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Ders #34
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Gecis Hali Teorisi. I1. E, *ya kars1 E .

Kinetik Izotop Etkisi.

k“"T>yi Arrhenius formuna getirmek istiyoruz
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SIMDI H* =E*+AnRT

An = (GH’deki molekiil say1s1) — ( tepkime molekiilerligi)
(molekiilerlik: 6rnegin, unimolekiiler, bimolekiiler, vb.)

Ornegin:  Ap = 1 0 =1
Boylece:
g = KL st st
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Siirpriz bir sekilde, teori 6n eksponansiyel faktdre sicaklik bagliligi 6ngoriir. Hiz sabiti, genis
bir sicaklik araliginda (en azindan 5 faktorliik) 6l¢iilmedikce bu T-bagliligin1 deneysel olarak
gbzlemek zordur.
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Arrhenius modeli ile bunu kiyaslayin:
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Yine deneysel E,, E¥ dan daha biiyiiktiir zira E* mikroskobik bir biiyiikliik, PEY boyunca esik
enerjisi iken , Ea potadaki molekiillerin ortalama enerjisi ile tepkiyen molekiillerin ortalama
enerjisi arasindaki farktir. E.’'nin PEY boyunca bir bariyer olmadigina dikkat edin.

GECIS HALI TEORISININ CARPISMA TEORISI ILE KARSILASTIRILMASI

kS Tni carpigma teorisi varsayimlari sinirinda ( yani basitlestirilmis GHT ) hesaplayimiz:

1) sert kiirelerin carpigsmasi
2) sadece Oteleme serbestlik derecesi

H,’ye bir atom gibi iglem yapin-kiitlesi 2 olan sert bir kiire.[ Donme yok, titresim yok]
H,F# e diatomik bir molekiil gibi islem yapin

H,+F - H,FF - HF+H
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Not edin: HoF* i¢in hig titresim partisyon fonksiyonu dahil edilmemistir zira pseudo-diatomik
molekiil gecis hali i¢in bir titresim modu tepkime koordinati olmustur. Keza H; i¢in hig
donme partisyon fonksiyonu dahil edilmemistir zira H,’yi bir atom gibi inceliyoruz.
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H, i¢in hi¢ donme veya titresim partisyon fonksiyonunun olmamasi, yiiksek-T sinirin1 kabul
etmemiz degil, H, yi bir atommus gibi incelememizdir.
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Simdi: F=pd} -
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Bu, ¢arpisma teorisi sonucuyla ayni goriiniiyor, ve ¢arpigma teorisi termodinamige dayali
degildir.
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KGHT degerini ¢arpigsma teorisi varsayimlari sinirinda hesaplayiniz ( yani, merkezler hatt
boyunca yeterli 6teleme enerjisine sahip olduklar1 i¢in ¢arpismalarin ne kadarlik kesri
etkindir?):

c=1 nd; - =3x10""m"

k=34%<10%F®  m’/mol-s

kT ile kiyaslaymn

KT =3 9x107e~E* /RT3 /mol-s

kM daha kiigiiktiir zira daha simirlayici es dogrultudaki sterik gereksinimi yansitir. k',
carpisma teorisi reaktantlari tercihli yaklagsma yonii olmayan kiireler olarak inceledigi i¢in
(ancak etkin ¢arpigma enerjisi i¢in belirgin gereksinim ile) bir iist sinirdir.



GECIS HALI TEORISIi VE KINETIK iZOTOP ETKISI

HX+Y = X+HY
(veyaHX +Y — X+ HY")

Orjinal HX bagmin kirildigr ve yeni bir HY baginin olustugu H atomu ( veya proton)
transfer tepkimesini diisiiniin.

HX = A, Y=B. (X +HY) =C

A+B-=C

Bu nedenle anahtar soru, tepkime koordinatinin gecis hali bolgesinde H 'ne bir bag yapmak mi
va da bag kirilmasinin mi olustugunu nasil bilebiliriz?dir. HD kinetik izotop etkisinin
bliytlikliigii bize H transferinin gecis halinde mi yoksa 6nce/sonra mi1 olustugunu soyler.

Kinetik izotop etkisi — eger hidrojen yerine déteryum gegmis ve tepkimede hidrojen bagi
iceriliyorsa tepkime hizlar1 daha yavagtir.

Neden? Etkilesim potansiyel enerjisi, HX ve DX i¢in ayni ( Born-Oppenheimer yaklagimi)
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Ciinki, DX igin sifir noktast enerjisi, HX i¢in olandan daha kiigtiktiir.
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Molekiiligi potansiyeller aymidir. Izotopik yer
degistirmeye bagli olarak potansiyel egrisinin “sekli”
degismez.
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D — X bagimi kirmak icin dissosiyasyon enerjisi,
H — X’ 1 kirmak igin gerekenden daha biiyiiktiir.
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Kinetik Izotop Etkisi = E—H
D

Bunu gegis hali teorisini kullanarak hesaplayiniz
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Izotop etkisinin biiyiikk c¢ogunlugu, hidrojenlenmis reaktantlara karsi doteryumlanmis
reaktantlarin sifir noktas1 enerjileri arasindaki farktadir. Gegis halinde hidrojen bagi olup
olmadigini saptamak icin izotop etkisini kullanabiliriz. Kinetikte standart tani !



