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KIMYASAL KINETIK
1. GIRiS

Kimyasal reaksiyonlarin hizini ifade ederken cok sik olarak "kinetik"
sozcUgu karsimiza cikar. Bu durumu acgiklamak icin kimyasal kinetik
kavramini irdeleyelim.

Kimyasal kinetik, bir reaksiyonunun nasil yiriduagi, ne kadar hizl
yartdigi, hangi mekanizma ile (yoldan) yiridigi ve hizina hangi
faktorlerin nasil etki ettigi hakkinda bilgi veren, kimyanin c¢alisma
alanlarindan biridir. Bir baska ifade ile kimyasal kinetik, bir
reaksiyonun basladigl andan dengeye ulasana kadar gecen siiredeki
ylrusiune iliskin zamana bagh olarak degisen nicelikleri belirlemeye
calisir. Bu nedenle kimyasal kinetik denklemlerinde daima bir zaman
(t) terimi yer alir. Dengeye ulasmis bir reaksiyonda artik "kinetik
suirec¢" bitmistir ve denge olaylari termodinamik tarafindan incelenir.
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2. Basit Reaksiyonlar ve Reaksiyon Mekanizmasi

Kimyasal reaksiyonlarin ¢ogunda, reaktantlardan Urin olusumu birden
fazla adimda (basamakta) gerceklesir. Ornegin azot monoksit gazi ile
hidrojen gazi uygun kosullarda reaksiyona girdiginde Uriin olarak azot ve
su olusur. Bu reaksiyon icin denklestirilmis reaksiyon denklemi

2NO (g) + 2H; (g) ——— N, (g) + 2H,0 (g)

seklindedir. Ancak bu reaksiyon, deneysel sonucglara gore iki adimda
gerceklesen yani ardarda yiridyen iki basit (elementer) reaksiyondan
olusan bir toplam reaksiyondur. Basit (elementer) reaksiyonlar
"reaktantlarin birbirleri ile ¢arpisarak trtinler verdigi reaksiyonlar" olarak
tanimlanabilir. Yukaridaki toplam reaksiyon icin basit reaksiyonlarin

2NO(g) +Hz2(g) ﬂh N2(g) +H20:(g)

H20:(g) +Ha(g) 2 2H,0(g)
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oldugu belirlenmistir. Bu iki basit reaksiyonun toplami yukaridaki
toplam reaksiyonu verir. Ancak toplam reaksiyonun yazilis seklinden
drtnlerin hangi bilesenlerin birbiri ile carpismasi sonucu olustugu
anlasilamaz. Buna karsilik yukaridaki iki basit reaksiyon, hangi
bilesenlerin N, ve H,0 olusmasi igin birbirleri ile carpistiklarini, agik¢a
gostermektedir. Ornegin nihal  Griin olan su (H,0), baslangicta
ortamda olmayan H,0O, ile hidrojen molekulinun (H, ) reaksiyona
girmeleri sonucu olusmaktadir.

Bir reaksiyonun vylraylsu sirasinda ard arda gerceklesen basit
reaksiyonlar dizisi o reaksiyonun mekanizmasini verir.
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Reaksiyon mekanizmalarina bakildiginda, genelde yavas ylriyen basit bir reaksiyon
sonucu olusan ve toplam reaksiyon denkleminde bulunmayan bir UGrintn; hizl
yuridyen bir baska basit reaksiyon tarafindan hemen tiketildigi gorulur.

Bu nedenle genel reaksiyon denklemlerinde hicbir zaman gorinmeyen ancak,
reaksiyon sirasinda olusup, ardindan daha hizli yuriyen bir reaksiyon tarafindan
tiketilen maddelere "ara urln" denir. Ornek reaksiyonumuzda H,0, (g) bir ara
urinddr.

Coziimlii Soru 1

Ozonun (O;) pargalanmasina iliskin reaksiyon mekanizmasi agagida verilen
sekildedir. Bu reaksiyonun ara trinG var midir? Varsa hangisidir?

0s (g) 0; (g) + O(g)

O(gl+05(g) — » 20, (g)

Cevap
Ara Uritn O (g) atomudur. Clinki ozonun parcalanmasinda toplam reaksiyon,
20; (g —> 30, (g)
oldugundan, O (g) toplam reaksiyonda goziikmemektedir ve birinci basit reaksiyon
tarafindan olusturulmakta, ikinci basit reaksiyon tarafindan harcanmaktadir.
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3. Molekil Carpismalari ve Etkinlesme Enerjisi

Basit (elementer) bir reaksiyonda, reaksiyonun yazilan bilesenler arasinda
yurudugini yukarida belirtmistik. Simdi de O; ile NO arasindaki basit
reaksiyonu inceleyelim:

Azot dioksit (NO,) ve oksijen (O,) olusumu igin O, ile NO gazlarinin
etkilesmeleri yani birbirleri ile carpismalari gerekir. Dogal olarak belli bir
sicaklikta bulunan gaz O; ve NO molekdlleri rastgele ydnlerde hareket
etmekte ve bunlarin hizlari (kinetik enerjileri) slirekli degismektedir. Bu
molekdiller rastgele yonlerde hareketleri sonucu c¢arpismakta, carpismanin
sayisi derisime (basinca) ve sicakliga bagl olarak degismektedir. Ancak her
bir carpismanin Urin olusturma sansi ayni degildir ve carpismalarin ¢ok
klicUk bir kesri trlin olusturabilecek etkin carpismadir.
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Bir carpismanin Grin verecek bir carpisma yani etkin bir carpisma olabilmesi igin
iki kosul saglanmalidir:

e Reaktantlar birbirlerine dogru yaklasirken, sahip olduklari elektronlar nedeniyle
olusan itme kuvvetini yenecek ve ¢arpismayi saglayacak kinetik enerjiye sahip
olmalidirlar,

e Gergeklesen carpismalar, uygun geometride olmalidirlar.

Yeteri kadar kinetik enerjiye sahip olmayan molekiiller, birbirlerine yaklasmasi
sirasinda elektronlarinin birbirlerini itmelerinden dogan itme kuvvetini
yenemeyeceklerinden carpisamazlar; bu durumda Uriin olusmasi ihtimal
dahilinde olmaz.

Uriin olusumu ancak,
Yeteri kadar yliksek kinetik enerjiye sahip molekiillerin
Uygun aci ve yonden carpismalari ile miimkiindiir.
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Ornegin kinetik enerjisi yiiksek olan bir O, molekiiliine yine yiksek enerjili bir NO
molekuld, N atomu dogrultusunda carparsa, ¢arpisma uygun bir ¢arpisma olur ve
urtin olusumu gozlenebilir. Buna karsilik O atomu dogrultusunda ¢arparsa ¢arpisma
uygun bir ¢arpisma olmaz ve urin olusumu gozlenmez. Asagida uygun olan ve
olmayan carpismalara birer 6rnek verilmistir.

a /R
O=N—= <0 0 N=0—= «0 O
Uygun garpisma Uygun olmayan ¢arpisma

Etkin bir carpisma yapan reaktant molekdulleri, Grinleri vermeden dnce cok kisa bir

sure icin "etkinlesmis kompleks veya aktiflesmis kompleks" adi verilen kararsiz bir
ara bilesik olustururlar.

Kismi baglar
yd
o_” i
’:,{-l 1'.\-\. R
0,+N0 —=[ 0 Or---=-mnee N=o0| —= 0,+No,

Aktiflesmis kompleks
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Bu kararsiz kompleks oldukca yuksek potansiyel enerjiye sahiptir ve daha kararli
bilesikler vermek lizere hemen ayrilir. Bu ayrilma; tekrar reaktantlari olusturmak tzere
veya Urunleri vermek Uzere, yani iki yone de olabilir. Yukarida verdigimiz 6rnek
reaksiyon icin ‘potansiyel enerji-reaksiyon koordinatini” gizersek; sekilde gdsterilene

benzer bir diyagram elde ederiz.
Etkinlesmis kompleksin enerjisi, hem

reaktantlarin hem de iiriinlerin
enerjisinden daha biiyiiktiir.

Potansiyel
Eneriji

O;(g) + NO(gg —> NO; (g)+ 0> (g

Kismi baglar

Healr_x_ta.nlarln 0, l

Enerjisi [ 03+ND—"'[0" RS TR —— N“:'g] — 0, +NO,
O3+ NO Aktiflesmis kompleks

AH __
gromenn O, ile NO Arasindaki
nerjisi si Pot el E L
- Reaksiyonun Potansiyel Enerjisinin
NO2+02 y y J

Reaksiyon Koordinati ile Degisimi

Reaksiyon Koordinat
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Urtinlerin toplam enerjileri (entalpileri) ile reaktantlarin toplam enerjileri
(entalpileri) arasindaki fark, reaksiyon entalpisine (AH) esittir. Sekil'deki AH'In
degeri negatif bir deger oldugundan reaksiyon ekzotermiktir.

Potansiyel
Enerji

O;(g) + NO(gg —> NO; (g)+ O, (g)

ke O---nnmene N==0)
E O ile NO Arasindaki
¢ Reaksiyonun Potansiyel Enerjisinin
Heaktanlarin : . . . . .
Enerjisi \ Reaksiyon Koordinati ile Degisimi
Os3+NO b \
AH
Uriinlerin
\ Enerjisi

MOz +02

Reaksiyon Koordinat
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Potential energy
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Diyagramda E:ile isaretlenmis etkinlesmis kompleksin potansiyel enerjisi ile
reaktantlarin potansiyel enerjisi arasindaki fark "etkinlesme (aktivasyon) enerjisi

olarak bilinir. Reaksiyonun gerceklesme ihtimali icin reaktantlarin 6ncelikle bu enerji

engelini asacak bir enerjiye sahip olmalari gerekir.
Reaksiyonlarin E_degerleri genelde 40-250 kJ/mol arasindadir.

Bir reaksiyonunun E_degeri ne kadar buyukse, reaksiyon o derece yavas yurdr.
Bunun nedeni de etkinlesme enerjisi engelini asabilecek derecede enerjiye sahip

molekdllerin kesrinin ¢ok kiglk olmasidir.

Fotansiyel
Eneriji

Reaktanlarin
Enerjisi

Uriinlerin
Enerjisi

NOz+02

Reaksiyon Koordinati
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Kimyasal reaksiyon hizlarinin genel olarak (reaksiyon ister

endotermik yani 1s1 alan, ister ekzotermik yani i1s1 salan olsun)

sicaklikla arttig! gbzlenir. Bu da dogrudan sicaklik artmasi nedeniyle
molekullerin enerjilerinin artmasi ile ilgilidir.
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Sicaklik artigi etkin garpigma yapabilecek molekiillerin kesrini
arttirdigindan, dogal olarak sonucta ileriye ve geriye olan
reaksiyonlarin hizlar artar. Sekil 8.2'de ayni maddenin iki farkl
sicaklikta molekul kesri-kinetik enerjisi diyagrami verilmistir. Her iki
egrinin altinda kalan tarah alan, reaksiyona girerek Urtn
olusturabilecek buyuklUkte enerjiye sahip molektllerin sayisi ile

orantilidir.

Goraldugd gibi enetrjileri T.
sicakliginda E_'den buyuk
olan molekdallerin sayisi T.
sicakligindakilerden daha
fazladir. Bu da sonuc olarak,
sicaklik arttikca etkin
carpisma sayisinin artmasi
olgusunu dogurur.

Fraction of molecules

|
Lower temperature :

Higher tlempcraturc
|

Minimum energy

I
|
|
| "
i needed for reaction, E,
|

|

Kinetic energy
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4. Reaksiyon hizi

Reaksiyon hizi, "birim zamanda bir reaktant veya bir iiriiniin derisimindeki
degisim" olarak tanimlanir.

Reaksiyon hiz1 (1) = Derisimdeki degisim

Degisim sirasinda gecen sire

r—Ac
At

Reaksiyon hizinin birimi cogu zaman mol/ It zaman olarak verilir ve zaman
birimi icin reaksiyon hizina bagh olarak saniye, dakika, saat, giin vs gibi bir
birim secilir. Reaksiyonlarin ¢ogunun hizi, baslangi¢c anindan dengeye
ulasilincaya kadar sabit olmayip strekli olarak diizgtin bir sekilde degisir.
Bunun nedeni de, baslangicta reaktantlar arasinda buyuk olan etkin
¢arpisma sayisinin, reaksiyon ilerledikce Grin olusumu nedeniyle
reaktant derisimindeki azalma sonucu, gittikce azalmasidir. Buna karsilik
baslangi¢cta geriye dogru olan reaksiyonun, reaksiyon hizi sifir iken,
reaksiyon ilerledikce artar.
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ileri ve geri reaksiyonlarin hizi esit oldugunda ise reaksiyon
dengeye ulasmis olur.

Simdi bir reaksiyon igin, derisimdeki degismeye gore
reaksiyon hiz denkleminin nasil yazilacagini gérelim. Bir
reaksiyonun hizi, reaktant derisimine bagli olarak da, iiriin
derisimine bagli olarak da yazilabilir.

aA bB

gibi bir reaksiyonunun hizi (r)

1 d Al =41 —d[B} olur.
a dt b dt

r=-

Reaktanta ait terimin "eksi" isaretli olmasi, reaktant
derisiminin zamanla azaldigini ifade eder.

Genelde reaksiyon hizi, reaktantlardan birinin derisiminin
zamana bagli olarak degisimi izlenerek belirlenir.
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5. Reaksiyon Hiz Denklemlerinin Yazilmasi

Reaksiyon hizi, derisim terimleri ile hiz sabiti (k) adi verilen
bir katsayi carpimi olarak da ifade edilebilir.

Bu ifade genel olarak su sekildedir:
r=k[A]“[B]?[C]c...

Buradaki a, b, c.... Ustel terimleri denklestirilmis reaksiyon
denklemindeki stokiyometrik katsayilara karsilik gelmeyen
arti veya eksi 1, 2, 3 gibi tam sayilar ile

1/2, 3/2 gibi yari-tam sayilardir.

Bu sayilar bir reaksiyonun genel derecesini (mertebesini) ve
her bir bilesene gore derecesini (mertebesini) verirler.
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Bir reaksiyon hiz denkleminde hangi derisim terimlerinin ve
bunlarin hangi Uslerle yeralacagi ancak deneysel sonuclar ile
belirlenebilir.

Cok basamakli bir reaksiyonun denklestirilmis reaksiyon
denklemine bakarak reaksiyon hizi ifadesi yazilamaz. Ancak
bir kimyasal reaksiyonun, basit (elementer) reaksiyon oldugu
biliniyorsa, reaksiyon denklemine bakilarak hiz ifadesi
yazilabilir.

NO ile H, arasindaki 6rnek reaksiyonunun denklestirilmis
reaksiyon denklemi:

2NO (g) + 2H, (g) = N, (g) + 2H,O (g)

seklindedir.
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Iki adimda yuridigi bilinen bu reaksiyona iliskin hiz
denklemini, reaksiyona bakarak yazmak mumbkun degildir.

Bu reaksiyonun, deneysel olarak belirlenen iki adimi yani
mekanizmasi:

INO(g) +Hz(g) Y238 N,(g)+H20:(g)

H,0:(g) +Ha(g) 21 2H,O(g)

oldugu belirlenmistir.

Bu iki basit reaksiyondan birincisi yavas, ikincisi hizl yurtyen bir reaksiyondur ve
bu durumda reaksiyonun hizini belirleyen basit reaksiyon birinci basamaktir.

O halde reaksiyon hizi birinci reaksiyondaki derisimler ile orantili olacaktir.
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2NO (g) +2H; (g) ——— Nz (g) + 2H,0 (g8)  reaksiyonu icin

O halde ra[NO|*[H;]

ve r=k[NOJ? [H,]"

seklindedir. Reaksiyonun genel derecesi (mertebesi) // 3'dur.
Reaksiyon,  NO'ya gore 2. ve

H,'yve gore 1. derecedendir.

Reaksiyonun stokiyometrik katsayilari ile reaksiyon hiz denklemindeki Gslerin
ayni olmadigi gorilmektedir. Demek ki; toplam (global) reaksiyon denklemine
bakarak reaksiyon hiz denklemi yazilamaz. Bir toplam reaksiyonun ylriyustnu
kum saatinin isleyisine benzeterek aciklayabiliriz. Kum saatindeki akis hizini,
saatteki bogaz belirler. Kum tanecikleri icin bogazdan 6nce veya sonra akisa bir
engel yoktur. Tek engel birim zamanda sinirli sayida kum taneciginin gecebildigi
bogazdir. Kimyasal reaksiyonlar sirasinda da yavas yurulyerek, reaksiyon hizini
belirleyen basit reaksiyonlar vardir.
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Cok adimli bir kimyasal reaksiyonun mekanizmasinda bulunan, yavas
ylrdyen elementer reaksiyon adimi (basamagi),

"hiz belirleyen adim (basamak)"veya
"hiz belirleyen reaksiyon" olarak adlandirilir.

Dolayisiyla reaksiyon hiz denklemlerinde, yukaridaki reaksiyonda oldugu
gibi hiz belirleyen basamaktaki bilesenler yer alirlar.

Coziimlii Soru 2

CH; (g) + Cla(g) ——> CH;Cl (g) + HCl (g)
Yukarida verilen basit reaksiyon igin reaksiyon hiz denklemini yaziniz
Cevap

r=k|[CHs][Cl; ]
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Coziimlii Soru 3
Asagidakireaksiyon ve hizdenklemiigin, verilen yargilardan hangisi dogrudur?
2NO; (g) +F, (g —> 2NO,F(g)

r=k[NO;]1[F;]

* Reaksiyonun genel derecesi 3'diir.

* Reaksiyon yazildig: sekilde yiirtiyen basit bir reaksiyondur.

* Reaksiyon birden ¢ok adimda ytirtiyen bir toplam reaksiyondur.
¢ Reaksiyonun NO;'ye gore derecesi 2'dir.

Cevap

"Reaksiyon birden ¢ok adimda yiirtiyen bir toplam reaksiyondur" yargisi1 dogru-
dur. Ciinkii reaksiyonun genel derecesi 2, NO;'ye gére derecesi 1'dir. Eger re-
aksiyon basit bir reaksiyon olmus olsayd: reaksiyon hiz denkleminde NO,
derisimiyle ilgili terim [NO; J* seklinde yer alirds.



KiMYASAL REAKSIYONLARDA HIZ

6. Birinci, ikinci ve Sifirinci Dereceden Reaksiyon Hiz Denklemleri

Bu bolimde yanma reaksiyonlarinda karsilasilan birinci, ikinci
ve sifirinci dereceden reaksiyonlara iliskin hiz denklemleri
verilecektir.

6.1 Birinci Dereceden Reaksiyon Hiz Denklemi ve Yarilanma Omrii

Birinci dereceden bir reaksiyonun hizi sadece bir reaktantin (veya triiniin)
derisimine baghdir.

Bu durumda reaksiyon hizi igin,

r=k[A]

Birinci dereceden reaksiyonlar icin reaksiyon hiz sabiti birimi

1/saniye
1/dakika

1/yil
seklindedir.
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Ornegin aA bB
I d[A]
Reaksiyonu igin: r=-—— - olur.
dt
Buradan
ALy
dt

Reaksiyonun basladigi t =0 (baslangic¢) anindan belli bir t anina
kadar integrali alinirsa,

In [A] =-kt +1In [A]
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In[A]

Zaman t

Birinci dereceden bir reaksiyon In[A])’'nin zamanla (t) degisimi.



KIMYASAL REAKSIYONLARDA HIZ

Yarilanma Omrii

Birinci dereceden reaksiyonlar icin 6nemli bir 6zellik ise yarilanma
omru'dar.

Yarilanma émri (t,/,) bir reaktantin o andaki derigiminin yariya dismesi
icin gecmesi gereken slire olarak tanimlanir.

Birinci dereceden bir reaksiyon icin bilesenin yarilanma émrine iliskin
baginti icin yukaridaki esitlikte [A] yerine [A]_ /2 konularak bulunabilir.
Sonugc olarak bu ifade

_In?2 _0,693

tip =
k

seklindedir.

Bagintida bilesene iliskin herhangi bir terim bulunmamaktadir. Bu nedenle
bozunma kinetikleri, birinci dereceden reaksiyon hiz denklemine uyan
radyoaktif maddelerin, baslangic derisimleri bilinmemesine ragmen; su
andaki miktarlari belirlenerek eski eserlerin, kayalarin yas tayinleri
yapilabilmekte veya elde mevcut radyoaktif bir maddenin ne kadar stire
sonra miktarinin belli bir degerin altina diusecegi hesaplanabilmektedir.



KiIMYASAL REAKSIYONLARDA HIZ
Cozumli Soru 4

Birinci dereceden bir reaksiyonda, reaksiyon basladiktan
460 s sonra reaktantin %10'unun geriye kaldigi
gorulmustir. Bu reaksiyonun deney sicakligindaki
reaksiyon hiz sabitini bulunuz.

Cevap In[A] =-kt + In [A]
ln@ . kt
LA,

In 0,1 = - (k) (460 s)
k = 0,0050 51 = 5,0 x 103 51
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6.2. ikinci Dereceden Reaksiyon Hiz Denklemi

ikinci dereceden bir reaksiyonun hizi, bir bilesenin veya iki bilesenin derisimlerine
bagli olabilir.

O halde ikinci dereceden bir reaksiyonun hiz denklemi,

r=Lk[A]J? veya r =k [A] [B]

seklindedir. Kinetigi ikinci dereceden reaksiyon hiz denklemine uyan bir
reaksiyonun reaksiyon hiz sabitinin birimi 1/(derisim x zaman) yani

litre/(mol-s), It/(mol-dak) seklindedir.

2A —> B+ C basit reaksiyonu icin reaksiyon hiz denklemi

_ d[A} — k[A}z
dt
Baslangictan belli bir t anina kadar bu i R J i

esitligin integrali alindiginda: [A] [AL] elde edilir.
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Bu ifade egimi k olan bir dogru denklemidir.
Deneysel olarak ikinci dereceden bir
reaksiyonun, reaktantinin derisimi belli
surelerde olculirse ve elde edilen veri t'ye
karsi 1/[A] olarak grafige gecirilirse Sekil
8.4'deki gibi bir dogru grafigi elde edilir. Bu
grafigin egiminden reaksiyon hiz sabiti (k)
hesaplanabilir. Ayrica grafikten belli bir t
anindaki 1/[A] okunarak bilesenin o andaki
derisimi bulunabilir.

ikinci dereceden bir reaksiyon icin
t'ye karsi 1/[A] grafigi

Zaman



KIMYASAL REAKSIYONLARDA HIZ

Coziimli Soru 5

ikinci dereceden bir reaksiyon igin hiz sabiti 0,186 It mol™ s olarak belirlen-
mistir. Bureaksiyonda reaktant derisiminin 0,0671 M'dan 0,0125 M'a diismesi i¢in

baslangictan itibaren ne kadar stire gecer.

Cevap
1 e+ 1
[A] (A,
1 =0,186 It mol* s t + 1
0,0125 mol It 0,0671 mol It

t=350s
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6.3. Sifirinci Dereceden Reaksiyon Hiz Denklemi

Sifirinci dereceden bir reaksiyonun hizi reaktant derisiminden
bagimsizdir. Bu nedenle reaksiyon hizi zamanla degismez sabit kalir.

r=Kk

Sifirinci dereceden bir reaksiyon icin hiz denklemi

- M = k olur.
dt

Baslangictan belli bir t anina kadar hiz denkleminin integrali alindiginda

[A] = - kt + [A],

elde edilir.

[A] {molL)

\

t (saniye)
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7. Reaksiyon Hizini Etkileyen Faktorler

7.1. Sicakhik

Daha once belirttigimiz gibi bir reaksiyonun daha yiksek sicaklikta
yurutilmesi ortamdaki yiksek enerjili molekullerin sayisini veya kesrini
arttiracagindan sonucta reaksiyon hizi artar.

Reaksiyon hiz sabiti ile sicaklik arasindaki iliski Arrhenius* tarafindan
bulunmus ve bu iliskiyi veren denklem "Arrhenius denklemi" olarak
bilinir. Arrhenius denklemi asagidaki ifade ile
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7. Reaksiyon Hizini Etkileyen Faktorler

7.1. Sicakhk

Bir reaksiyonun daha yuksek sicaklikta yurttilmesi, ortamdaki yluksek
enerjili molekdllerin sayisini veya oranini arttiracagindan sonucta
reaksiyon hizi artar.

Reaksiyon hiz sabiti ile sicaklik arasindaki iliski Arrhenius tarafindan
bulunmus olup bu iliskiyi veren denkleme adi verilmistir.

k =Ae BT

Burada, A terimi pre-exponential faktor ya da frekans faktora olarak adlandirilir.

Arrhenius denklemi:

Arrhenius denkleminde iki tarafinin logaritmasi alinirsa,

Ink=- Ee | In A
RT olur.

Bu denklem iki farkli sicaklik degeri icin yazilir ve denklemler
birbirinden ¢ikartilirsa asagidaki denklem elde edilir:

lng=_Ee(1_1)
ki R\T, T

Bu denklem kullanilarak, herhangi bir sicaklikta (T,) hiz sabiti (k,)
biliniyorsa; T, gibi bir bagka sicakliktaki hiz sabiti (k,) hesaplanabilir.

Svante August Arrhenius
(19 Subat 1859 — 2 Ekim 1927)
was a Swedish scientist,
originally a physicist, but
often referred to as a
chemist, and one of the
founders of the science of
physical chemistry. He
received the Nobel Prize
for Chemistry in 1903.
The Arrhenius equation,
lunar crater Arrhenius
and the Arrhenius Labs at
Stockholm University are
named after him.


http://en.wikipedia.org/wiki/File:Arrhenius2.jpg

Kinetik teori tarafindan verilen reaksiyon hizi denklemine gore A tamamen
sabit olmayip sicakligin 72 Ussu ile (karekoku ile) degisir.

. . 8k T 7'/?
k(y ) — p-NAVO'.ZZ\B|: LB :| CXP[—E‘_A,/R“T]
N ’( | )
Y
A

Arrhenius formundaki hiz katsayilari icin deneysel degerlerin tablolastiriimasi
yaygin olmakla birlikte, uygulamada sik sik asagida verilen Ug¢ parametreli
fonksiyonel form kullanmaktadir:

k(T)= AT ®exp(—E,/R,T),

Burada A, b ve E, U¢ amprik parametredir.
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Table 4.1 illustrates the three-parameter form showing

the recommendations of Warnatz [4] for the H,—O, system.

Table 4.1 Recommended rate coefficients for H,—O, reactions from Ref. [4]
A E4 Temperature Range

Reaction ((em® fgmoly* ! [s)? b {kJ fgmol) (K)
H+0O;, —0H+0 1.2 10" ~0.91 69.1 300-2,500
OH+0—-0,+H 1.8 104 0 0 300-2.500
O+H; —OH=+H 1.5- 107 2.0 31.6 :300-2,500
OH + H; —+ H,O+H 1.5 10° 1.6 13.8 300-2.500
H + H,0O — OH 4 H; 4.6-10% 1.6 77.7 300-2.500
O + H,0 — OH + OH 1.5 10" 1.14 72.2 300-2,500
H+H+M—H:+M

M = Ar(low P) 6.4 10" 1.0 0 300-5,000

M = H; (low P) 0.7 10'¢ —0.6 0 100-5,000
H:+M—~H+H+M

M = Ar (low P) 2210 0 402 2,500-8,000

M = H, (low P) 8.8 10 0 402 2,500-8,000
H+OH+M — H:.0+M

M = H.0 (low P) 1.4.10% 2.0 0 1.000-3,000
H.O+M —~H+OH+M

M = H;0 (low P) 1.6 10" 0 478 2.000-5.000
04+0+M =0 +M

M = Ar (low P) 1.0- 107 ~1.0 0 300-5.000
0+M—=0+0+M

M = Ar (low P) 1.2- 10 0 451 2.,000-10,000

| 2n is the reaction order.

k(T =pN,,p-rraB[ 2

1/2
} exp[~E4/R,T) = AT" expl~E4/R, T,
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Ornek:

Etkinlesme enerjisi 150 kJmol* olan ve 298 K'deki reaksiyon hiz sabiti

2,40x102 st olarak bilinen bir reaksiyonun 325 K'deki
hesaplayiniz. (R = 8,314 JK-mol1).

Coziim: lnﬁ _ _Ee ( 1 1 )

k1 R\T, Ty
| k, B 150><103(1 1 )
"2 40x10-2 8,314 \325 298
1 ks — 5 0297
"2 %0x102
k» _ 50297
2 40 X 102

k, =2,40 x 102 ¢>0297

k, =3,669 s !

hiz sabitini
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7.2. Katalizor Kullanimi

Endlstriyel agidan 6nemli olan bazi kimyasal reaksiyonlarin hizi
ekonomik bir Uretim icin yeteri kadar yuksek olmayabilir. Bu nedenle bu
tur reaksiyonlarda "katalizor" olarak adlandirilan maddeler kullanilarak,
reaksiyonlarin (ortamda katalizor bulunmadigi duruma goére) cok daha
kisa stirede dengeye ulasmasi saglanir.

Katalizorlerin gorevleri ve 6zelliklerine iliskin su genellemeler yapilabilir:
e Bir reaksiyonda katalizor kullanimi, reaksiyonun katalizlenmesidir.

e Katalizor, ortama reaktantlara gére ¢cok az miktarda konulur ve reaksiyon
sirasinda tiketilmediginden reaksiyon sonunda aynen aciga cikar.

e Katalizor ylirimeyen bir reaksiyonu yurur hale getiremez.

(Devami var) >>>
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Katalizorlerin gorevleri ve 6zelliklerine iliskin su genellemeler yapilabilir (Devam):

e Katalizor, reaksiyonun denge konumunu degistirmez ve reaksiyonu sadece katalizlenmemis
reaksiyon icin gerekli olan E_'den daha dusuk bir E. 'ne sahip bir yoldan yurutir (Sekile bakiniz). Yani
katalizlenmis ve katalizlenmemis reaksiyonlar farkli iki yoldan yuriyen reaksiyonlardir. Bu bir kisinin
bir tepenin diger tarafina en yiksek noktasindan gecen bir yol yerine yamacindan giden bir yolla
gitmesi gibidir.

E. :Katalizlenmemis reaksiyonun
etkinlesme enerjisi

Reaktantlarin
E. Enerjisi

3 Ec :Katalizlenmig reaksiyonun
etkinlesme enerjisi

Urinlerin
Enerjisi

Reaksiyon Koordinati

Sekil: Bir Reaksiyonun Katalizlenmis ve Katalizlenmemis Durumlarinda Reaksiyon
Koordinatina Gore Potansiyel Enerji Degisimi.

[Kimyasal Reaksiyonlarda Hiz, Hayrettin TURK’ten alinmustir.]

(Devami var) >>>
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Katalizorlerin gorevleri ve o6zelliklerine iliskin su genellemeler yapilabilir (Devam):

e Katalizorler genel olarak her reaksiyon igin 6zeldirler. Bir reaksiyon icin reaksiyonu
cok iyi katalizleyen bir katalizér, benzer reaktantlari iceren bir baska reaksiyon igin
iyi bir katalizér olmayabilir.

e Katalizorler genelde homojen ve heterojen katalizorler olarak ikiye ayrilirlar.
Homojen katalizorler, reaktant ve Urunler ile ayni fazdadir. Heterojen katalizorler
ise, reaktant ve urunlerden farkh fazda bulunurlar ve genellikle katidirlar. Bu
nedenle reaksiyon heterojen katalizorin ylizeyinde yurir ve reaksiyon sonunda
katalizorlerin ~ ortamdan ayirilmalari  kolaydir.  Heterojen katalizérler birim
kitlelerindeki ylzeyi arttirmak icin, mimkin oldugu kadar ufalanmis (6gutilmas)
halde ve genellikle endistriyel dlgekli Gretimlerde kullanilirlar.
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7.3 Heterojen Reaksiyonlarda Temas (Kontak) Yiizeyi

Homojen kimyasal reaksiyonlarda, reaksiyonlar ayni fazda bulunan
reaktantlar arasinda yuridigunden, reaktant molekulleri her an birbiriyle
carpisabilmektedir.

Ayri fazlarda, ozellikle kati-sivi ve kati-gaz fazlarinda reaktantlari bulunan
heterojen reaksiyonlarda ise, reaksiyon hizi bu reaktantlarin birbirleriyle olan
etkilesme sayisina veya sikligina baghdir ve bu sayi etkilesmenin gerceklestigi
temas (kontak) ylizeyi ile dogru orantili olarak degismektedir.

Swvi yakitlarda reaksiyon yulizeyini artirmak icin sivi kiigik damlaciklar haline
getirilerek (sprey halinde) alev bolgesine puskurtulir.

Kati yakitlar ise toz haline getirilerek (pulverize halde) yakilir.

Sprey ve pulverize hale getirilen yakitin oksijenle temas ylizeyi binlerce kat
biylimus olur ve daha kolay tepkimeye girer.
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Cok Basamakli Reaksiyonlar icin Reaksiyon Hizi

ve

Net Uretim Hizi

Yanma ile ilgili temel reaksiyonlarin ¢ogu bimolekiilerdir. iki molekil
carpisir ve farkli iki molekul olusturacak sekilde tepkime verir:

A+B— C+D.

Reaksiyonun ilerleme hizi, reaksiyona giren iki tiriin konsantrasyonlari
ile dogru orantilidir. Ornegin,

d[A]

T — _kbimolec [A][B]

Batln bimolekdler reaksiyonlar, reaksiyona giren tirlerin her birine goére
birinci dereceden olurken, toplamda ise ikinci dereceden olurlar.



Toplam (Global) Reaksiyon:
2H2 + 02 —> ZHEO

Reaksiyon Mekanizmasi:

ky,

H2 1 02 N HO2 1 H, H, +02£-;,*»H02 + H,
kp)

H + 0, — OH + O, H + 0,&0H +0,

OH + H, - H,0 + H, OH +H3§H20+H,

H+0,+M — HO, + M, H+02+M§Hoz+m,



Ky d[O,]
H, +02}§$H02+H, =

Ha OngH . + kg [HOLJM] 4. ...
! f;c,z ’ - kfl [H:z][Oz] — kleH][O?l]
OH + H2§H20 +H, — kpy[H][Oo][M] — . ...
r3
»
H+0,+ Mké»HOg + M,
» d[H]
a7 - k1 [H,][O5]4-k,,[OH][O]

+ k3[OH][H;]4+k,4[HO,[M] + . ..
=k, [HO,J[H] — k¢, [H][O,]
— k;3[HO]H] — k7y[H][Oo)[M] — ...

Birinci dereceden adi diferansiyel denklem sistemi seklindeki benzer ifadeler,
reaksiyon mekanizmasindaki her tur icin yazilabilir ve bu denklemler; verilen
bir baglangi¢c kogulundan itibaren, zamana gore kimyasal sistemin geligimini

tanimlarlar.
d[X;](7)
dt

[Xi)(0) = [Xi]o.

= fi{([X1](0), [X20(), . . ., [X,,)(1))



d[X;](2)
dt

= f{((X1](2), [X20(0), . .., [X,1(0)

[X:)(0) = [Xilo.

Belirli bir yanma isleminde bu denklem takimi, kutlenin, momentum ya da
enerjinin korunumu ve hal denklemlerinin ¢ozumu igin gerektiginde sayisal
olarak ¢cAzulmelidir. Bunun icin 6zel paket programlar kullanmak gereklidir.
Ancak buradaki denklemlerin, digerleri cok yavas degisirken bir ya da daha

[

cok degiskenin ¢ok hizli degistigi stiff denklemler icerdigi unutulmamalidir.



Kompakt Gosterim:

N

E:uﬁX¢§:vx for i=1,2.....L,
j=1 J=
v; and v; are the stoichiometric coefficients
. .
H, + 02}:5;'.}102 +H, j Species i Reaction
Fl
kp | - | R.1
RO NS 2 H, > R.2
ks 3 H.0 3 R.3
OH + HzﬁHZO + H, 4 HO- 4 R.4
kj 5 0
H + 0, + M&HO, + M, 6 H
kn 7 OH
8 M
0, H, H,OHO, O H OH M 0, H, H,OHO, O H OH M
I 1 0 0 0 0 0 0 0001010 0
po=|1 00001040 00001010
710 L0 0 0 0 10 001 0 01 0 0
10000 1 0 I] 00010001




Bilesen tiretim terimi: d)j = d[XJ]/dI

L
W =Y vg; for  j=1,2,...,N,
=]

. 1! !
v = (Vji — vji)

N vl N .’f'
B e
j= j=1

R1igin g;
g; = k71[0,]' [H,]'[H,01°[HO,°[O)°[H]"[OH]’ M)’
— kn[0,]°[H,]°[H,0]°[HO,]' [O1°[H] [OH]’[M]°
= ks1[O2][H,] — &,;[HO,][H].

Cozum icin CHEMKIN, ANSYS, SRM, CREK, ...
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SHVAB-ZEL'DOVICH FORMULASYONU KULLANILARAK
METAN YANMASININ DUZ ALEVDE iINCELENMESI

INVESTIGATION OF METHANE COMBUSTION IN FLAT FLAME USING
SHVAB-ZEL'DOVICH FORMULATION

Mustafa EYRIBOYUN

Zonguldak Karaelmas Universitesi
(Biilent Ecevit Universitesi)

Hasan A. HEPERKAN XY
Yildiz Teknik Universitesi
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Sicaklik (K)

2500

2000

—
9))
o
o

—
o
o
o

500

(2225,5 K)
Baslangicta
kabul edilen
sicaklik dagilimi
_/{ = Sunulan
,/ | - — Coffee (Model)
é : — -« Dixon-Lewis (Model)
|
/ ! ----- Warnatz (Model)
4 : A Bechtel et al. (Deney)
|
£
|
________ e e e g e e e e e e e e — - —
n——-n-é—n-jp ’ : \\
________ |
298 K Metan tutusma sicakligi 560 °C
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
X (mm)

3,0

Sekil 2. Alev boyunca sicaklik degisimi.




CH,; Mol Orani

0.10
0,09 1A L3P SINY

X
0.08 A = Sunulan
’ A - - Coffee (Model)
0,07 — - Dixon-Lewis (Model)
eese\Wamatz (Model

0,06 A ( :

\ A Bechtel et al. (Deney)
0,05
0,04

)
0,03 ’&\
0,02 t \
0,01 AQ\\
0,00 . BN . . .
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

x (mm)

3,0

Sekil 3. CH, mol oraninin alev boyunca degisimi.




O, Mol Orani

0,25

0,20
A
AAA A = Sunulan
- — Coffee (Model)
0,15 — - Dixon-Lewis (Model)
««e o \Wamatz (Model)
A Bechtel et al. (Deney)
0,10
0,05
STV TN TV SV Wi v e P
0,00 T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
x (mm)

3,5

Sekil 4. O, mol oraninin alev boyunca degisimi.




H,O Mol Orani

0,25

0,20 A, A
0,15

= Sunulan
0,10 —Coffee (Model)

- - -Dixon-Lewis (Model)

«+«+ Warnatz (Model)
0,05

A Bechtel et al. (Deney)
0,00 = . . . .
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

x (mm)

3,0

Sekil 5. H,0 mol oraninin alev boyunca degisimi.




CO, Mol Orani

0,10
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0.08 K A A A a
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0,07 / .._,,.;;',___ : A
7
0,06 oh
/A_.;_’)’
0,05 / Aj’f
0,04 ;'T/ ——Sunulan
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0,02 o

/ Al s o oo \Wamatz (Model)
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/%
0,00 f T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
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Sekil 6. CO, mol oraninin alev boyunca degisimi.




0,06
\ﬁ ——Sunulan
0,05 - i . - = Coffee (Model)
5‘;,\ \ = - =Dixon-Lewis (Model)

004 - 15 43-\_ =+« \VWamatz (Model)
% e "\ A Bechtel et al. (Deney)
=]
© 0,03 4
=
[}
o

0,02 4

0,01

0,00 +—b—t— T T T

0,0

0.5 1,0

1I.5
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20 25 3,0

Sekil 7. CO mol oraninin alev boyunca degisimi.

0,009
——Sunulan vevens
0,008 {| — —Coffee (Model)
— - Dixon-Lewis (Model) | § ~ =72~ _ TTtteen.
0.007 1 sev e \Wamnatz (Model) :' _’/ T~ T~ ""--.....,‘
! A& Bechtel (Deney) :} A = :..‘ - - ’
I A A A - =
0,006 da 4
£ P A
A
S 0,005 1 A
—_ ;& A
[=] N
= 0,004 A j A
g :
0,003 4 2,90x1073 —
1
0,002 A }
ay
0,001 - a9
A J
0,000 Hr—d T v . |
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0
x (mm)

Sekil 9. OH Mol oraninin alev boyunca degisimi.

0,025
0,020 - ,.“ ——3Sunulan
AN - = Coffee (Model)
; , ‘. -+ =Dixon-Lewis (Model)
I"- .\.‘ « s« Wamatz (Model)
E 0,015 ‘A. ., A Bechtel et al. (Deney)
s]
2
~ 0,010 - TeTie.l
I i R,
® oc-..‘.-...- ***** =]
0,005 -
+~— 3,61x1073
0,000 T T T T T !
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 30
x (mm)

Sekil 8. H, mol oraninin alev boyunca degisimi.
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E (bealimol)

A T exp(—E/RT)
logd (mol,aom, 5) n
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Table 1 (Devam ediyor)

Feaksiyon

(C3H: — Hava alevinin modellemesmde kullamlan reaksivon mekanizmas: ve

ilen reaksivon luz katsayilan.

Hao.

AT exp(—E/RT)
lozd molcm 5) o E (kcalmol

k

-

Feaksiyon

C:;Hz —Hava alevinin modellemesinde kullamlan reaksiyon mekanizmas: ve

ilen reaksivon luz katsayilan.

Tablo 1
Hao.

LT S T T S = T S T B B O = B T O ST L= B T e T Y S T T S S T I (O S VR« (R B S = N T B = T = S = =
(ST T B B R Y S T = T = T < PO S S e = T = T = T B T = T B T+ S = S R T S S B T S = =
o - - [ - - - 1
B R -]
000 000000000000 000 0D D0 D D00 DD 0NN D00 Do
1 [ 1
[S= T L T I S = = T T T B TS I LS T R ] F L S S T T T I B S T S Sl =T T I e
Mo o T T L L S LTI S S LI L T R I s B I T U T T LY I I
] [ IS IS B | 1o 1 I I I IS I B IS S | (I I S I |
= = = = A = =
=) =) =) =] [ ]
ol L [ ] ©l HH [ HLHIH I I I O | ©l
LR E R I E R ) i oo oo 000 O O 0 O g =) i
L A A S LA S S L S S S S S S EE SR S S S S SR SR S S S S S S LA
o ] el o
mooon o oe om0 0 O 0 O 0 [ ] [=] =] e (=B} 1] oo
Gel Mo B e LD LD D0 000 men e ool 0o 0 [ = ]
I T T A T oo monm o oy mom
kY kY kY FEHEH kY kY
W e el ool ool (SR I ] ol ol ol oW -
oo oo e ol ol ool el ool ool ool (S Is Bs T I  +
ol ooloel [ I A ] [ [ TS T I I [ I I I T T - =+ B
[ LR I T I R I oo oom om oo omom oo o o OO
F S SR N SR SR S ST SR S SO SN S SR S RN SO S SR Y SR R S N SR GRS SR CH S R SR S S I SR G A A i 4
™
i HHS el 0O ©l el [s]
0l o N w0 oo o H [ ) i L I I F R )
[ E I I - o I 0 B & s [ R = R R s = ] R E R S I S ] OO o0 0O 00O g
R el R e B T T I I el T R B B T T B e O S B B B T BT B T R R T T B
L I T T B T T I T T T R I I T B TR T B T B e e e Y e S S (Y S S I T VI A1)
o
[T
L T R T R I I 1 T T T B = T T B T L T = T T SR LR T o = R T O = B S = I T TR LT I
L I B I B e B T B B R B L = T T B T T = T T = S S S e B R S T B U= S Y T PR S S < S B R = S B T T
W W e - o o e e Hoa e e el 1 -
-
R R
0000000000000 DDO0DDo00DO0D0D0Do00DDO00D0Do0Yo00 00
T T T I I I = T T B = T T T e O R e B LT I T TP B L I S T I T T I I I
I T R I T T T T S S I B N T L T I T T T T T T S U L T LI T T B T T Y R R S I R
L T T B I T I B T B NS T B N B B T T B B T B T S B T B B B (R B I B B P B | el el el
= - EH = =
[ [=]
Monl o6l 00 MM ©l L] el ©l
oo OO FLER S IS I S I =] R R ) H =]
R ) [ E i R U ] i [ S ) o0 I
L A LA I A S R S S S S R SR SR S S S S S A S S S SR SR S S
o L R i WO e W W [T I T e
=) [ L o mon R mon o LR
o | S | L L I L L monon non N
gom monmonon oo oo
kY EH I kY kY
oM W m o oW WowW W W Wow W W
L =R S R R R s L S S = R - oA ] [ S R S R S
ol [ I B I B I B [ I I B B R B oo ol 0o [ oY B Y oY R T
& 3 B4 Ed G4 Ed Ed B4 B id [ IS T N I R R I B D om0 [ S S O N s
L SO R SR R PR SO S S SR SN SO SN S GO SN S S SO Y S GO SN SN O S S O S S SR GO S SR O ST S SR S N S
m [ s I n g
oo (RS I I - ™ HH L ©l
o|oan i [ s I S I ) HH H o N L S I I E I SR I R S ) w0
Ly D OO i D i LU R s R s T = I R T T s
R B I I I T T T T B T T B e R PR T B o B T e B e R T S N T R U TS S e I e R RS T R
L T B B B B T B B B I I B T B S I I I B I I B B I S I I U U

s ifade edar

Third body).

E/R olarak boyutsuz aktivasyon sicakly,
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gar;

gin E kolommds verilen deg

normal propili, HyC: = izopropili gostermektedir (M
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Sekil 2 On karisimli, stokiometrik propan-hava
alevinde bilesen mol oranlar1 dagilumlari.
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Sekil 3 On karisumli, stokiometrik propan-hava

alevinde bilesen mol oranlar1 dagilimlari.
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Sekil 4 On karisimli, stokiometrik propan-
hava alevi. (P=0.25 bar, 7,298 K)
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Sekil 5 On karisimli, stokiometrik propan-hava
alevinde asetilen mol oram ve sicaklik
profiller1.  (P=1 bar)
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Devam edecek...
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