin gerginliyinden asili olmalidir. ©gar garginlik 1 v/sm-a bearaber olarsa, onda bu
halda ionlarin malik olduglari siiret onlarin miitleq miitsharrikliyi adlanir ve sm?san-v ile
ifade olunur. Bu ciir geyd etdiyimiz sertlor daxilinde en kasiyi 1sm? olan borudan 1 san
arzinde kegan kationlarin migdari ele mahlulda kationlarin miqdarina barabardir ki, hamin
mahlul gdsterilon borunun u sm uzunlugunda yerlassin (diger sdzle, u sm*> hacminda olan
mahlul). Demali, gdstarilon miqdar «nu-a barabar olmaldir. Malumdur ki, 1g- ekvivalent
miqdarda ionlarin dasidigi yikin migdan Faradey adedine barabardir. Demali, anu
miqdarda kationlarin dasidigi elektrik yikinin miqdari anuF -e barabar olmalidir. (F-

Faradey adadidir). Homin mulahizaler asasinda gostermak olar ki, verilan sartlor daxilinda
anionlarin dasiyacagi yukuin migdarn andF -8 barabar olmalidir.

Malumdur ki, cerayanin guclu dedikda 1 v/sm garginlikde 1 san arzinda 1 sm? en
kasiyinda dasinan elektrikin miqdari nezarda tutulur (i). Bu migdar kationlarla ve anionlarla
dasinan elektrik migdarinin cemi kimidir:

i =i, +i, =anuF +andF = an(uF + 9F) (X.15)

lonlarin  herokat slreti onlarin  tsbistinden, sahenin gerginliyinden, qatiligdan,
temperaturdan ve mayenin ozluluyundan asilidir.
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I, vo I, kemiyystlari muvafiq olaraq kationun ve anionun mutsharrikliyi adlanir. Bu
kemiyyatlerin dlclisti: Om*sm? g-ekv’".
Kationlarla daginan elektrik payini n,, anionlarla daginan elektrik payini ise n, ils igars

edak. Bu kemiyyatlor muvafiq olaraq kationun ve anionun dasinma adadleri adlanirlar ve
asagidaki ifadeslerle muayyanlasdirilirlor:

0 =i_k= anuF _ uF _ I _u (X. 18)
“ i anuF+9%F) uF+9F I, +l, u+8
0 7/ . S U X. 19)
" i oanpUF+9F) uF+IF I o+l u+d
Diger terafdan:
n_kzﬂzl_k (X.20)
n, 9 |1,
Om ganununa asasen yazmaq olar ki: i= y E

Oger E =1v/san olsa, i = y olur. Bunu (X. 15) tenliyinde nazare alsaq:

y=anuF +9F) (X.21)
ve ya: r=an(, +1,) (X 22)
Malumdur ki: A=y/n (X. 23)

Bunu (VIIl.22)-ds nazers alsaq:
A=a(l +1,) (X 24)

(VII1.24)- tonliyi zasif elektrolitlor Ggundur. Malumdur ki, gucli elektrolitlar Ggiin a =1 gabul
olunub. Onda hamin elektrolitlor Ggtn:

A=l +1, (X..25)
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Bu tanlik Kolrausun ionlarin mustaqil haraekat ganununun riyazi ifadsasidir. Homin gqanun
tocrubi  gekilde tayin olunub. Guclu elektrolitlorin sonsuz durulasdirilmis mahlullarini
Oyranarken Kolraugs muayyan edib ki, bu halda elektrik kegiriciliyinda har bir ionun 6z payi
var ve bu diger ionlardan praktiki olaraq asili deyil.

Moelumdur ki: C >0 A=A41,

Bu halda: A=A,
L=
l=.1x
Demali:
A= 1+.1. (X 26)

CRC) ©'a

L1, ve 1, ionlarin son hadd muateharrikliyi adlanirlar. Guclu elektrolit mahlullarinda |, va |,

o a

kemiyyetloeri  qiymetcea I, ve I, kamiyystlerinden kicik olur ki, bu da sonsuz

a

durulasmadan boéyuk olan qatiiglarda ionlararasi qarsiigh tasirin  mdvcudlugu ils
alagadardir. Bununla slagadar 1/_1 nsbati gucli elektrolit mahlullarinda elektrostatik
garsihgh tasirlerin dlgtsu kimi gabul edilir. Bu nisbat f ils isare edilir va elektrik kegiriciliyi
amsall adlanir. Zaif elektrolitlerin mahlullarinda ionlararasi qarsiligh tssir ¢ox zaif
oldugundan |, ils 1, va I, ile I, arasinda ferq ¢ox cuzi olur. Bu fargi nezare almasaq ve

(VII1.24) tanliyini (VII1.26) tenliyina bdlsak:

A
== X.27
Lt (X27)

0

Bu tenlik Arrenius tanliyi adlanir:

Tacrlba gdsterir ki, halledicinin 6zlUluyl artdigca ionun mutsharrikliyi azalir.
Temperaturun yuksalmasi ile elektrik kegiriciliyinin artmasi da bu asasda izah edile bilar.
Qalavi metallararin duzlarinin srintilerinde metal ionlar mutseharrikliyine gére asagidaki sira
uzre yerlogilor:

Li*>Na">K* >Rb"
Su mahlullarinda ise:
Rb* >K*>Na" > Li*

Malumdur ki, yuklarin giymati eyni olan halda ionun radiusu na gadar Kigik olarsa onun yuk
sixhgr (e/r?) ve buna gore de hidratlasma daracasi bir o qadsr gox olur. lonlarin

mutsharrikliklorin dlgllmasi esasinda ionlarin hesablanmis radiuslar stoks radiuslan
adanir. Yuxarida gostardiyimiz sebaba gora, galevi metallarin stoks radiuslarinin giymatina
gOra sirasi, kristallografik radiuslari sirasinin tersina olur.
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X.6. Zoif elektrolitlorin elektrik kegiriciliyi.
Durulasdirma ganunu.

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

CH,COOH + H,0=CH,COO"H,0"
Katlslerin tesiri ganununa asasan:

K — Achcoo &0 (X. 28)

a
aCH3COOH ‘aHzo

Malum oldugu kimi tarazliq sabiti K, temperaturundan asilidir. Durulagmis mahlullarda

halledicinin (verilon halda - suyun) aktivliyi sabit gebul edilir. Ona gore de (X. 28) tanliyinda
a,, o~ Nu sabit kimi tenliyin sol tersfine kegirmak olar.

Ka -8n0 = Ky chcoon avazlanmasi aparaq

K _ aCH3COO’ 'aHso*
d,CH,COOH —

(X. 29)

Ac,cooH

K, - termodinamiki dossosasiya sabiti ve ya qisa sekilde disossasiya sabiti adlanir.
Elektrolitin mol/l ile Gmumi gatihgini C ile (molyarliq), dissosasiya deracasini « ile

isara etsak:

[cH,co0 |=Ca; [H,07]=Ca; [CH,COOH]=c(-a);

Onda (VII11.29) tenliyi

K, = (X. 30)

(VIN1.30) tenliyi 1888- ci ilde Osvald tersfinden musayyenlasdiriimis durulasdirma
ganununun riyazi ifadasidir. Gérunduyu kimi K, bdyuk oldugca, o - nin giymati gox olur.

Malumdur ki, durulagdiriimig mehlullarda  ionlarin matsharrikliyi I, ve 1, onlarin
sonsuz durulagdirmada malik olduglari muteharriklerden (1, ve _I,) az ferglenir.

Bununla slagadar (VIII.24) ifadasini (VII1.26) ifadesina bdlsak:
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a=2 (X.31)

(VIIL.31) ifadasini (VII1.30) tenliyinde nazare alsaq:

2 2
Ke=C A =C 4 (X. 32)
Vi (1_i) . (4, = 4)
” A

0

K.- yalniz aktivik smsalinin vahide barabsr oldugu ¢ox duru mahlullar Gg¢ln sabit

kamiyyatdir.

X.7. Gucli elektrolitlorin elektrik kegiriciliyi.

Qatiligin deyismesi ila ekvivalent elektrik kegiriciliyinin (1) deyismasinin sababini nezarden

kecirok. Bu halda verilon elektrolitin 1g- ekv- de ionlarin sayi dayismadiyinden gatiligin
dayismaesi ile 4 - nin dayigsmasi yalniz ionlarin yerdayigsme suratinin dayismasi ile
alaqgadar ola biler. Xarici elektrik sahasinin sabit gerginliyinde bu surat ionlarin
yerdayismasini lengidan quvvelarden asilidir. Bu faktorlar igerisinde an vacib olanlari ion
atmosferinin relaksasiya effekti, elektroforetik effekt ve sdrtinma quvvaleridir.
Surtinmanin tasirinin izahina ehtiyac olmadigindan diger iki faktoru nazardan kegirok.
Qeyd edildiyi kimi, mahlulda her bir ion aks yuklu ionlarla ahate olunur ve ion
atmosferi yaranir. Xarici elektrik sahasinin tasiri altinda ion gismen da olsa shatedan ¢ixir
Ve onun yeni veziyyetinde tezeden ion atmosferi yaranir. ionun yeni veziyystinde ion
atmosferinin barpa olunma suretine relaksasiya vaxti deyilir (z). Binar elektrolitlorin

kifayyat qadar duru mahlullarinda bu vaxt mahlulun qatiligi va ionlarin valentliyi ile tars
mutenasibdir. 1-1 valentli elektrolitlarin 0,1n mahlullari Gigiin: 7=0,6-10°s 0,001n Ggln:
7=0,6-10"s.

Bu deyilaler gdsterir ki, ion atmosferi yeniden ani olaraq yaranir. Buradan bela ¢ixir ki,
ion harakat etdikde onun arxada galan hissasinde gabaq hissasi ile muqayisada aks yuklu
ionlarin gatihdi daha cox olur. ion atmosferinin bu ciir assimmetrikliyi ionun harokatini
langidir. Bu langima relaksasiya effekti va ya assimmetriya effekti adlanir.

Xarici elektrik sahasinin tasiri altinda verilan ionun ion atmosferine daxil olan diger
ionlar 6zlari onlarin solvat tabaqgasini taskil eden halledici molekullari il birge aks terafe
yerdayisirler. Bu, nazardan kegirilan ionun yerdayigsmasina alava langidici tesir gosterir. Bu
tosir elektroforetik va ya kataforetik effekt adlanir.

1-1 valentli elektrolitlerin ¢gox duru mahlullari Ggun guclu elektrolitlor nezariyyasina gora A -
nin haqiqi ion gatiigindan asilihgr asagidaki kimidir.

A=, (A+B2)JC (X 33)

c—mol/l ile verilmis gatiliq, A ve B isa yalniz halledicinin néviinden ve temperaturundan
asili olan sabitlardir. Bu tenlik Onzager tanliyi adlanir.
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5
A 82,fr B 82,0 110
(eT)2n (eT)?

& - muhitin dielektrik ndfuzlugunu, 7 - muhitin 6zluldyudur.

X.8. Hidroksonium va hidroksil ionlarinin mutaharrikliyi.

ilkin vaxtlarda hesab edilirdi ki, mahlulda hidrogen ionun yiiksek miteharrikliys malik
olmasi onun ¢ox Kicik radiusa malik olmasi ile elagedardir. Mahlulda H*® yox H,O"

ionlarinin radiusu digar ionlarin radiusu ile eyni tartibe malikdir. Masale burasindadir ki,
geyri-su  mahlullarinda H,O0"- un miteharrikliyi digar ionlarin mutsharrikliyindan
ahamiyyaetli deraceds farglonmir. H,O" ve OHTionlari yalniz su ve sade spirt

mahlullarinda anomal yuksek mutsharrikliya malik olurlar. Bu onunla slagadardir ki,
hamin ionlar halledici olan suyun 6zunun dissosasiyasi zamani amala gelan terkib
ionlaridir.

Malumdur ki, suyun dissosasiya prosesi:

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

N

Bu proses zamani emala galen hidroksonium (H,O") ionlari diger su molekullari ile xaotik

olaraq proton mubadilasinde olur. Bu sistema xarici sabit elektrik manbayi ilo tesir etdikde
protonlarin bir hissasi katoda teraf haraket edarak elektrik carayaninin dasiyicisina gevrilir.

Demali elektrik careyani H,O" ionlar ile yox istigamatlanmis sekilde sigrayan proton

torafinden dasinir. Bu proses naticasindea mahlulun malik oldugu elektrik kegiriciliyi estafet
va ya zancirvari kegiricilik adlanir.
Hidroksil ionlari halinda protonlar su molekullarindan hidroksil ionlarina kegirlar.

H,O" va OH" ionlarinin miqgdar eyni olarsa onda H,0" + H,0 - H,0+H,0" sxemi
uzre protonlarin sigrayisi onlarin H,O0+OH™ —OH™ +H,O sxemi uzra sigrayiglarindan
cox olmalidir, ¢linki son halda energetik sadd daha yuksakdir. Bu sababden de H,O" ile

mugayisede OH ™~ daha agagi mutsharrikliye malikdir.

X.9. Konduktometriya
Elektrik keciriliyinin toeyin olunmasi konduktometrik tayin olunmalar adlanir. Bu

olgcmalar boyuk elmi ve praktiki shamiyyat dasiyirlar. Konduktometrik tedqiqatlar arasinda
konduktometrik titrlema bilavasite praktiki shamiyyste malikdir. Bu halda titrlema prosesi
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zamani elektrik kegiriciliyinin dayismasini dlgmakle mahlulda elektrolitin qatihgini teyin
edirler. Bu tadgiqatlar bulaniq ve ya ¢ox intensiv rangli mahlullarla isledikde xususi
ahamiyyat kasb edir, ¢gunki bu halda indikatordan istifads edilmasi gox ¢atindir.

Bu metod ona asaslanir ki, mahlula alave edilan titrant ionu mahluldaki muvafiq ionla

birleserok ya az dissosasiya edsn madde (H"+OH =H,0), ya da c¢okuntu
(Ag™ +Cl™ = AgCl ) emals gatirir. Bu halda titrlems zamani mshlulda ionlarin ndvinun
dayismasi elektrik kegiriciliyinin dayismasina gatirir gixarir. Masalan, NaOH -1 HCl-la
titrladikdea mahlulda ¢gox mutsharrik OH ™ ionlari ekvivalent migdarda az mutsharrik ClI-
ionlari ile avaz olunurlar vae bu da elektrik kegiriciliyinin azalmasina sabab olur.

NaOH - in ¢ox durulasmis duru mahlulunun (18°C —da) ekvivalent elektrik kegiriciliyi
Na*“ va OH " ionlarinin matsharrikleri cemina barabardir.

A, =433+174=2173

o0

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

Bu halda:
A . =43,3+65,3=108,6

PONal

Demali titrlema zamani ekvivalent ndgtesine gadar mahlulun elektrik kegiriciliyini
217,3 — dan 108,6- ya gadaer azalir. Tursunun sonradan alave olunmasi ile mahlula ylksak
mutaharrikliya malik protonlarin daxil edilmasi naticesinda elektrik kegiriciliyi shamiyyatli
daracede artir. Verilon halda mahlulun elektrik kegiriciliyi ile (ordinat oxu) mahlula alave
edilan tursunun hacmi (absis oxu) arasinda asihligin qgrafiki qurulduqgda bir — biri ile
kasisoan iki xatt alinir. Bu grafikde kasisma ndqtasi ekvivalent noqgte il Ust - Uste dusdr.

X.10. Elektrik harakat qlivvalari

Ik defe olaraq Volta tedqiqatlar naticesinde metallarin ele bir sirasini toklif etmisdir ki,
hamin sirada soldan saga ketdikce har bir metal 6ziinden sonra galen bitin metallarla
kontakt zamani «+» yuklenir:

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

Bu asasda qalvanik elementin elektrik harekat quvvesinin kontakt nazariyyesi
yaradilmisdir. Bu nazariyyaye gora elektrik harakat quvvasi iki miuxtalif metalin toxunma
yerinde yaranir. Sonraki tedgigatlar naticesinde elektrik harekat quvvasinin kimyavi
nazariyyasi irali surulmugdur. Bu nazeriyyaye gora elektrik harakat quvvasinin manbayi
metalla elektrolit mahlulunun kontaktinda gedan oksidlasma - reduksiya reaksiyasidir.
Deyilanlori derk etmak ugun har hansi bir elektrolit mahluluna daxil edilmis metal I6vha ilo
mahlul arasinda potensial sigrayisinin yaranma mexanizmini nazardan kegirak (sakil X.7.)
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Tutaq ki, mis 16vha mis sulfat mahluluna daxil edilib. Bu halda mis ionlarinin mahlulda
kimyavi potensiali hamin mahlulun gatiigindan asilidir.
Tutaq ki, mahlulun gatiigi eladir ki:

(Ko Ymon > (L0 ) met  SOrti Odenilir (sokil X.7.a). Gosterilen sabsb naticesinde mis
ionlari metal sathina yigilir ve naticeade hamin sath musbat yiklenir. Tabiidir ki, musbat
yukleanmis metal sathi atrafinda menfi yuUklarin toplanmasi bas vermalidir. Bu proses

tarazlig alinana gadar davam edir ve naticeda metal sathi ile mahlul arasinda bir nov ikigat
elektrik tebaqesi yaranir. Bu halda yaranmis tebaganin kdynaklari arasinda potensial

sigrayisl:

(#Cu“)meh —(lLlCu%)meh = ZF(D (X 34)

A ﬁm
. P . L. . + Cu:‘i‘

Sokil. X.7. Ikigat elektrik tabagosinin sxemi. +
(miistovi model) +

a_ (ﬂcu2+ ) mah > (ﬂcu2+ ) met i F?IBF’EEHE

b_ (/'lcu2+ )meh < (ﬂcu2+ )met + CUSO‘!
+
+
+

D @ ® @

=
o

Indi tutaq ki, mahlulun qatiligi eladir ki, (ﬂcUz+)m9h< (ﬂcU2+ )met serti 6danilir

(sokil X.7.b). Bu halda metal ionlari mahluldan metal sethina kega bilmaz. ©ksina, hamin
ionlar metal gafesindan ayrilaraq mahlula kegir ve naticade metalin sathi manfi yuklenir ve
hamin manfi yuklenmis metal sethi atrafinda mahluldaki musbat ionlar toplanaraq ikigat
elektrik tebagasi emale gatirir.

Mahlulun gatiligini ele se¢gmak olar ki, sistem Ugin:

(,UCua )meh :(ﬂCuz+)met
sorti 6danilsin.

Bu cur mahlullar neytral mahlullar hesab edilir ve tabiidir ki, onlarin istiraki ile metal-
mahlul sisteminda potensial farqi yaranmir.

Iki muxtolif fazada yerlosmis iki ndqgte arasinda yaranan potensial fergine qalvani
potensial deyilir. Qalvani potensial iki metal serhaddinde ve ya metalla dielektrik
sorhaddinda yaranir (messalen, metal-su serhaddinds). Vakuumda ve ya dielektrik
muhitinds iki metal sathine ¢ox yaxin yerlasmis (sethden 10> —10™*sm maesafads) iki néqte
arasinda yaranan potensial volta potensial ve ya kontakt potensiali adlanir. Qalvani
potensial halinda potensial yaradan noéqteler ayri-ayri fazalarda yerlosdiyinden hamin
potensialin birbasa oOlgilmasi mumkun deyildir. Volta potensiali halinda ise har iki noqgte
eyni fazada yerlesdiyi Ug¢ln hamin potensial birbasa oOlcule biler.
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X.11. ikigat elektrik tebagasinin qurulusu

Metal-elektrolit mahlulu sisteminda yaranan ikigat elektrik tebagasinin qurulusunu ilk
dafe Helm - Holts taklif etmisdir. Onun fikrine gore ikigat elektrik tebagasinda yuklarin
paylanmasi tamamile muistavi kondensatorda oldugu kimidir. Sonraki tedgiqatlar gostardi
ki, metal serhaddine yaxin yerlagmis oks yuklu ionlarin hamisi yox, yalniz muayyan hissasi
birbasa sethle temasda olur. Qalanlar ise mahlul hacmine diffuziya ederak ikiqat elektrik
tebaqasinin diffuz tebaqasini yaradirlar (sakil X.8.). Bu halda potensialin giymatinin metal
tabaqasinin sathindan olan masafadan asililigi sakil X.9.— da gosterilmisdir.

j
I
I
} mahlul
metal I\
Sokil X.8. Ikiqat elektrik Sokil X.9. ikiqat elektrik tobogosindo
tobagasinds kationlarin paylanmasi potensialin paylanmasi

atrafinda yerloasmis oaks yUkli ionlar arasinda diger ion olmadigindan potensialin
masafadan asilih§ diiz xatlidir. Bu oblast Helm — Holts oblasti adlanir. Bu oblastdan sonra
potensialin masafedan asiliig eksponensial ganunauygunluga tabe olur va bu oblast diffuz
oblasti adlanir

(A oblasti). ©lava prosesloer getmirsa, (geyri-spesifik adsorbsiya ve s.) onda potensialin
giymati:

p=0 +@, (X. 35)

X.12. Diffuziya potensiali

Bu potensial iki ele elektrolit mahlulunun ayrici sethinda yaranir ki, onlar bir-birinden ya
elektrolitlorin ndéviine gobre, ya da qatiliglarina gére ferglenirler. Bu potensialin yaranma
sabablarinden biri mixtalif ionlarin muxtelif maharrikliye malik olmalaridir. Daha mutsharrik
ionlar mahlullarin kontakti zamani daha duru mahlula teraf harokat edirlar.

Tutaq ki, verilan meahlulda kationlar daha muteharrikdirlor. Onda bu halda iki mahlul
serhaddi daha duru mahlul tarafinden (+) yuklenacak va naticade, ikigat elektrik tebaqgasi
yaranaciqdir. Bu yaranmis potensial foerqi mutsharrikliyi az olan ionlarin harakatini artirir,
¢ox olan ionlarinkini isa azaldir. Bu proses tarazliq alinana gader davam edir. Bu halda
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macmuu cerayan sifira barabar olmaldir. Gostarilon halda mahlullarin ayrici sethinde
yaranan stasionar potensial forqi diffuziya potensiali adlanir.

1-1 yuk tipine malik olan elektrolitin iki mahlulunun ssrhaddinde yaranan diffuziya
potensiali Henderson — Plank tenliyi ile ifade olunur.

zlk_la.ﬂ| Q&
T+l F o oa

a

(X. 36)

I, ve I, kation va anionun mutsharrikliyi, as ve a, — bir biri ile serhaddi olan mahlullarda

elektrolitin aktivliyi.

Mahlullar mUxtslif olarsa muvafiq tenlikler gox murakkab olur.

Diffuziya potensiali qalavani elementde potensial sigrayisina tesir edir va onu aradan
galdirmaq ug¢un duz korpulerindan istifade edilir.

X.13. Elektrod potensialinin giymati vo igarasi

Artig geyd etmisik ki, elektrolit mahlullarina daxil edilmis metalla (elektrodla) hamin mahlul
arasinda yaranmis potensialin birbasa olgilmasi mumkuin deyil. Bu dlgmani aparmaq Ugun
elo bir elektrokimyavi zancir (qalvanik element) qururlar ki, onun elektrodlarindan biri
potensiall dlgulacek elektrod, digari ise muqayisa elektrodu (masalan, hidrogen elektrodu)
olsun. Bu halda galvanik elementin tecribada o&lgllen elektrik harekat quvvasi hamin
elektrodun potensiali kimi gabul edilir. Elektrokimyavi zancirin elektrik harekat quvvesi o
zaman musbat hesab edilir ki, onun isi zamani kationlar sol elektroddan sag elektroda
kecsin va bu halda xarici zancirde elektronlar da hamin istigamatda harakat etsinler. Bu
hal Ggln hesab edilir ki, sag elektrod sol elektroda nisbatan musbat yiklenmisdir. ©ger
galvanik elementin isi zamani kationlar va xarici zancirde elektronlar sag elektroddan sol
elektroda teraf harokat edirss, onda bu clr qalvanik elementin elektrik harekat qlvvasi
manfi hesab edilir. Bu gostardiyimiz isaraler (misbat ve manfi) yalniz carayanin
istigamatini gdstermak Ugundur ve onlar elektrod potensialinin giymatinin ifadesinde
istifade edilirler. Tutaq ki, Zn elektrodunun potensialinin giymatini tayin etmak talab olunur.
Bunun Ggun Zn elektrodu ile har hansi bir muqayise elektrodundan, masalan, hidrogen
elektrodundan ibarat galvanik element dizaldilir (hidrogen elektrodu haqqinda sonradan
atrafli malumat verilacak). Bu galvanik elementin yazilisi 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:

E =-0,763V

Zn** ag|zn

©ger mis elektrodu Ug¢ln anoloji sxemi yazsaq:
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(-)Pt,H, | H+,aq | | cu?,aq | cu(+)

a.. =1 oldugda:
=+ 0,337V

Cu®*,agicu

Yazdigimiz bu potensiallar (—0,763V vae +0,337V )muvafiq olaraq Zn va Cu elektrodlarinin

hidrogen elektroduna gore standart potensiallari adlanirlar. ©ger bu iki elektroddan
galvanik element dizsldilse, onun potensiali:

E =+0,337-(-0,763) =11V

Yuxarida nazardan kegirdiyimiz elektrodlar tarsine yazsaq, onda onlarin elektrod
potensialinin giymatlori dayigir:

=+0,763V

EZn/an*,aq

=-0,337V

ECu/Cuz*,aq

Elektrod potensialinin giymati elektrokimyavi reaksiyada igtirak eden maddanin mahluldaki
aktivliyi ile diiz mitenasibdir. Umumiyystle, gétiirdilkde Me*/M elektrodunda mshlulda
asagidaki elektrokimyavi akt reallagir:

Me*(ag)+e 2 Me+aq

Bir gram - ion Me" Ugln bu prosesin faydali maksimal isi bize malum olan asagidaki
tonlikle hesablanir:

A =—AG,; =ZFp (X.37)
Malumdur ki: (VII. 13):

AGy; =-RTInK, +RT In sz PF;
B D

Bu yazilis gaz fazasinda olan reaksiyalar G¢lindir. Mahlulda gedan reaksiyalar Ggln tazyiq
avazina aktivlikdan istifads edilir.

(VII. 13) tenliyini (VII1.37) tanliyinda nazare alsaq va tazyiq avazina muvafiq aktivliklori
yazsaq:

A, =ZFp= RT[In K —In v j
a‘Me+

Vo ya:
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. RT
- InK (X.39
T ( )

¢°- standart elektrod potensiali adlanir.

Malumdur ki, termodinamikada muhitin (o cimladan bark fazani tagkil edesn metalin)
aktivliyi serti olaraq vahid gabul edilir. Bunu (X. 38.) tenliyinda nazars alsaq:

o RT
=¢p +—Ina . (X. 40
p=¢ +_-Ina, ( )

(VII1.40) tenliyi elektrod potensiall tgun Nernst tanliyi adlanir. Cox kicik gatiligli mahlullarda
bu tanlikde aktivlik avazina gatiigdan istifads edilir.

X.14. Birinci ve ikinci nov elektrodlar

Oz duzunun mehluluna daxil ediimis metaldan (metal I6vhaden) ibarat olan elektrodlara
birinci ndv elektrodlar deyilir. Elektrod potensialinin isaresindan, yani bu elektrod asasinda
qurulmus galvanik elementin xarakterinden asil olaraq, ya metal |6vha sathindan metal ion
soklinde mahlula kegir, ya da aksine mahluldaki metal ionu reduksiya olunaraq mahluldan
metal I6vha sathine yigiir. Bu halda elektrod potensiali Nernst tenliyi ila (VII1.40)
muayyanlasdirilir:

RT

Ina .
ZF Me

p=0°+

Aniona gore donar olan elektrodlar ikinci ndv elektrodlar adlanir ( masalen, xlor elektrodu).
Xlor elektrodunu hazirlamaq uUgun platin 1ovhe har hansi bir gealavi metalin xloridinin
mahluluna daxil edilir vo bu mahlul molekulyar xlor qazi ile doydurulur. Elektrod prosesinin
xarakterindan asili olaraq bu halda

2ClI-—2¢ 2Cl,

tarazli§1 saga ve ya sola yer dayisir.

Ikinci név elektrodlarin bir ayr formasi da mévcuddur. Bu halda har hansi bir metalin
sothi 6zUnun suda ¢atin hall olan duzunun bir gati ile ortullr ve els bir mahlula daxil edilir
ki, o mahlulda hamin anionun suda yaxs! hall olan duzu olsun. Bu mahlul metalin sathina
cokilmis g¢etin hall olan duzu ile avvalden doydurulur. Bu elektrodlara misal olarag AgCl

elektrodunu gostermek olar. Bu elektrdu hazirladigda Ag meaftilin Gzari gimus xlorid
toebagasi ile ortllir ve KCI mahluluna daxil edilir. Bu halda asagidaki proses reallasir:

AgCl (bork)+e 2 Ag+Cl(-)
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0 RTI
=@ +? nacr

Bu tip elektrodlara hamginin kalomel elektrodu da aiddir. Onu hazirlamaq Ugun cive
pastasi, kalomel duzu (Hg,Cl,) tabagasi ila 6rtulir ve KCIl mehluluna daxil edilir. Bu halda

asagidaki proses gedir:
Hg,Cl, +2¢ 2 2Hg+2Cl™

Elektrodlarin mihim qgruplarindan birini qaz elektrodlar taskil edir. Bu halda istifads edilen
metal 6zU elektrokimyavi reaksiyada istirak etmess da reaksiyada istirak edan qazi
adsorbsiya etmak gabiliyystina malik olur.

X.15. Mugayisa elektrodlar

Bu elektrodlardan basqa elektrodlarin potensialinin dlgliimasinds istifade edilir. Homin
elektrodlara misal olaraq, hidrogen elektrodunu, AgCIl elektrodunu ve s. gdstermak olar.

Bunlarin igerisinda an ¢ox yayilani hidrogen elektrodudur:

Pt,H,/H",aq

Bu elektrodun sxemi sakil X. 10.- da verilmisdir

Sokil X.10. Hidrogen elektrodu

Standart hidrogen elektrodunu hazirlamaq tgtin Pt I6vha HCI-un els bir mahluluna daxil
edilir ki, o mahlulda hidrogen ionlarinin aktivliyi vahide barabar olur. Pt |6vhanin Gzeri “Pt
garas!” ila ortulir. Bu platin garasi ¢gox bdylk xususi sethe malik oldugundan o ¢oxlu
miqdarda gaz adsorbsiya eda biler. Elektrod isleyarkan mahlulun igerisindan tezyigi 1 atm
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olan hidrogen qazi buraxilir. Bu qaz platin garasinda adsorbsiya olunur ve molekulyar
hidrogen atomlara ayrilir. Standart elektrod potensialinin dlgulmasi magsadile qalvanik
element yaradilarkan standart hidrogen elektrodu basqa bir standart elektrodla birlesdirilir
va galvanik elementin isi zamani sxemda gosterilmis kran acilir. Hidrogen elektrodunun igi
zamani agagidaki proses reallasir:

H,(qaz) 22H(ads) 22H,0" +2e

Hidrogen tazyiginin vahide bsraber oldugu halda bu elektrodda elektrod potensialinin
giymati Nernst tanliyina asasan asagidaki kimi ifade olunur:

RT

X.16. Oksidloagsma reduksiya elektrodlar

Malumdur ki, istenilen elektrokimyavi reaksiyada komponentlarin oksidles-masi ve
reduksiyasi bas verir. Buna baxmayaraq serti olaraq oksidlegsma reduk-siya elektrodlari ela
elektrodlara deyilir ki, onlarda elektrod kimi ele metal istifade olunur ki, (Ag,Pt) hamin

metal 6zu elektrod prosesinds istirak etmasa doa elektro-kimyavi reaksiyalarda istirak edan
elementlerin verdikleri va ya aldiglarn elektron-larin gabuledicisi rolunu oynayir. Masalan,

(bax sxem).
Bu halda asagidaki elementar akt reallasir. /

Fe?" 2Fe* +e

Bu elektrodlarin isi zamani butun komponentler mahlulda
galir. Elektrod potensialinin giymati: -

a- 3+
¢:ﬂ|nK+E|n Fe
F F a

2+
Fe L FEC|2

Tonlikden gorindiyu kimi oksidlesmis formanin gatii§i ne geder cox olarsa, elektrod
potensialinin giymati bir gader (+) olur. Bu clr elektrodlari digar elektrodlarla birlesdirmak
asasinda qalvanik element yaradilir. Oksidlasma reduksiya elektrodlarinda akser halda
prosesde proton istirak etdiyinden hamin potensialin giymati muhitin pH-dan asili olur va
buna gore de oksidlesma reduksiya elektrodlari muhitde hidrogenin gatiligini misyyan
etmoak Uucgln istifade olunurlar. Buna misal kimi xinhidron elektrodunun is prinsipini
nazarden kecirak. Xinon ag kristallik maddadir. Xinhidron elektrodunu yaratmaq Ugiln
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mahlulda xinonun (C,H,0,) va hidroxinonun C,H,(OH), 1:1 nisbatinde mahlullari gotu-
rulir. Hidroxinon zaif tursu oldugundan sulu mahlullarda o dissosiasiyaya mearuz qalir:

C¢H,(OH),”C,H,07 +2H"

C¢H,07 'C,H,0, +2¢
Umumi dissosiasiya prosesi:
C¢H,(OH),”C,H,0, +2H " +2¢

Gorunduyud kimi elektrokimyavi aktda hidrogen ionlari istirak edir. Ona gore ds elektrod
potensialinin giymati:

p=9° +%In a,. =¢°—0059pH  (X.42)

Bu tenlik gbatarir ki, xinhidron elektrodunun elektrod potensialini dlgmakle mahlulun pH-ni
tayin etmak mumkindir. Qeyd edak ki, bu elektrodu pH >8,5 muhitinde va

hamginin, guclu oksidlesdiricilarin ve reduksiyaedicilarin istirakinda tetbiq etmak olmaz.
X.17. Quso elektrodu

Bu elektrod mahlullarin pH-nin tayin edilmasinda genis istifade olunur (sekil X.11.) va

xususiyyati onlan ibaratdir ki, elektrod prosesinda elektronlar igtirak etmir, yalniz stss ila

mahlul arasinda asagidaki proses reallasir:

i
+ - +
H moah H stse ,l l

Elektrod potensialinin giymati:

a +
o, Z(ﬂf +E|HM (X. 43)

a'H * (,u'i,sa) <_:‘">

Bu halda mahlulda olan protonla sugenin terkibinds olan

galavi metal kationlari arasinda mubadile gedir:
Sokil X.11. Siigo elektrodu

H* (meh) + ME(J;) Z H(J;) + Me" (meh)

Susanin névindan asili olaraqg metal Na*, K™, Li" ola biler. Bu halda mubadile sabiti:
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K b:aH*(mah) aMe*(S) (X 44)
A4 () " e (mah)
Gorunduyu kimi bu halda tarazhqg hem metalin, ham de hidrogenin aktivliyi ile
muayyanlasdirilir. Bu elektrodu hazirlamaq Ggln galinligi texminen 107%.» olan sise

kuracik pH-1 malum olan mahlulla doldurulur ve pH-1 malum olmayan ikinci mahlula daxil
edilir. Sonradan har iki mahlul Kalomel elektrodu ile birlagdirilir. Bu clr yaranmis
elektrokimyavi zancirds potensiallar farqi bir-birindan suse kuranin divari vasitesila ayriimig
iki mahlulun pH-lar ferqi ile diz mitanasibdir. Stse kiracik gatiigr malum olan (yani pH-i
malum olan) HCI mahlulu ile dolduruldugdan sonra hemin mahlula tzari AgCl tabaqgaesi ila

ortilmus Ag meaftil daxil edilir. Susa elektrodu isletmamisdan gabaq kiracik uzun muaddat
suda saxlanilir va bu halda asagidaki proses gedir:

Na,SiO, —relz_, 1 Sio,
H,SiO, ” HSIO; +H”
Belalikla, susanin divari ile mahlul arasinda bir ndv ikigat elektrik tebaqasi yaranir:

mahlul H* H"™ H~
susa HSIO; HSIO; HSIO;

Dediklarimizdan aydin olur ki, klireciyin igarisinde potensial sigrayigi sabi-tdirse, mahlulda

onun giymati H" ionunun qatiligi ile diz mitanasibdir. Bu hal-da asagidaki qalvanik
element yaranir:
Ag|AgCI| HCL | siise | H'A*| KCL, Hg. Cl»| Hg

Bu elektrod isleyarken avvalcadan bufer mahlullara gére daracelanma aparilir.

X.18. Elektrokimyavi dovralar va onlarin tasnifati

Elektrokimyavi dovraler dedikde ela elektrod sistemlari nezerds tutulur ki, hamin
sistemlarda elektrodlar ya eyni bir elektrolite yerlasdirillar, ya da onlar bir-biri ile temasda
olan muxtalif elektrolitiora daxil edilirlor. Elektrokimyavi dbvrelere bazi hallarda qalvanik
dovraler va ya elementlar da deyilir. Elektrokimyavi dovraler qapali ve ya agiq olurlar. Agiq
elektrokimyavi dovranin uclarinda nagqillar eynidirse onda bele dovre duzgun agiq dovre
adlanir. Bu ddévranin uclarindaki potensiallar fargi dévrenin elektrik harakat quvvasi(EHQ)
adlanir. EHQ-nin giymati mivafig Qalvani potensiallarla tayin edilir. Elektrokimyavi
dovrada iki mahlulun sarhaddi movcuddursa hamin dovre kogurulma olan dovra, serhad
yoxdursa kogurulma olmayan dovre adlanir.
Muixtalif oksidleasma-reduksiya yarimreaksiyalarini kombina etmoakle doéner elektrodlardan
(yarimelementlardan) ¢oxlu sayda elektrokimyavi dovra yaratmaq olar. Bu isde avvalcaedan
muvafiq standart potensiallarin giymatlerini bilmak lazimdir.

Elektrokimyavi dovraler cerayanin kimyavi manbayi hesab olunurlar. Dovrenin EHQ-ni
olgmakla elektrolitlarin komponentlarinin aktivliik amsallarini; ionlarin kogurilma adadlarini;
muxtalif duzlarin, oksidlerin hallolma hasillarini; ion reaksiyalarinin (zaif tursu ve asaslarin
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dissosiasiya sabitleri, hall olan komplekslarin davamliliq sabiti, o cimladan pillali sabitlar)
tarazlig sabitlerini tayin etmak mumkundur. Kimyavi dovralerin EHQ bilavasite serbast
Hibbs enerjisinin dayismasi ile bagli oldugundan elektrokimyavi dlgmalar asasinda muavafiq
temodinamiki hesablamalar aparilir.Elektrod reaksiyasinin tabistini nazere almagla
elektrodlari tek tiplerine gore yox, hem de onlarin kombinasiya formalarina gora tesnifatini
aparmaqg olar. Qeyd edak ki, elektrokimyavi sistemlorin mdvcud tesnifatlari miayyan
daracede gerti xarakter dasiyir. MUayyan bir tasnifatda elektrokimyavi dovrelari adaten iki
alamete gora tiplere ayirirlar

1.Elektrik enerjisinin manbayina gora: fiziki, kimyavi ve qatiliq elementlari

2.Zancirde iki muxtalif mahlulun sarhaddinin mdévcud olub olmamasina gore: kdgurilma
olan ve kdgurilma olmayan elementlar

X.19. Fiziki, kimyavi va gatiliq elementlori
1.Sistem kimyeavi cehatce eyni olan iki elektroddan teskil olunmusdur va onlarda eyni
elektrod reaksiyasi bas verir. ©gar bu iki elektrodun fiziki xasselari eyni olsaydi, vani
onlarin standart potensiallari eyni olsaydi, onda bu sistemlerin EHQ-i sifira baraber
olmaliydi. Elektrodlari bir-birinden yalniz fiziki xassalarine gore farglanan sistemlar fiziki
doévralar adlanir. Adaten verilon seraitde elektrodlardan biri daha davamli, digari ise daha
davamsiz halda olur. Fiziki dévrelards elektrodun daha davamsiz haldan daha davamli
hala kegma prosesinin sarbast enerjisi elektrik enerjisinin manbayi rolunu oynayir.
2.Bir sira elektrokimyeavi sistemda elektrodlar fiziki xassalarine, vasfi kimyavi tarkiblerine ve
elektrod reaksiyasinin tabistine gdére eyni olurlar. Onlar bir-birinden yalniz onunla
forglenirler ki, reaksiya istirakgilarindan birinin va ya bir negasinin elektrodlarda aktivliyi
(qatihg) eyni olmur. Bele elektrokimyavi sistemler qatilig ddvralari adlanirlar. Bu
dovrelarde elektrik enerjisinin manbayi rolunu maddanin daha bdyuk aktivliya malik oldugu
elektroddan daha kigik aktivliiya malik oldugu elektroda kdgurllma prosesinin enerijisi
oynayir.
3.Elektrodlar bir birinden ham kimyavi, ham da fiziki xassealerine gora farglana bilarlar. Bu
sistemlar kimyavi dovralarlar adlanirlar. Kimyavi dovralerlardsa elektrik enerjisinin manbayi
elektrodlarda gedan kimyavi reaksiyalardir.

X.19.1.Fiziki dovralarlar
1.Qravitasiya dévrelarleri. Bu ddvralarlaer adatan eyni metaldan hazirlanmisg, handarltkleri
bir-birinden farglenan iki maye elektroddan teskil olunur. Elektrodlar hemin metalin
duzunun mahluluna daxil edilirlar. Bele dbvrelare misal olarag hundurltkleri h; ve h, olan
(h1>hy) ve
HgA mahluluna daxil edilmis iki cive elektrodundan taskil olunmus dovrani gostarmak olar.
Bu dovranin sxemi:

Hg(h1)IHgAIHg(h)

Hunduarliyl daha cox olan elektrodun (h;) sarbast enerji ehtiyati diger elektrodla (hy)
mugayisade daha ¢ox oldugundan o civa ionu amala gatirarak hall olmaga baslayir:

Hg(h)) - S Hg3* + e
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Bu halda enerji ehtiyati daha az olan elektrodda cive ionu yuksuzlesir ve metallik cive
ayrilir:

~Hg}* + e - Hg(hy)
Macmuu proses: Hg(hy) = Hg(h,)

Bu 6z-6zina gedan proses elektrodlarin hindurlUklari barabesrlegena gadar davam edir.
Demali, qravitasiya dovrelari ela sistemlardir ki, onlarda elektrodlarin agirliq quvvalarindaki
forgle slagedar yaranmis mexaniki enerji elektrodlarda bas veren reaksiyalar vasitasile
elektrik enerjisina gevrilir.

2.Allotropik ddvrelaer. Bu ddvrelarde eyni bir metalin iki modifikasiyasi (Ma ve Mp) onun
ionkegirma qabiliyystine malik olan mahluluna ve ya arintisine daxil edilir. Verilon T
temperaturunda bu modifikasiyalardan biri davamli, o biri ise metastabil vaziyyatdsa olur (T
temperaturu bu metalin faza kecidi temperaturu olmamalidir, cunki hamin temperaturda
har iki modifikasiya tarazliqda olur). Tebiidir ki, metastabil veziyyetde olan modifikasiya
(tutaq ki, My) daha gox sarbast enerji ehtiyatina malik olur. Hemin modifikasiya elementin
manfi elektrodu rolunu oynayir ve buna gors de bu elektrodda metal ionlagsaraq mahlula
kegir:

Mb = Mn+ +ne
M, elektrodunda ise metal ionlarinin yuksuzlesmasi bas verir:
Mp+ +ne = M,

Belsllikle, MyIMAIM, allotropik dévresinds reaksiya naticesinde metalin metastabil My
modifikasiyasindan davamli M, modifikasiyasina koégurilmasi bas verir. Digar soézle,
davamsiz modifikasiya elektrokimyavi yolla davamli modifikasiyaya gevrilir.

X.19.2.Kimyavi elementlar. Kimyavi elektrik manbalari

ovvalda geyd edildiyi kimi kimyavi dévralar potensialemalagatirici reaksiyalari muxtslif olan
elektrodlardan taskil olunmusdur. Bu dovrelarda elektrik enerjisi dovrada reallasan kimyavi
reaksiyanin enerjisi hesabina yaranir. Kimyavi dovreni taskil edan elektrodlar bir birindan
tobistine ve xasssalerine goére c¢ox ferglendiklarinden kimyavi ddvreler de ¢ox muxtalif
olurlar. Carayanin ¢ox muxtalif kimyavi meanbalari olan ilkin (qalvanik elementlar), ikinci
nov (ikincili) sistemlar (akkumlyatorlar) ve elektrokimyavi generatorlar (istilik elementlari)
movcuddurlar.

ilkin galvanik elementlar. Bu elementlar 6z torkiblarindoki
reagentlorin (oksidlagdirici ve reduksiyaedici) kimyavi enerijisini
bilavasita elektrik enerjisina gevirirlor. Bu elementlords elektrik
harakat qlivvesi elektrodlarin kimyavi tebistinin mixtalif olmasi
naticesinde amala galir. Bu elementlards elektrodlarda
gedan kimyavi reaksiyalar naticasinda potensiallar farqi
yaranir. Qalvanik elementin isi zamani regentlar tedricen sarf
olunurlar. Sarfolunma basa catdigda galvanik elementin isi

Sakil X.12. Daniel-Yakobi
elementinin  sxemi
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dayanir. 9gor qalvanik elementlords gedon reaksiyalar donor xarakter dasiyirsa,
bu ciir elementlor dénaor galvanik elementlor adlanir. Elementin isi zamani
yaranmis tarazliq voziyyatini aradan qaldirmaq tigiin homin elementi gorginliyi
elementin

elektrik horokot qiivvasindon ¢ox olan, istigamotco elementin islodiyi istiqgamato
oks olan xarici dovroya qosulurlar. Bunlara misal olaraq Daniel-Yakobi elementini
gOstermak olar.

1.Daniel-Yakobi elementi (sakil X.12.). Bu element sink va mis elektrodlarindan tagkil
olunmusdur. Bu galvanik elementin elektrodlari muxtalif olduglarindan elektrod
reaksiyalarinin tebisti d@ muxtalif olur. Bu elektrodlari hazirlamaq tdgln Zn I16vhe ZnSO,4
mahluluna, Cu I6vha isse CuSO, mshluluna 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 kegirlor ve naticeds tarazliq
pozulur. Tarazligin berpa olunmasi Uglun elektrolit mahlullari arasinda ion
mubadilasi bas verir. Dediyimiz baximdan elementin isi zamani Zn atomlari elektron
verarak I6vhadan mahlula kegirlor vo Zn 16vha bir ndv «ariyir».

Zn — Zn*" +2e

Cu - elektrodunda ise mahlulda olan Cu?" ionlari elektron alaraq Cu I6vha lGizerinde
metallik sokilda yigilirlar:

Cu** +2e > Cu
Bu halda imumi reaksiya asagidaki sakilde olur:

Zn+Cu® 2 Zn* +Cu

Qeyd olunanlardan bels natica ¢ixir ki, bu element o vaxta gadar iglomalidir ki, sink 16vha
tamamila erisin ve mahluldaki mis ionlarinin hamisi mis I6vha Uzarina yigdilsin. Lakin
tecruba gostarir ki, elementin isi bu hadden avval basa c¢atir. Mesala burasindadir ki,
naqille birlagsdirimamisden qabaq ZnSO,ve CuSO, msahlullari kationlarla anionlarin
gatihglari bsrabar oldugundan elektroneytral olurlar. Lakin elementin isi zamani bu
barabaerlik pozulur:

[Zn%] > [SO4*] ve [Cu®] < [SO4*.

Naticaede sink elektrodunda mahlul misbat, mis elektrodundaki mahlul manfi yuklanir. Bu
vaziyyatde tebiidir ki, elektronlarin sinkdan mise keg¢masi ¢atinlogsmalidir. Bunu aradan
galdirmaq Uslin elektrodlari igerisinde KCI mahlulu olan duz kérplsi vasitesile bir-birile
birlesdirirlar. Duz korpusu Uzra ionlarin kogurulmasi yolu ile  mahlullarin yukleri
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barabarlegirlor. Duz korpiisii i¢i elektrokimyovi reaksiyada istirak etmoyon
elektrolit mohlulu ilo doldurulmus siiso borudur. Adoton, bu moqgsadls ela
elektrolitdon istifado olunur ki, onun torkibindo olan kation va anionun
miitohorrikliyi qiymatca yaxin olsunlar. Masalon, KCI,NH, NO,.

Elementin yaziligi asagidaki kimidir: evvalce daha manfi potensiala malik olan
elektrod ve onun daxil edildiyi mahlul, daha sonra duz korpusu yazilir. Bundan
sonra ikinci mahlulun terkibi ve nahayat, daha musbat potensiala malik olan
elektrod yazilir. Fazalarin ayirici sarhadleri saquli xatlorle gostarilir. Oksidlasma
reaksiyasinin getdiyi elektrod anod (sink elektrodu) , reduksiya prosesinin getdiyi
elektrod (mis elektrodu) isa katod adlanir.

ZA |ZnS0o, | KCI | CusO, | Cu @

Daniel-Yakobi elementinin elektrik horokat qiivvasi {igiin Nernst tonliyi
asagidaki kimidir:

a 2+
E=E° —ﬁln Zn
2F

(X. 45)

Cu2+

2.Normal Veston elementi — Cive-kadmium elementi(Sakil X.13.).

Normal element dedikde adaten miUsayyan zaman oarzinde yuksek stabillikli EHQ-8 malik
olan, Olcmalar magsadile istifade edilon dbdnar qalvanik element nazerde tutulur. Bu
elementlor laboratoriya seraitinde ve sexlaerde istifade olunan elektrik 6lgma cihazlarinin
yoxlanilmasinda ve deracalanmasibda tetbiq edilirloer. Elektrolitin gatigindan asili olaraq
doymus ve doymamis normal elementler mévcuddur. Sekil —da doymus normal Veston
elementinin sxemi verilmisdir.

Musbat elektrod: Hg,SO, (3) ve kadmium sulfat hidratt CdSO4*8/3H,0 (4) kristallarindan
ibarat pastalarla temasda olan cive (2)

Maenfi elektrod: kadmium sulfat hidrati CdSO4*8/3H,0 (4) kristallarindan ibarst pasta ila
temasda olan kadmium amalgami (civeda 8...12,5% ) (1)

Elektrolit (5): CdSO4 mahlulu Bu mahlula cive sulfatin hallolmasini asagi salmagla onun
hidrolizinin garsisini almaq maqgsadile az miqdarda sulfat tursusu (normalhgi - 0,03...0,08)
alava edilir.

Sakil X.13. Normal Veston elementi
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Elementin sxemi:
Anodda (-):
Katodda(+):

Macmuu reaksiya:

K (+) Hg,Hg2S04/S0,%//Cd?*ICd (-) A
Cd -2e = Cd**
Hg2SO0, + 2e = 2Hg + SO,

Cd + Hg,SO4 « Cd* + 2Hg + SO~

Nerst tanliyi:
RT RT  agge+ RT =~ Q5p2-Qpg2+
E=E s—E., =E°+—Inag- ——In =E' +—In———
sag ~ Esol 2F S0 T 2F Cay s 2F Acqz+
— EO + ﬂlnw
2F Acg2+

3.Mangan-sink _duz elementi (Leklanse elementi). Genis yayllmis manqgan-sink
elementlerinde maye elektrolit mehlulu olmur (quru elementler, batareykalar). Bu
elementda sink anod, MnO;(pirolizit) ile grafit garisigi ise katod rolunu oynayir. Burada
grafitin rolu cerevan dasimaqgdan ibaretdir. Bu elementda elektrolit olarag NH4CI + nisasta
garigigindan istifade edilir. Bu element an c¢ox yayillmis, qgeyri-donar (birdefalik) ilkin
elementdir. ilkin hallarda bu elementde maye elektrolit istifade olunmusdur. Sonradan
nisasta alave edilmakle elektrolit bir név quru hala gstirilmisdir ( bu halda adi quru
elementdir). elektrolit olaraq galevi (KOH) yox, duz (NH4CI) istifade edildiyinden ham da
duz elementi adlanir.

Element isladikde (sekil X.14.) elektronlar
elektrodundan grafit milina kegirler. Bu halda:
Anodda: Zn — Zn %" + 2e”
Qrafit milinds elektronlar H;O" ionlarinin reduksiyasina serf olunurlar
Katodda: 2H30" + 2e” — H, + 2H,0

xarici elektrik zeanciri vasitesile mis

Sistemda H3O" ionlari elektrolitin NH," ionlarinin protolizi naticasinds amals galir.
NH4+ + H,0 « H30+ + NH;
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Sakil X.14. Quru elementda bag veran proseslor

Elementin korpusu hermetik oldugundan HzO" ionlarinin reduksiyasi zamani amals galen
hidrogen kenara ¢ixa bilmir ve qrafit milinin strafinda qaz gati yaradir. Bu proses
naticasinda elektrodun potensiali tarazlig hali ile migayiseda kenara ¢ixir (elektrodun
elektrokimyavi polyarlagsmasi) ve cerayan tadrican sonlr. Hidrogenin emala galmasinin
garsisini almaq tgun kdmdar elektrodunun atrafini MnO;, ile doldururlar. MnO, istirakinda
HsO" ionunun reduksiyasi naticasinds hidrogen yox, su alinir:

2MnO, + 2H50* + 2™ — 2MnO (OH) + 2H,0

Belalikla elektrodun polyarlasmasinin qarsisi alinir. MnO, depolyarizator adlanir.
is zamani NH,CI elektroliti gisman protolitik dissosiasiyaya ugrayir:
2NH4Cl + 2H,0 <> 2NH3 + 2H30" + 2CI°

Anodda amala galan sink ionlari mahlula daxil olaraq ¢atin hall olan duz emals gatirirlar:
Zn*" + 2NHs + 2CI~ — [Zn (NH3)2]Cl>

Belaliklo Umumi halda:

Anodda: Zn —2e” — Zn*

Katodda: 2MnO, + 2H30" + 2e” — 2MnO (OH) + 2H,0
Elektrolit mohlulunda: ~ Zn%* + 2NH," + 2CI™ + 2H,0 < [Zn (NH3),]Cl, + 2H3;0*
Umumi reaksiya: Zn + 2MnO; + 2NH4Cl — 2MnO (OH) + [Zn (NH3),]Cl,
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4.Mangan-sink galavi elementi (Luis Urri elementi). Bu elemends Leklanse elementindan
forgli olaraq elektrolit kimi galeviden istifade edilir. Bundan slave duz batareykasindan
forgli olaraq gelavi batareykasinda anod (manfi elektrod) porosok saklinda goturaltr ki, bu
dasinan cerayanin migdarini artirmaga imkan verir.

Anodda sinkin marhalerle ¢evrilmasi bas verir:
Zn + 20H — Zn(OH), + 2e
Zn(OH); — Zn0O + H,O
Katodda MnO; reduksiya olunur: 2MnO; + H,0 + 2" — Mn,03 + 20H

Umumi reaksiya: Zn + 2KOH + 2MnO; + 2e” — 2e” + ZnO + 2KOH + Mn,03

ikigat kimyavi dévrsler. Bu ddvralarda bir birindan yalniz elektrolitlarin aktivliyine ili sade
kimyavi dovre bir Umumi elektroda malik olur. Bu iki ddvre bir biri il birinci név naqil
vasitasile vahid dovra saklinda birlesdirilir. Masalen, gimus xlorid va hidrogen elektrodlu
iki sada ddvrani birlesdirib Umumi hidrogen elektroduna malik ikigat dévre almaq olar.

Ag &AgCl 8HCI &H, &Pt &H, 8HCI 8AgCI éAg

ikincili__qalvanik __elementlor _(akkumlyatorlar). Akkumlyatorlar goxdefali islome
gabiliyyatine malik dénar galvanik elementlardir.Bu qurgularda xarici elektrik manbayinin
elektrik enerjisi kimyavi enerjiya cevrilir vo orada yigilir. Sonradan elementin isi zamani
hamin kimyavi enerji yeniden elektrik enerjisine g¢evrilir. Xarici manbanin tesirilo
akkumlyatorlarda kimyavi enerjinin toplanmasi akkumlyatorun yuklenmasi, kimyavi
enerjinin elektrik enerjisina ¢evrilmasi ise onun bosalmasi adlanir. Yuklenma zamani
akkumlyator elektoliz vannasi kimi (elektrolizyor), bogalma zamani ise qalvanik eleement
kimi iglayir. Akkumlyatorun yiklenmasi ve bosalmasi ¢ox dafelarle aparila biler.
Akkumlyatorda anoddan ve katoddan ibarat iki elektrod olur. ister yiiklonmada, isterse de
bosalmada katodda reduksiya olunma, anodda ise oksidlagma prosesi gedir.
Akkumlyatorlarin iki tipi genis yayillmisdir: tursu (qurgusun) ve galavi tipli akkumlyatorlar.
Tursu (qurgusun) akkumlyatoru. YUklenmis qurgusun akkumlyatorun anodu qurgusundan,
kotodu ise PbO,-dan ibaratdir. PbO, metallik tip kegiriciliya malik oldugundan ondan
elektrod kimi istifade etmak mumkindur. Elektrolit kimi H>SO, (32-39%) tursusundan
istifade edilir (bu tursuda PbO, ve PbSO,4 ¢ox pis hall olur). Akkumlyatorun sxemi:

(=1Pb, PbSOH,50,PbO,, Po(+)

a— -
: + e =
Anod prosesi: Pb+50; — 2 =Fb30,

. +4H T 4804 40 = n _
Katod prosesi: Psz 4H SD4 2e PbSD4 EHED
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Macmuu proses: Pbyy + Pb0Oy, . +2H,S04, < 2PS04 + 2H,0

Yuklama zamani (tersina reaksiya) elektrodlar 6z funksiyalarini dayigirler: katod anod,
anod ise katod olur. Bu akkumlyatorun EHQ su va tursunun aktivliklarinin nisbatinden
asihdir:
%H,30,
E=20414+0059- Ig :
“H,0

Akkumlyatorun isi zamani tursunun qatilig1 azaldigindan elementin EHQ da asadi dusur.
EHQ-nin qgiymati 1,85V oldugda akkumlyator bosalmis hesab edilir. EHQ-nin daha asagi
giymetlerinde metal I6vhealar qeyri-doner gakilde PbSOg-la ortulur. Bununla elagadar
akkumlyator dovru olaraq yuklanir.

Qalavi tipli_ akkumlyatorlar. Qalevi demir-nikel ekektrodunda anod olaraq demirden, katod
kimi Ni(OH)s-dan, elektrolit kimi 20%-li KOH-dan istifada edilir.

(—)Fe, Fe(OH),JK OHN(OH),, Ni(OH),, Mi(+)

Anodda demir oksidlasir: Fe —2e +20H" = Fe(OH),

Katodda Ni(OH)3 reduksiya olunur:  Fe + 2Ni(OH)3; < Fe(OH), + 2Ni(OH),

Bu akkumlyator Gg¢lin Nernst tenliyinda logarifm altinda gatiliglar yox, reaksiyalarda istirak
edan pis hall olan maddsalarin hallolma hasilleri (HH) gostarilir:

HH?,
E = 0,929 + 0,059 1 Ni(OH)3

2 2
2 HHjy; ony3 HHfe (o),

Qalavi akkumlyatorun EHQ galavinin gatiligindan asil deyil, ¢linki bu tenlikda logarifm
altindaki kamiyyatler sabit kemiyyatlordir.
Kadmium-nikel ve guimus-sink galavi akkumlyatorlarinin islemasi de analoji olaraq
reallasir.

Cd + 2Ni{OH), = Cd(OH),, + 2MNi(OH),,

Zn+ 2AgOH = Zn(OH), + 24g

Muixtalif elektron qurdularinda (mobil telefonlar, plansetler, noutbuklar) asasan litium-ion va
litium-polimer akkumlyatorlarindan istifade edilir.

Elektrokimyavi generatorlar (istilik elementlari). istilik elementi galvanik elementle eyni
asasli olmagla onun qalvanik elementdan baslica fergi ondan ibaratdir ki, bu elemenda
elektrokimyavi reaksiyalarda istirak edan maddalar sistema kanardan geyri-mahdud
migdarda verilir. Yuxarida gostarildiyi kimi galvanik elementds ve akkumlyatorda ener;ji
manbayi olan maddalarin migdari mahdud olur.
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Istilik elementlerinde da kimyavi enerjinin elektrik enerjisine gevrilmasi bag verir. Bunlar
ele galvanik elementloerdir ki, onlarin kdmayi ile yanacagin oksidlesmasi zamani ayrilan
enerji bilayasite elektrik enerjisi saklinde ayrilir. Bu elementlarde ele gerait yaradilir ki,
hamin geraitde yanacagin yanmasi adi seraitdeki yanmaya nisbatan ¢ox yavas gedir vo
bunun naticasinde ¢ox boylk miqdarda kimyavi enerji elektrikmigine gevrilir. Bunlarda
oksidlagdirici va reduksiyaedici elementdan kanarda saxlanilir ve elementin isi zamani
fasilesiz gokilde bir-birinden ayri elektrodlara  verilir. Istilik elementinin isi zamani
elektrodlarin sarf olunmasi bas vermir. Bu elementloerda reduksiyaedici kimi maye ve ya
gaz halinda hidrogendan, metanoldan, metandan, propandan oksidlagdirici kimi havadan
alinan oksigendsn istifade edilir. istilik elementlorine misal olaraq propan-oksigen
elementini gostermak olar. Bu element elektrolit mahlulundan ( mesalen. Sulfat turgusu va
ya natrium hidroksid mehlulu) ve iki inert elktroddan (masalen, platin elektrodundan)
ibaratdir. Reaksiya muhitina propani anoddan, oksigeni ise katoddan daxil edirler. Bu
zaman bag veron reaksiyalar:

anodda: CsHg + 6H,0 - 20e -> 3CO, + 20H"
katodda: 50, + 20H" + 20e -»10H,0
Macmuu reaksiya: C3Hg + 50, -> 3CO; + 4H,0

Gorunduyu kimi, macmuu reaksiya propanin oksigenda yanma reaksiyasi ile eynidir.
Elementin isi zamani elektrodlar arasinda potensiallar fergi yaranir va elektrodlari
birlesdiran naqil Gzra cereyan anoddan katoda axir. Bu elemenda elektrodlarin iki rolu var:
1).anod elektronlarin manbayi, katod ise onlarin talesi rolunu oynayir; 2).elektrodlarin
sothinde propan ve oksigen molekullarinin atomlara dissosiasiyasi bag verir, yani,
elektrodlar bir név elektrokatalizator rolunu yerina yetirirlor.

Qalavi hidrogen-oksigen istilik elementi:

()M, HKOH[O,, M+,

M va M, — birinci név nagqillerdir (Ag, platin grupu metallari ve s.)

Anodda 2H, +40H —4e =4H,0,

Katodda: O, +2ZH, O +4e” =40H"

Macmuu proses: 2Hy +0,=2H0.

istilik elementlarinin asas Ustiinliiklerindan biri ondan ibaratdir ki, onlarin isi zamani
arzuolunmaz tullanti gazlari emala galmir. ©ger istilik elementi batareyasinda yanacagin
va oksidlesdiricinin c¢atdirilmasi, reaksiya mahsullarinin c¢ixarilmasi, temperaturun
muavvan giymetda saxlaniimasi ve nizamlanmasi Ugun qurgular varsa onda belo
elementlor elektrokimyavi generatorlar adlanir. Hidrogen-oksigen generatorlarindan
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adatan kosmik gemilarden istifade edilir. Homin elementlar kosmik gamini ham enerji, ham
da elementdaki reaksiya mahsulu olan su ils tamin edirler.

X.19.3.Qatiliq elementlari

Birinci ndv_gatilig elementleri. Bu elementlarde tabistce eyni olan, bir-birinden miqgdari
torkibine gora ferglenan iki elektrod eyni bir mahlula daxil edilir. Bunlara tipik nUmuna kimi
amalgam dovralerini gostermak olar. Bu dovrelarde elektrodlarin bir-birinden farqi
amalgama daxil olan metalin elektrodlarda aktivliklerinin mixtslif olmasidir.
ikinci_név_qatilig_ddvreleri. Bu elementlerde iki eyni elektrod eyni bir elektrodun
aktivliklerine gore bir birinden farglenen mahlullarina daxil edilir. Elektrodlarin elektrolit
mahlulunun hansi ionlarina gore donar olmasindan asili olaraq kation va anion qatiliq
dovraleri moévcuddur. Kation gatiliq dovresine muxtalif aktivlikli KCI mahlullarina salinmig
K-amalgami elektrodlarindan ibarat ddvrani, anion qatiliq dovrasina ise muxtalif aktivlikli
HCI mahlullarina daxil edilmis Ag,AgCl elektrodlarindan teskil olunmus dévrani misal
gOstermak olar.

Bu nov elektrodlarda EHQ-ni emala gatiren proses elektrolitin daha gati mshluldan daha
duru mehlula kdgirilmesidir. Bununla slagedar ikinci név qatiliq dévraleri heam de
kdgurilma olan dévrslars aid edilirler. iki mahlul arasinda ionlarin kdgurildiyl serhadd
oldugu Ugun bela dovralar ham de maye sarhadli ddvralers aid edilirlar.

Qatilig elementlarinda elektrodlar bir-birinden potensialemalagetiren ionun Ma+
aktivliklarina gora farglanirler. Nernst tanliyina gére @y > a, oldugda qatiliq elementinin

(=M™ (| ™ (e )P

EHQ:

0,059 0,059 0,059 %
B=|E+—— g - |E+—— lgay|=—— g —

Iki eyni elektroddan ibarat olan elementlar gatiliqg elementleri adlanirlar. Bu elementlarda
eyni bir maddenin har iki elektrodda reaksiyaya giran oksidlagsmis ve reduksiya olunmus
formalarinin aktivliklerinin barabarlesma prosesinin isi elektrik enerjisine ¢evrilir. Bu
elementlorda iki eyni elektrod eini bir elektrolitin mahluluna daxil edilir. Bu mahlulda
ionlarin aktivliyi muixtalif olur. Misal olaraq asagidaki elementi gostermek olar. Bu
elementda iki mis I6vha mus ionlarinin aktivlikleri mixtslif olan (a; < a,) mehlullara daxil
edilir va mahlullar KCI duz kérpusu ila bir-birile birlosdirilir.

Ocu |cuso,| KCI | cuso, cu®
Qatilig elementlerinda elektrodlarin isarasini tayin etdikda daxil edildiyi mahlulda ionun

gatihgr daha ¢ox olan elektrodun isarasi musbat qabul edilir. Yuxarida sxemi cokilon
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elemanda C;<C; barabarsizliyi d6danilir va elementin isi zamani sol elektrodda metalin
arimasi (oksidlagarak mahlula kegmasi), sag elektrodda ise onun reduksiyasi bas verir.

Bu elemntin isi zamani bas veran macmuu proses:
Cu?*(Cy) = Cu®*(Cy)
Bu elementin elektrik harakat quvvesi:
E = 0.059/2- {g((aCu®*(C>)) / aCu®*(Cy))

Qatilig elementinin diger formasinda bir elektrolit olur, lakin elektrodlar migdari tarkibina
g0ra bir birindan farglanirlar. Bunlara amalqgam va gaz elementlarini misal gostermak olar.

Amalgam galvanik elementinda:
(Hg) M | M*| M (Hg)

a;>a, sortinde bu elementin elektrik harakat quvvasi:
E = 0.059/Z- {g(ai/ay)

iki hidrogen elektrodundan teskil olunmus elementds Umumi elektrolit olur,
hidrogenlar ise muxtslif tazyiqge malik olurlar: (P1>P5)

Pt (H2) | H'| Pt (H)
Bu elementin EHQ:
E = 0.059/2- £g(P1/P>)

Qatiliq elementlari ¢gokuntularin hallolma hasilinin, kompleksemalagalma reaksiyalarinin
sabitlerinin hesablanmasinda ve s. genis istifade olunurlar.

X.20.Kogiuriilma olan va kogiiriilma olmayan elementlar

istor kimyevi, isterse de qatiliq qgalvanik elementleri diffuz potensialinin mévcud olub
olmamasina gore (Y, ,1,) koglrilms olan ve koglrilme olmayan ddvrslere- elementlore

bélurler. Kimyavi dovralar adlanan ddvralerin aksariyyati kdglrilma olan dévralerdir. Clnki
hamin ddvralerde mahlullar(arintiler, barf elektrolitlor) ya bilavasite temasdadirlar, ya da
duz koérpUsu vasitasile birlagdirillar.

9ger galvanik elementda eyni bir elektrolit mahlulu her iki elektrod tGglin Umumi olursa
onda o koégurtlma olmayan element adlanir. Tabiidir ki, bu elementlerds diffuzion potensial
sisrayisi olmur. ©gar elektrolit mahlullari mixtelif olarsa onda iki mahlulun tamas
sorhaddinda ion kogurulmasi bas verir ve bella elementlar kdgurulma olan elementlar
adlanir.
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Koclriilma olmayan elementlor.

1.Xlorgumus va xlor elektrodlarindan tagkil olunmus elementin igini nezardan kegirak. Bu
elementda har iki elektrod bir elektrolite daxil edilmisdir.

Ag | AgCluark | CI™ | (Clp) Pt

Anod reaksiyasi: Ag —e + CI" = AgClpsrk
Katod reaksiyasi: Cl, + 2e = 2CI
Macmuu reksiya: 2 Ag + Cl; = 2AgClpasrk

Nernst tanliyini, hemginin

aag=1 ac;, = Py, sortini nezers alsaq bu elementin EHQ:

1

0 0 2
E = @ci,/c- = Pci-jagager + 0,059lgF;

Gorunduyd kimi bu elementin EHQ yalniz xlor qazinin teziqi ile miayyan edilir ve o
xlor ionlarinin gatihgindan asili deyil. Bu element kdcurilma olmayan elementdir,
¢unki burada diffuz potensiali yoxdur.

2.Qatilig elementi olan asagidaki elementda:

Pt (HZ) | HCI (su mahlulu) I (HZ) Pt

p1 P2
P1 > P2

Sol elektrodda: H, - 2 e + 2H,0 = 2H;0" P |
Sag elektrodda: 2H;0" + 2e = H, +2H,0 PT

Tarazlig halinda: (Hz)sol = (H2)sag
P, RT , P;

Vo ya: E=—In—

RT
E=——In
2F Py 2F P,

Bu element kocglrilma olmayan elementdir.

Kociiriilma olan elementlar

1. Duz korpusu olmadiqda iki mahlulun serhaddinde asagidaki mexanizmle diffuziya
potensiall yaranir.

Cu | CuSQ, i CuSO,4| Cu

C < G
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Sag§ elektrodun daxil edildiyi mshlulun gatih§i daha cox oldugundan Cu?* ve SO4*
ionlar sol teroefe diffuziya edirler. SO, ionlarinin miiteharrikliyi Cu?* ionlarinin
mutsharrikliyinden ¢ox oldugundan onlar daha bdyuk surstle diffuzya edirler ve bu
sebabdan daha duru olan mahlulun toxunma serhaddi manfi yuklanir. Naticeda
diffuzion ikiqat elektrik tebaqasi yaranir. Bu tsbaqgedeki potensiallar farqgi diffuz
potensial adlanir.

2.Asagidaki elementds EHQ kimyavi reaksiya naticasinda yaranir ve buna goéra deo
onun giymati reaksiyada istirak eden komponentlarin aktivliklarindan asilidir.

Ag | AgClpsrc | KCI || KCI | (Cly) Pt

Ag —e + Cl = AgClysrk

Cl, +2e =2CI

2 Ag + Cly+ 2Cl (501 = 2A8Clpork + 2Cl (52

Bu elementda KCI mahlullarinin arasinda ayirici seth mévcuddur. Buradan aydindir ki,
verilan element koglrilms olan elementdir.

3.Bu qatiliq elementi iki eyni Zn elektrodundan ibaratdir. Mahlullarda isa tabiidir ki, sink

ionlarinin qatiliglari bir-birindan ferglidir.
Zn | ZnSO4 || ZnSO4 | Zn
a; a,

ClZn2+ = aZn2+ =4ap a, > a

Sol elektrodda: Zn —2e =Zn**
Sag elektrodda: Zn** +2e = Zn

Macmuu reaksiya: (Zn2+)sag +7n = (Zn*)so1 + Zn

E=pfgt & pstog
2F az
Umumi halda:
E="|p%
2F az

Bu element kégurulma olan gatiliq elementidir.
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