5. UNITE OZETi
KIMYASAL TEPKIMELERDE HIZ
1. BOLUM
TEPKIME HIZLARI

5.1.1. KIMYASAL TEPKIMELER VE GARPISMA TEORISi

Kimyasal tirlerin gcarpismasini ve tepkime hizini agikla-yan teori ¢carpisma teorisidir. Carpisma teorisine gore bir
kimyasal tepkimenin hizi tepkimeye giren kimyasal tirlerin ¢arpisma sayisiyla orantilidir. Tepkimeye giren
kimyasal tiirler ne kadar ¢ok ¢arpisiyorsa tepkime o kadar hizli gergeklesir.

Kimyasal tepkimeye neden olan garpismalara etkili veya etkin ¢arpisma denir. Kimyasal tepkimenin hizi etkin
carpisma sayisli ile dogru orantihdir. Tepkimenin gerceklesebilmesi icin ¢arpisan taneciklerin sahip olmalari
gereken minimum toplam kinetik enerjiye esik enerjisi (aktiflesme enerjisi) denir (Eaile gosterilir).

Bir tepkimede yeterli kinetik enerjiye sahip tirler carpistiklarinda yiksek enerjili kararsiz atom gruplari (ara
Uriin) olusur. Bu atom gruplarina aktiflesmis kompleks denir.

Bir carpismanin tepkimeyle sonuglanabilmesi igin

* Tepkimeye girenlerin uygun geometrik bicimde ve ayni diizlem-de ¢arpismalari,

* Tepkimeye girenlerin yeterli kinetik enerjiye sahip olmasi,

o Aktiflesmis kompleks triiniin olugsmasi gerekir.

Tepkimeye girenlerin Grtinlere donismesine ileri tepkime, Urtnlerin girenlere déniismesine geri tepkime denir.
Her iki tepkime de aktiflesmis kompleks Gzerinden ydiirir.

Tepkimeye girenlerin aktiflesmis kompleks olusturmalari icin sahip olmalari gereken en disik enerjiye ileri
tepkimenin aktiflesme enerjisi (Eai), Grlnlerin aktiflesmis kompleks olusturmalarini saglayacak en disik
enerjiye ise geri tepkimenin aktiflesme enerjisi (Eag) denir.

Reaksiyondaki net enerji degisimi (AE veya AH) aktivasyon enerijileri farki ile hesaplanir.

AE =AH = Eai— Eag

X2(g) + Y2(g) ——> 2XY(g) +1s1 tepkimesinin potansiyel enerji tepkime koordinati tepkimenin tersi olan
tepkimenin grafikleri asagida verilmistir.
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5.1.2. KIMYASAL TEPKIMELERIN HIZLARI

Gunluk yasamda hizlari birbirinden farkl birgok kimyasal olay gerceklesir. Bazi kimyasal tepkimeler o kadar hizl
gerceklesir ki bu tepkimeler daha dikkat ¢ekicidir. Havai fisek gosterileri hizli gergeklesen tepkimelerdir. Bazi
tepkimeler ise o kadar yavas gerceklesir ki kimyasal bir olay oldugunun farkina varmak giictiir. Yavas
gerceklesen tepkimelere jeolojik olaylar, kdmirin olusumu 6rnek verilebilir.

Tepkime Hizlarinin Olgiilmesi

Bir tepkimenin hizini izleyebilmek i¢in giren maddelerle Griinlerin birbirinden farkli olan renk, ¢ékelek olusumu,
elektrik iletkenligi, basing, hacim, sicaklik gibi bazi 6zelliklerinden yararlanilir.



MADDE MIKTARI TEPKIME HizI
Bir kimyasal tepkimede birim zamanda harcanan veya olusan mad-de miktarinin degisimine tepkime hizi denir.
Tepkime hizi “T.H.”, “r”, “V" ile gosterilebilecegi gibi “Hiz” seklinde de ifade edilebilir.

Hiz — Giren veya liriiniin madde miktanndaki degisme
Zaman araligi

Madde miktari = [mol, hacim, molar derigim, kiitle...]

Zaman aralign = [sn, dk, saat, giin, yil...]

ORTALAMA TEPKIME HIZI

Carpisma teorisine gore etkin ¢carpisma sayisi arttikca tepkime hizi artar. Tepkimeye girenlerin madde miktari
tepkime bagladiginda en ylksek seviyededir. Tepkime ilerledikge girenler Urlinlere déniistiigi igin ortamdaki
tepkimeye giren madde miktari azalir. Dolayisiyla etkin garpisma sayisi da azalir. Bu nedenle kimyasal
tepkimelerde tepkime ilerledikge tepkime hizi azalir.

Kimyasal tepkimelerde hiz tepkime boyunca genellikle degisir, sabit kalmaz. Tepkimenin belirli bir andaki hizina
anlik hiz denir. Belirli bir kimyasal tepkimede birim zamanda harcanan ya da olugan madde miktarindaki
degisiklige ise ortalama tepkime hizi denir.

Grafik 5.1.3'te  N2(g) + 3H2(g) —> 2NH3s(g) tepkimesindeki N2, H2 ve NH3 derisimlerinin zamanla degisimi
gorialmektedir.
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HOMOJEN VE HETEROJEN FAZ TEPKIMELERI

Homojen faz tepkimelerinde tepkimede yer alan tirlerin hepsi ayni fazdadir. Homojen faz tepkimelerine 6rnek
olarak asagidaki tepkimeler verilebilir.

2NO(g) + O2(g) — > 2NO2(g) ( Homojen Tepkime)

Fe(k) + 2HCl(suda) ——>FeClz(suda) + H2(g) (Heterojen Tepkime)

2. BOLUM
TEPKIME HIZINI ETKILEYEN FAKTORLER

5.2.1. TEK VE COK BASAMAKLI TEPKIMELER VE HIZ

Kimyasal tepkimeler tek basamakta gerceklesebilecegi gibi art arda gergeklesen birka¢ basamakta da meydana
gelebilir. Bir tepkimede tepkime hizinin derisime baghligini gésteren matematiksel ifadeye hiz denklemi ya da
hiz bagintisi denir.

aA(g) + bB(g) ——— > cC(g) + dD(g)



Tek basamakta gerceklesen tepkimenin hiz denkleminde, tepkimeye girenlerin molar derisimlerinin tepkime
denklemindeki katsayilari Us olarak alinir. Hiz denklemi hiza etki eden her maddenin derisiminin birbiri ile
carpiimasiyla elde edilir.

Hiz = k[A]’[B]” seklinde yazilir.

Hiz denklemindeki derisim terimlerinin Usleri yani a ve b’nin toplamina tepkimenin mertebesi (derecesi) denir.
k hiz sabitidir ve her tepkime igin belli bir sicaklikta daima sabittir.

Tepkime hiz denkleminde saf sivi ve saf katilar yer almaz. Clinki saf sivi ve saf katilarin miktarlarinin
degistirilmesi derisimlerini degistirmez. Tepkime hiz denkleminde sadece gazlar ve sulu ¢ozeltiler yer alir.

2KClO3(k) ——> 2KCI(k) + 302(g) Hiz=k sifirinci dereceden bir tepkimedir.
N2(g) + 3H2(g)——> 2NHs3(g) Hiz = k[Nz][Hz]3 4. dereceden bir tepkimedir.
H2(g) + Cl2(g) ——> 2HCl(g) Hiz = k[H2][Cl2] 2. Dereceden bir tepkimedir.

Bazi tepkimeler birden fazla basamakta gergeklesebilir. Tepkimenin meydana geldigi basamaklar zincirine
tepkime mekanizmasi denir. Mekanizmali tepkimelerde hiz denklemi en yavas adima gore yazilir.

Hz(g) + 2ICI(g) ——> I2(g) + 2HCI(g)

Tepkimesinde oldugu gibi genellikle tepkimeye giren tanecik sayisi ikiden fazla oldugunda mekanizmali tepkime
olusur. Ug tanecigin ayni anda ¢arpismasi genellikle tek adimda meydana gelmez. Hidrojenin iyot monokloriirle
tepkimesi tek basamakta gergeklesseydi hiz denklemi Hiz = k[Hz2 ][ICI ]2 seklinde olurdu. Fakat deneysel olarak
elde edilen hiz denklemi Hiz = k[H2 ][ICI ] seklindedir. Hiz denkleminin bu sekilde olmasi tepkimenin
mekanizmali oldugunu gosterir.

I. basamak: Ha(g) + ICl(g) ——>Hl(g) + HCl(g) (yavas)

II. basamak: Hi(g) + ICl(g) — > I2(g) + HCl(g)  (hizli)

Net tepkime:  Hz(g) + 2ICl(g)——>I2(g) + 2HCl(g)
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Grafik 5.2.1: Hy(g) + 2ICl(g) — = I,(g) + 2HCI(g) net tepkimenin
poransiyel enerji-tepkime koordinan

Grafik 5.2.1’den de anlasilacagi gibi I. basamagin ileri aktiflesme enerjisi Il. basamaktan biyuk oldugu icin 1.
basamak yavas basamaktir. Clinki aktiflesme enerjisi ne kadar biyiikse tepkime hizi o kadar yavastir.
Tepkimede ara basamakta olusarak sonraki basamaklarin herhangi birinde harcanan maddeye ara liriin denir.
Birinci basamakta hidrojenin iyot monokloriirle tepkimesinde HI ara Grlindir ve net tepkimede yer almaz.
Bu tepkimenin yavas basamaga gore yazilan hiz denklemi Hiz = k[H2][ICI] seklinde olur ve tepkime 2. dereceden
(2. mertebeden) bir tepkimedir.

5.2.2. TEPKIME HIZINA ETKi EDEN FAKTORLER
Tepkime hizina etki eden faktorler sunlardir:

1. Madde cinsi 2. Derisim 3. Sicakhk

4. Katalizor 5. Temas ylizeyi



1. MADDE CiNSi

Tepkimeye giren maddenin cinsi tepkime hizina etki eden en 6nem-li faktoérlerden biridir.

Cok fazla sayida bagin olusup koptugu tepkimeler yavas gerceklesir. iyonlu tepkimeler hizli zit iyonlu tepkimeler
ise en hizli gergeklesen tepkimelerdir.

Sulu ¢ozeltilerde gergeklesen tepkimeler genellikle kati ve gaz fazinda gergeklesen tepkimelerden daha hizl
gerceklesirler.

2. DERiSIiM
Tepkime hizi etkin garpigma sayisina baglidir. Tepkimeye giren maddelerin derisimi artikga etkin ¢arpisma
sayisini artar ve tepkime hizi artar.

3. SICAKLIK
Sicaklik arttikca kimyasal turlerin kinetik enerjisi dolayisiyla etkin carpisma sayisi artar. Esik enerjisini agsan
tanecik sayisi artar ve tepkimenin hizi artar.

L

Sicakhk = T,

Molekiil Sayist

i
| Esik Enerjisi
Sicaklik = T, 3

Kinetik enerji
Grafikten anlasilacag gibi sicakhigl artirmak aktiflesmis kompleks olusturabilecek tanecik sayisini da artirir. Esik
enerjisi degismezken esik enerjisini asan tanecik sayisi artar. Béylece tepkime hizi artar.
Sicakhk artisinin tepkime Gzerinde iki etkisi vardir:
1. Sicaklik arttikga taneciklerin kinetik enerijisi ve ortalama kinetik enerji artar. 2. Aktiflesmis kompleks
olusturabilecek taneciklerin sayisi artar. Sicaklik artisi esik enerjisinin degerini ve tepkimenin izledigi yolu,

tepkime mekanizmasini degistirmez.

4. KATALIZOR

Bir tepkimede girenlerden lriinlere alternatif bir yol olusturarak tepkime mekanizmasini degistiren maddelere
katalizor, tepkimeyi hizlandiran maddelere ise pozitif katalizor denir. Katalizorler tepkime sonunda degisiklige
ugramadan tepkimeden ayrilir. Pozitif katalizor tepkimenin aktivasyon enerjisini diistiriir. Boylece farkli bir
mekanizma tzerinden yiriimesini saglar. Katalizor, tepkime hizini artirirken tepkime sonunda olusan Grinlerin
bilesimini ve verimini degistirmez.

Tepkimeyi yavaslatan maddelere inhibit6ér veya negatif katalizor denir.
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Grafikten anlasilacag gibi katalizor aktivasyon enerjisinin degerini distirdiginde ileri ve geri aktivasyon
enerjisinin degeri ayni miktarda azalir. Bu durumda tepkime entalpisi degismez. Katalizor tepkime sonunda
degisiklige ugramadan tepkimeden ayrildigi icin net tepkime denkleminde yer almaz.

Tepkimeye giren katalizoér, tepkimeye girenlerle ayni fazda ise homojen katalizér, farkli fazda ise heterojen
katalizor olarak siniflandirilir.

2H,0,(suda) BM) 2H,0(s)+ 0,(g) Homojen katalizor

N,(g) + 3H,(g) Fe_[k)b 2NH,(g) Heterojen katalizor

5. TEMAS YUZEYi
Tepkimeye giren taneciklerin temas yizeyi arttikga tanecikler arasindaki ¢carpisma sayisi artacagi icin tepkime
hizi da artar. Temas yuzeyi k sabitini degistirir.

T= sabit

1 M HCI 1 M HCI
2,00 g Mg serit 2,00 g Mg toz

Gorsel 5.2.7: Temas yiizeyinin tepkime hizina etkisi

Maddenin cinsi, derisim, sicaklk, katalizor, temas ylzeyi gibi tepkime hizina dogrudan etki eden faktorler
disinda gaz halindeki maddelerin basing ve hacmini degistirmek derisimi degistirecegi icin tepkime hizini da
degistirir. Ornegin gaz halindeki bir tepkimede basing artirildiginda hacim kiigiiliir, birim zamandaki carpisma
sayisi arttigi icin tepkime hizi da artar.
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