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5.111 Ders 34
Kinetik Konular: Sicakligin Etkisi, Carpisma Teorisi, Aktiflesmis Kompleks Teorisi.
Bolim 13.11-13.13

Tepkime Hizina Sicakligin Etkisi

Gaz-Faz1

Nitel (kalitatif) gozleme gore, sicaklik arttikga tepkime hizi artma egilimi gostermektedir. Simdi

nicel (kantitatif) etkiyi diisiinelim.

1889 da, Svante Arrhenius hiz sabitine (k) kars1 sicakligi grafige gecirmistir. Arrhenius, In k’ ya
kars1 sicakligin tersini ( 1/T) grafige aldiginda dogrusal bir ¢izgi elde etmistir.

Kesim noktas1 = InA k = hiz sabiti
| T = sicaklik
A = A faktorii veya on-iistel faktor
(k ile ayn1 birim)
egim =-E, E, = aktivasyon enerjisi
Ink r/ R R = gaz sabiti
Ink=-E, +InA
RT
y = mx +b
1 K!
T
Hiz sabitleri sicakligin tersi ile degisir.

A ve E, ¢alisilan tepkimeye baglidir.
A faktori sicakliga bagh midir?

Easicakliga bagh midir?



34.2

Ink=-E, +InA  sdyle de yazilabilir: Ink=InA-E, Arrhenius esitligi
RT RT
veya
Y k=Ae T/RT

E,. aktivasyon enerjisi nedir?

Ornegin, CH,(9) + CH,(g) — C,H,(9)

2 molekiil, iiriin olusturmak igin ¢arpisir (bimolekiiler) fakat carpisan her iki molekiil {iriin
olusturmaz. Nigin?

Sadece, carpisma enerjisinin, belli bir kritik enerjiyi ( enerjisini) astigi

carpigsmalar tepkime ile sonuglanir.

Diisiik sicaklikta, bu yiiksek enerjiye kiigiik bir kisim sahip olacaktir.
Yiiksek sicaklikta, bu yiiksek enerjiye daha biiyiik bir kisim sahip olacaktir.
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Ornek: Bir hiz sabiti dngdérmek icin aktivasyon enerjisini kullanma

Sakkarozun hidrolizi, bir molekiil gliikoz ve bir molekiil fruktoz olusturan bir sindirim siirecidir.

E,= 108 kJ/mol

3 -
kgézlenen: 1.0x10 M s (37°C de, normal viicut sicakligi)
35°C ta K, 1ene, NEMIr?
Ink =lnA-E, Ink=InA-E,
RT, RT,

k; E, /1 1
Inky, -Inky = In[|]— | = — —
k; R |\ T, T,

k> -108 % 10° T mol! 1 1
In : = - 1 . —_ e
10x10° M1t 8315 K ! mol! | 308K 310K

k=76x10"M's?

Biiylik aktivasyon enerjisi, hiz sabitinin sicaklik degisimine kars1 duyarli oldugu
anlamina gelir.

Sv1 N, sicakliginda, enzimatik tepkimenin hizi sizce ne olur?

Tepkime Koordinat: ve Aktivasyon Kompleksi

Iki molekiil arasindaki tepkime i¢in nicin Kritik bir carpisma enerjisi, E,, vardir?

Iki reaktif molekiil tepkime koordinati boyunca birbirine yaklastiginda, baglarinin bigimi
bozulurken potansiyel enerjileri artar. Yaklasma sonucunda aktiflesmis kompleks veya gegis hali
olusur. Gegis hali, ya iirlin olusturmak iizere tepkimeye devam eder ya da birbirlerinden ayrilarak

baslangig¢ reaktiflerine geri donerler.

Sadece yeterli enerjiye sahip molekiiller aktivasyon enerji engelini asabilirler.



Ornek  NO, (g) + CO (g) & NO (g) + CO, (9)

SN---0---C—0 Aktiflesmis kompleks veya gecis hali

] _'\ [
Potansiyel E Fo ;/ \
enerji o " AE = E_f-E_r
(PE) / '| oo
________________ -
NO, + CO | T \ \
reaktifleri | E.[= . a .
| I¢ Tleri Geri
AE = | enerjideki tepkime  tepkime
| degisim icin E,  i¢in E,
|
| }
NO + CO; triinleri

Termodinamik nicelik

Tepkime koordinati kalorimetrik olgiimler

-

Ders #17 den hatirlatma, AH= AE+ A(PV)

Gazlarda, bu miktar % 1-2 kadar farklidir; kat1 ve sivilardaki fark ise ihmal edilebilir.

Elementer tepkimelerde, aktivasyon enerjisi daima pozitiftir (yenilmesi gereken engel).

Ciunkii sicaklik arttikga, elementer tepkimenin hizi

Tepkimenin tamaminda, sicaklik arttikca toplam hiz artabilir veya azalabilir.

Ornek 2NO + O,— 2NO,  &nerilmis mekanizma:
Birinci basamak k,
. NO + NO == N,0,
(Hizl, tersinir) k|
Ikinci basamak Ik,
(yaVaS) N_!Og + O] — :NO;

Uriin olusum hiz1 = 2k, [N,O,] [O,]
T

ara urtin
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Birinci basamak hizli ve tersinir, ikinci basamak yavastir, [N,O,] denge ifadesinden ¢oziilebilir:

Kl = [Ngoz] =

Yerine koyun:
iiriin olusum hizi =2k, [N,O,] [O,] =

2
hiz = 2k, K, [NO] [O,]

\

elementer denge
hiz sabiti sabiti

Hiz sicaklik ile artar. ~ Denge sabiti tizerine sicaklik
etkisi tepkimenin endotermik veya
ekzotermik olusuna bagldir.

Buradaki tepkime ekzotermiktir. Bu nedenle sicaklik artisi ile denge sabiti

k = 2k2Kl artan sicaklik ile / hiz sabiti artar

gozlenen
ve denge sabiti azalir

Degisimin blytkligi E, (hiz sabiti i¢in) ve AH ya (denge sabiti i¢in) baglhidir.

2NO + O, 5 2NO, i¢in, E, kiigiik bir say1 ve AH biiyiik bir sayidir.
E, kii¢iik oldugu i¢in, hiz sabiti sadece biraz artar.
AH biiyiik oldugu igin, denge sabiti sicaklik ile bir hayli azalir.

Bu nedenle, sicaklik artis1 gergekte k degerini azaltir.

gbzlenen

Biiyiik E, Kk’ nin sicaklik degisimine kars1 ¢ok duyarli oldugu anlamina gelir.

Biiyiik AH, K’ nin sicaklik degisimine kars1 cok duyarli oldugu anlamina gelir.

Hiz sabiti daima sicaklik ile artar, ¢iinkii E, daima dir.
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Denge sabitleri sicaklik ile artabilir veya azalabilir, ¢linkii AH (-) veya (+) olabilir.

AH’nin biiylikliigii degisimin biiyiikliigiini gosterir ve AH’ nin isareti degisimin yoniinii gosterir.

Le Chatelier ilkesi: Denge halindeki bir sisteme dis etki uygulandigi zaman, denge dis etkiyi
sekilde davranir.

Sicaklik artikea. ...
A A A
oE Ea,i Ea,g Ea,i
-E. P.E
/ {iriinler tepkenler Eag
-endotermik ekzotermik
-\
| reaktifler {iriinler
Tepkime koordinati ——m Tepkime koordinati ——
E= Ea,i - Ea,g E =Ea- Ea,g
+ (endo) = biiyiik say1 —kiigiik - (ekzo) = kii¢iik say1 — bityiik say1
say1
Sicaklik arttikea, Sicaklik arttikca,
Ea : degerini asmak kolaylasir. Ea ] degerini agsmak kolaylasir.
Endotermik tepkimeler igin Ekzotermik tepkimeler igin
denge iirtinler yoniine kayar. denge tepkenler yoniine kayar.

Pek ¢ok molekiil kiigiik enerji engelini agsmak i¢in yeterli enerjiye sahiptir.

Sicaklik artis1 daha ¢cok molekiiliin daha biiyiik engelleri agsmasini saglar.

Tekrarlarsak, daha biiyilik E, hiz sabitinin sicaklik degisimine kars1 olduk¢a duyarl oldugu

anlamina gelir.

Biiytik E, — sicaklik artig1 fark yaratir.
Kigiik E_ — sicaklik artig1 ok biiyiik fark yaratmaz.



