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

Maddelerin birbiri ile tepkime verebilmeleri igin bir araya gelerek etkilesmeleri gerekir. Kimyasal tepkimeler
gerceklesirken atomlar ya da molekiiller arasi baglar kirilarak yeni baglar olusur. Tepkimeye giren maddelerdeki atomlarin
yeni molekdller olusturacak sekilde diizenlenebilmesi icin taneciklerin birbirleriyle ¢carpismasi gerekir Kimyasal bir
tepkimenin ¢arpismalar sonucu gergeklestigini ileri siiren teoriye ¢arpisma teorisi denir.

Carpigma teorisine gore tepkimeye giren maddelerin Urlin olusturabilmesi veya bir tepkimenin reaksiyonla sonuglanabilmesi
icin

B Tepkimeye giren taneciklerin birbirleri ile uygun geometrik dogrultuda ve yénde ¢arpismalari gerekir.

B Tepkimeye giren taneciklerin yeterli kinetik enerjiye sahip olmasi gerekir.
Yukarida belirtilen 6zellikleri gergeklestiren carpismalara etkin ¢arpisma denir. Bu 6zelliklerin birini tagimayan g¢arpismalar
reaksiyonla sonuglanmaz. Reaksiyonla sonuglanmayan carpismalara etkin olmayan ¢arpisma denir.

Kimyasal bir tepkimenin gergeklesebilmesi igin reaksiyona giren taneciklerin sahip olmasi gereken en disiik kinetik
enerjiye esik enerjisi veya aktivasyon enerjisi (aktiflesme enerjisi) denir. Aktivasyon enerjisi Ea ile gosterilir. Bir tepkimede
ileri yondeki aktivasyon enerjisine ileri aktivasyon enerjisi (Eai), geri yondeki aktivasyon enerjisine geri aktivasyon enerjisi
(Eag) denir.
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Endotermik ve ekzotermik tepkimelere ait potansiyel enerji-tepkime koordinati grafikleri.
AH=Eai — Eag

m Tepkimelerin aktiflesme enerijileri, her zaman pozitif bir degerdir.
B Endotermik tepkimelerde Eai > Eag ve AH > 0’dIr.

B Ekzotermik tepkimelerde Eai < Eag ve AH < 0’dIr.
B Tepkimelerin aktiflesme enerjisi buytudukce hizi yavaslar.

Bir kimyasal tepkimede giren ve Grlnler ayni fiziksel halde ise bu tepkimelere homojen tepkimeler denir. Bir kimyasal
tepkimede giren ve Grlnleri olusturan maddelerden birinin fiziksel hali farkli ise bu tir tepkimelere heterojen tepkimeler

denir.

Madde miktarindaki degisim
Zaman aralig!

Tepkime hizi =

Madde miktari yerine kiitle, mol sayisi ve derisim, zaman araligi olarak ise genellikle saniye kullanilir Bir tepkimedeki
giren ya da Urinlerin madde miktarlarinin belli zaman araligindaki degisimine ortalama hiz denir. Bir kimyasal tepkimede,
tepkimeye giren maddelerin zamanla derisimleri azalirken Grlnlerin derisimi artar.



2.BOLUM : TEPKIME HIZINI ETKILEYEN FAKTORLER

Tek Basamakli Tepkimelerde Derisime Bagl Hiz ifadesi

Az sayida tanecigin tepkimeye girdigi ve tek basamakta olusan basit tepkimelere tek basamakli tepkimeler denir.
Tepkime hizi tepkimeye giren maddelerin derisimine baghdir. Tepkimedeki maddelerin baslangi¢ derisimlerinden 6lgiilen
hiza tepkimenin baslangi¢ hizi denir.
Kimyasal tepkimelerin hizi ile tepkimeye giren maddelerin derisimleri arasindaki iliskiyi gosteren bagintiya hiz denklemi ya
da tepkimenin hiz ifadesi denir.

Ornegin tek basamakta gergeklesen
aA(g) + bB(g) = cC(g) + dD(g) tepkimesinin hiz ifadesi
r = k[A]?[B]® seklindedir.

Tepkimede denklemdeki maddelerin katsayilari toplamina tepkime derecesi (mertebesi) denir. Yukarida verilen genel bir
tepkimenin tepkime derecesi a ve b katsayilari toplanarak bulunur.
Hiz sabitinin (k) birimi her tepkime icin tepkime hiz ifadesinden bulunur. Tepkime dereceleri esit olan tepkimelerde hiz
sabitinin birimi aynidir.

Cok Basamakl Tepkimelerde Hiz

Carpisma teorisine gore ikiden fazla tanecigin ayni anda uygun geometride ¢arpisma olasiligi oldukga dlstktir. Bir tepkime
denklemi ikiden g¢ok tanecigin carpismasini gerektiriyor ise bu tepkimeler basit ikili ya da en fazla Ugli ara basamaklardan
olusur. Bu ara basamaklardan olusan tepkimelere gok basamakl veya mekanizmali tepkimeler denir.

Gok basamakh (mekanizmali) tepkimelerde
m Hiz denklemi kimyasal denklemin katsayisina uymaz.
m Tepkime mekanizmalari, denklem Gzerinde bazi yorumlar yapilsa da sadece deneysel olarak belirlenir.
m Mekanizmanin en yavas basamagi tepkime hizini belirler. Bu basamak hizlanmadikga tepkime hizi artmaz.
m Tepkimenin hiz denklemi mekanizmanin en yavas basamagindaki tepkimeye girenlerin derisimlerine gore yazilir.
I.ara basamak NO2(g) + F2(g) > NO:2F(g) + F(g) (yavas)
IIl. ara basamak NO2(g) + F(g) > NO2F(g) (hizh)
+
Net tepkime denklemi: 2NO2(g) + F2(g) > 2NO:F(g) seklindedir.

Tepkime hiz ifadesi

r = k[NO2][F:] seklindedir. Bu hiz ifadesi net tepkimede girenlerin katsayilarina uymadigi icin tepkime mekanizmalidir.

Net tepkime denkleminde reaktiflerin katsayilari toplamina tepkimenin molekiileritesi denir. Tepkimeye bir molekdl
giriyorsa unimolekiiler tepkime veya monomolekiiler tepkime, iki molekl giriyorsa dimolekiiler veya bimolekiiler tepkime,
lic molekdl giriyorsa trimolekiiler tepkime denir.

Madde Cinsinin Tepkime Hizina Etkisi

Tepkime hizina tepkimeye giren maddelerin tirl etki eder. Tepkimeye giren maddeler atom, molekiil, iyon ve radikal
halinde olabilir. Kimyasal tepkimeler olusurken baglar koparak yeni baglar olusur. Bir tepkimede kopan ve olusan bag sayisi
arttikga tepkime yavaglar.

Oda sicakliginda iyonlar arasindaki tepkimeler genellikle hizli gergeklesir. Zit ykli ve iyon yiki blylk olan tepkimeler ¢ok
hizli gergeklesir. Notrallesme ve ¢okelme tepkimeleri hizli gerceklesen tepkimelerdir. Tanecikleri arasinda kovalent bag olan
tepkimelerin gerceklesmesi genellikle yavastir.

Ornegin
I. Cra++ (suda) + Fes«(suda) - Fex(suda) + Crs:(suda)

Il. Ag++ (suda) + Cl™(suda) = AgCl(k)

Il. Baz2:(suda) + SO4."(suda) > BaS0a(k)
IV. 2NO(g) + O2(g) = 2NO2(g)

Tepkimelerinin hizlari karsilastirildiginda HN>M>1>1V seklindedir.

Derisimin Tepkime Hizina Etkisi

Derisimin tepkime hizina etkisi carpisma teorisi ile agiklanir. Tepkimeye giren maddelerin derisimi arttirilinca birim
hacimdeki molekil sayisi artar. Bdylece tepkimeye giren taneciklerin ¢carpisma sayisi artarak aktiflesmis kompleks olusturan
tanecik sayisi artar.

Aktiflesme enerjisi degismezken aktiflesme enerjisini asabilen tanecik sayisi arttigi icin tepkime hizi artar.



Tepkime hizi  r = k.[tepkimeye giren]" oldugundan k=r/[tepkimeye giren]" esitliginde derisim artinca hiz da ayni oranda
arttigindan hiz sabiti (k) degismez.

Sicakhigin Tepkime Hizina Etkisi

Sicakhk artisi taneciklerin kinetik enerjisini arttirir. Kinetik enerjileri artan tanecikler birbirleriyle daha hizli carpisir. Boylece
birim hacimdeki etkin ¢arpisma sayisi arttigindan tepkime hizi artar. Sicakhgin artmasi ile aktiflesmis kompleks sayisi artar
fakat aktivasyon enerijisi degismez. Birim zamanda aktivasyon enerjisini asan ve urtinii olusturan tanecik sayisi artar.

Sicaklik artisi hem endotermik hem de ekzotermik olan tum tepkimelerin hizini arttirir. Sicakhk artisi aktiflesme enerjisi

biylk tepkimelerin hizini aktiflesme enerijisi kiiclik tepkimelere goére daha ¢ok arttirir.
Sabit hacimde gergeklesen tepkimelerde sicaklik artisi toplam tanecik sayisini degistirmediginden derisimi etkilemez.
Sicaklik, tepkimelerin hiz sabitinin artmasina neden olur. Ornegin tepkime hiz ifadesi r=k[M]" oldugunda sicaklik artisi,
molar derisimini etkilemezken hiz sabitini arttirarak tepkime hizini arttirir.
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Bir tepkimede, giren taneciklerin Tive T2sicakliklarinda kinetik enerji dagilimlari

Katalizériin Tepkime Hizina Etkisi

Tepkime hizini arttiran ve tepkime sonunda degismeden ¢ikan maddelere kataliz6ér denir. Katalizorlerin tepkimede yaptigi
etkiye kataliz denir. Katalizorler mekanizmali tepkimelerde, net tepkime denkleminde gosterilmez. Ancak katalizoriin
belirtiimesi gereken tepkimelerde katalizor, tepkime denklemindeki ok isaretinin tGzerinde gosterilir. Bazi tepkimelerde
katalizorler hizi azaltir. Bu tur katalizérlere negatif katalizorler (inhibitdr) denir.

Katalizorler, ileri ve geri tepkimenin aktivasyon enerjisini esit miktarda distirerek ileri ve geri tepkime hizini arttirir (Grafik)
PE
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I. SO2(g) + NO2(g) + H20(s) = H2SO0a(s) + NO(g)
II. NO(g) + 1/20:(g) > NOs(g)
SO:(g) + 1/202(g) + H20(s) = H:S0a(s) Net tepkime denklemi
Bu tepkimede NO(g) ara triin, NO2z(g) katalizérdir. Katalizor bir ara basamakta tepkimeye girer, diger basamakta
degismeden yeniden olusur. Ara Urin ise bir basamakta olusurken diger bir ara basamakta tekrar harcanir.

Katalizérlerin ézellikleri
m Tepkimeyi baslatmak icin kullanilmaz. Ancak baslamis bir tepkimeyi hizlandirir.

m Aktivasyon enerjisini dislrerek tepkimeyi hizlandirir.

m Her tepkimenin kendine 6zgi bir katalizori vardir.

m Hiz sabiti (k) degerini arttirir.

m Aktiflesmis kompleksin tlirlini degistirerek enerjisini distrar.
m Tepkimenin yolunu ve mekanizmasini degistirir.

m Etkin gcarpisma sayisinin artmasina neden olur.

m Giren ve Urinlerin enerjilerini etkilemez.

m Tepkime entalpisini (AH) degistirmez.

m Olusan Urdndn tir ve miktarini degistirmez.
m Tepkimenin yoninil degistirmez.

Temas Yiizeyinin Tepkime Hizina Etkisi
Heterojen tepkimelerde tepkime hizi katilarin temas yiizeyine baglidir. Ornegin Zn katisinin HCl ¢ozeltisi ile tepkimesi
Zn(k) + 2HCl(suda) = ZnClx(suda) + Hz(g) seklindedir.



Tepkimede Zn katisinin toz haline getirilmesi olugan riin miktarini degistirmez. Fakat birim zamanda olusan triin miktari
arttigi icin tepkime hizi artar. Bu tepkimede tepkime hiz ifadesi r=k.[HCl]?seklindedir. Tepkimede HCI derisimi sabit tutularak
Zn katisinin temas yuzeyi arttirildiginda tepkime hiz sabiti artarak tepkimenin hizli gerceklesmesini saglar.






