KIMYASAL KINETIK

Kimyasal kinetic fizikokimY)anm reaksiyon hizlari ile ilgili olan koludur. Her reaksiyonun
degisik kosullarda belirli bir hizi vardir. Bu reaksiyon hizi deneysel Kolla veya teorik
olarak hesaplanabilir. Bu sekilde reaktiflerin Urinlere hangi hizda ve hangi
sartlardadonustugil tespit edilir.

Kinetik konularda temel olarak bilinmesi gereken belirli kavramlar vardir.

Kimyasal kinetic fizikokim%anm reaksiyon hizlari ile ilgili olan koludur. Her reaksiyonun
degisik kosullarda belirli bir hizi vardir. Bu reaksiyon hizi deneysel yolla veya teorik
olarak hesaplanabilir. Bu sekilde reaktiflerin Grinlere hangi hizda ve hangi
sartlardadonustugi tespit edilir.

Kinetik konularda temel olarak bilinmesi gereken belirli kavramlar vardir.



REAKSIYON HIZI: Birim hacimde reaksiyonun ilerleme derecesinin
zamana gore degisimidir.

v=reaksiyon hizi (r veya r.h. olarak da gosterilebilir)

] 'Ij{' ] Elf!r ] d[B.] V:reaksiyon sisteminin toplam hacmi
LI = —_— = —_—  —
V dt V; V dt v, g (ksi) ilerleme dercesi
t : zaman (SI birim sisteminde s )
v;:stokiometrik katsayi
MM =X Seklindeki reaksiyon icin hiz ifadesi;
A+2B =
I d[A] [ dB] dX] (reaktif durumunda olan maddelerin konsantrasyonu zamana
v = 1 dr - 2 dt - df gore azaldigi icin (-) isaret kullanilir. Uriinlerin konsantrasyonu

arttigi icin isareti (+) dir.)



* Herhangi bir reaksiyonda yeralan maddelerin herhangi bir t
zamaninda mol sayilari hesaplanmak istenirse;

"N =Ny T VS
n;, L maddesinin baslangictaki mol sayisi
n; herhangi bir t zamanindaki i maddesinin mol sayisi

vi i maddesinin reaksiyon denklemindeki stokiometrik katsayisi

Esitligin iki tarafinin diferansiyelini alirsak;

dni
dni = }/lda —> d& = —
Vi
u ifadeyi hiz esitliginde yerine koyarsak
__1ldni 1dg
T_U_V)/idt_]/i dt

Buradan da; reaksiyon hizini birim zamandaki konsantrasyon degisimi olarak da ifade edebilecegimiz gorulur.
Kinetik ile ilgili islemlerde konsantrasyonlar [ ] simgesi ile gosterilir.



H,+Br, = 2HBr reaksiyonu 0.250 L lik bir reaksiyon kabinda gerceklesir. Br2’un miktarindaki degisim -
0.001 mol ddr.

a) d&/dt déniisiim hizi nedir? b) Reaksiyon hizi r denir? c) d[H,]/dt, d[Br,]/dt ve d[HBr]/dt nin degeri
nedir?

Cozim
d _O,OOlmol_O1 -
dt . 001s - moees
. (1\[ d _0,1m0ls‘1_040 AP
=V %dt ~ T 0251 | T motLos
H,

= —0,40 mol L™ 1s1

t
ak
|57 ] = —0,40 mol L™ 1s1

d fﬁBr]

= 0,80 mol L™ 1s71
dt




Ornek 1

2A+B =2C

Reaksiyon denklemi icin hiz esitligini yaziniz

~1d[A]  d[B]  1d[C]
T3 @ T T Tar T Tar
Ornek 2
A+3iB=C

Reaksiyon denklemi icin hiz esitligini yaziniz

- 1 d[A] _1d[13] _d[C]
=1 dt T At dt




Reaksiyon mertebesi

Genel olarak herhangi bir reaksiyon icin hiz ifadesi;

r = k[A]* [B]P [C]” [D]°

Seklinde yazilir. Esitlikte yeralan konsnatrasyon Usleri kinetic acidan onemlidir. Bu degerlerin stokiometrik
katsailarla karistirilmamasi gerekir. Basit reaksiyonlarda Usler stokiometrik katsayilara esit alinabilir. Gercekte
usler, stokiometrik katsayilardan ¢ok farklidir. Bu konsantrasyon uslerine “mertebe(derece)” adi verilir.

* a Reaksiyonun A'ya gore mertebesi
* [ Reaksiyonun B'ye gore mertebesi

* ¥ Reaksiyonun C'ye gore mertebesi

8 Reaksiyonun D'ye gore mertebesi

e Butun Uslerin toplami ise reaksiyonun toplam mertebesini verir.
a+ [+ y+ 6 = toplam mertebe

 Mertebelerine gore reaksiyonlar bir takim siniflara ayrilirlar. Mertebesi
bilinen bir reaksiyonun hiz ifadesi kolaylikla yazilabilir. Reaksiyonlarin
mertebelerini cesitli yontemlerle tayin edilebilir.



Reaksiyon Mertebesinin Bulunmasi

dc

—— = kC™ n:reaksiyon mertebesi

Ustel olan bu ifadenin logaritmasi alinarak dogrusal hale getirilir.

ln(—%) — Ink +n InC (1)

Once deney yapilarak belirli zaman araliklarindaki konsantrasyon degerleri bulunur.

Bulunan bu konsantrasyon degerleri zamana karsi grafige gecirilir.

: - .. d y :
Bu grafikten belirli zamanlar icin d—i degerleri hesaplanir.

Birinci egriden elde edilen degerlerin logaritmalari In C degerlerine karsi grafige gecirilir.
(1) esitligi pozitif egimli bir dogruyu gosterdigine gore cizilen dogrunun egiminden
reaksiyon mertebesi ,,n“ bulunur
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MERTEBELERINE GORE REAKSIYONLAR

Sifirinci Mertebeden Reaksiyonlar

En basit reaksiyonlar sifirinci mertebedendir. Uslerin toplami sifira esittir. Bu reaksiyonlarda maddelerin
konsantrasyonlari reaksiyon hizini etkilemez. Bu tip reaksiyonlarda

A - urun(ler)

hiz = —% = k [A]° (diferansiyel hiz esitligi)
Bu ifade benzer terimler ayni tarafta toplanarak integrali alinirsa
LY.

[A]°

A t
f d[A] = —f kedt g degerleri yerine konulursa
0

:‘_l] 0

[A] [}1] It integral hiz esitlii Bu tip reaksiyonlar ¢ok nadir olarak goralirler.

Y=mx+b seklinde olan denklemde egim=m=-k ve ordinati kestigi nokta b=[A], dir



rate

sihirincr-mertehe

diferansiyel kanun

egim=0

ZdMan ——==

Al

[A]

sifinnnct mertebe
integral kanun

egim= - ak

ZdiMman




Sifirinci mertebe reaksiyonlarda yari-omur

Yari-omur bir maddenin baslangi¢c konsantrasyonun yariya inmesi icin gerekli olan suredir. «t» veya
«ty,,» semboli ile gosterilir.

Integral hiz esitligi kullanilarak

4] = 5[4l [A] = [A], — kt
1/2 [A]oz[A]o_ kT [A]
YT 2k

sifirinct mertebeden reaksiyonlarda yari-omur hem baslangic konsantrasyonuna hem de hiz sabitine
baghdir.



Birinci mertebe reaksiyonlar

Genellikle bozunma seklinde gerceklesen reaksiyonlardir.
A - nirinler

Diferansiyel hiz esitligi yazilirsa, _M = k[A]

di
dlA
A _ g

Bu ifade integral hiz esitligi sekline donuisturulirse; 4] /:ﬂ] d[A] _ fL L dt
41, [A] t

qﬁjﬁﬁm:—ﬁﬁﬁ

In[A] — In[A], = —kt

[A], den [A], ye ve t; den t, ye kadar belirli integral alinirsa;
Baglangi¢ konsantrasyonu [A], ve t;=0 ise ifade

sekline gelir. In[A] = —kt + In[4],

Bu esitlikte y=mx+n dogru denklemine karsi gelir. T degerleri In[A] degerlerine karsi grafige
gecirilirse negatif egimli bir dogru elde edilir. mx=-kt ve b=In[A], dir.



Eger birinci-mertebe reaksiyon a A—Urlnler seklinde verilmis ise;

1 d|A]

hiz = — - |A] olarak yazilabilir.

- Chak[Al=k[A]  ak=k,

_ifadesi, ustel olarak da yazilabilir.

nf4] _ In[A],—kt
Bu ifadenin basitlestirilmis ekli

[A] = [A],e ™
seklindedir. [A],=x ise [A]=a-x (x reaksiyona giren A’nm miktaridir.
=kqt

In(a-x) =-k,t+In(a) ise In(a-x)-In(a) =-k,t veya | In

(a- x)'
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Birinci Mertebe Reaksiyonlarda yari-6mur ()

Yari-omur baslangi¢c konsantrasyonunun yariya inmesi icin gecen siure olduguna gore. Birinci
mertebe igin bulunmus olan integral hiz esitliginde [A]=[A],/2 yazilarak yari-6mir ifadesi elde edilir.

irinci mertebeden bir reaksiyon icin hiz sabiti akika
A—1A Birinci beden bir reaksiyon igin hiz sabiti 10 dakik
[ ] o El ]” olarak bulunmus ise bu reaksiyonun hiz sabitini «s»
cinsinden bulunuz.
’A]lﬂ o 1 o kt,
Al 2 k = 0’693=0'693=1,55x10‘3 st
T  600s
In0.5 = —Jt Birinci mertebeden reaksiyonlarda hiz konsantrasyona
' bagh degildir.
~ In2  0.693

T= t'l_.-"ﬂ - 2 ™ Is



Yari-omur ile ilgili drnek

A maddesinin 3 grami reaksiyona sokuluyor ve 36 dakika sonunda A’'nin reaksiyon kabinda kalan miktari 0.375 g
olarak bulunuyor. Birinci mertebeden olan bu reaksiyonun yari-6mru nedir?

AL,
[4],
A
In [A]t In D'E;E'g

A . N g 0.0578 dak-l

i 26 min

In2 0.693
=ty = — A ~ 12 dak

k" 0.0578 min !



Ikinci Mertebe Reaksiyonlar

A + B— Urunler
Hiz=k[A] [B] diferansiyel hiz esitligi

[A]= [B] reaksiyona giren iki maddenin baslangi¢c konsnatrasyonlari esit alinirsa

_Mzk[A]Z
dt
_‘EE‘] _ L df Baslagic konsantrasyonu [A]=[A], ise baslagi¢ aninda t=0 dir.

Bu ifadenin integrali alinirsa;

1 1 y=mx+n dogru denklemine gore egim=m=k

ﬁ = m + kt y=1/[4], dir.



R — [A] =23, [A]=a-x ise

Zdman —=




Ikinci mertebe reaksiyonlarda Yar-omur

[Al=[AL/2

1 1
= et
Al [Ao

[A_]o [A]O=k’t

Ikinci mertebeden reaksiyonlarda yari 8mir hem
konsantrasyona hem de hiz sabitine baghdir.



A+B—> Urinler Ao 7 [Blo

Herhangi bir t zamaninda reaksiyona giren miktar=x ise

Ao =a [Blp =15 [Al]=a—xz [Bl=b-—=x

Code —k([Alo —2)([Blo =) jfaqe yeniden diizenlenirse

/: ([4], —f;)i{m[ﬂ]u “z) kf‘ﬁ

- 1 1 1 1
dz = In “In
ﬁ (a—z)(b—2) b—a( a—z b—:{:)

/ dr _ 1 (111 [A],
o ([4lo —z)([Bl, — ) [Blo — [Alo [Alo —

dr

([Alo — 2)([Blo —z)

— kedt



A+B— Urlnler

1 [BIAL

B, 4], " [A]B,
BJl4],

I e = KB, -

Aot

i PlBl
n —
[AIIBI,

egim = k(B],-[AL)

Zaman



