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5.111 Ders 33
Kinetik Konular: Tepkime Mekanizmalart  Boliim 13 s 549-552 (3. Baskida s 502-505)

Tepkime Mekanizmalarinin Incelenmesi (Béliim 13.8)

2NO (g) + 02 (9) > 2NO (9)

2
Deneysel olarak belirlenen NO; “ nin olusum hiz1 Keszienen [NO] [O2] dir.
Toplam derece = ? Tek adimli mekanizma miimkiin mii?

Onerilen mekanizma

k; ileri hiz =
1.Adim NO + NO == N,0O,
k
* derece = molekiilarite =
geri hiz =
derece = molekiilarite =
k,
2.Adim 0, +N,0, — NO, + NO, hiz =
derece = molekiilarite =

NO,’ nin olusma hizi nedir? NO, 2. adimda olusur ve hiz esitligi soyledir:

NO,’ nin olugsma hiz1 = 2k, [O,][N,0,]

(2 katsayismin konulmasi gerekir, ¢iinkii iki molekiil NO, olusmustur; bu nedenle N,O, nin
derigimi azalirken NO, nin derigimi iki kat hizl artar.)

Fakat bu ifade [N,0O,] ara {irlinli igerir ve bu nedenle kabul edilemez.

[N,0,], reaktif, liriin ve hiz sabiti cinsinden ¢oziilmelidir:

. _ 2
N,O,’ nin net olusum hizi= k, [NO]" -k, [N,0,] - k, [N,O,][O,]
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Bu noktada, kararli hal yaklagimimi kullaniriz.

Kararh-hal yaklasimi = ara {iriiniin net olusum hiz1 sifira esittir veya ara iiriiniin olusma hizi ara

iirliniin tiiketilme hizina esittir.

2
Net hiz=0 =k, [NO] -k [N,0,] -k, [N,0,][O,]

[N,O,] i¢in ¢oziiliirse:

Yeniden diizenlenirse:

"NO, * nin olugsma hiz1 = 2k, [O,][N,0,]" da yerine konulursa

NO, ° nin olugma =2k I [0 [NOF gz
k), +k[0,]

Mekanizma hizli veya yavas adim icermezse bu bir cevap olabilir. Yukaridaki hiz yasasi deneysel
olarak bulunan hiz yasasi ile uyumlu degildir, bu nedenle mekanizma hizli ve yavas adimlara

sahip olmalidir.

Birinci basamagin hizli ve tersinir, ayrica ikinci basamagin yavas oldugu kabul edilirse ne olur?

k
L. Adim NO + NO == N,0,
(hizls,
tersinir) k.
k,
2.Adm 0, +N,0, — NO, + NO,
(vavas)

Bir dizi tepkimede en yavas elementer adima hiz belirleyen adim (HBB) adi verilir. Hiz

belirleyen adim, diger adimlardan ¢ok yavas oldugundan genel tepkimenin hizini belirler.
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Hizli ve yavas adimlar hakkinda verilen bu nerileri, ara iiriin i¢in basitge ifade edebiliriz.

]

N,0,] - _k[NOJ
k) + k [0O,]

N,O,’> nin bozunmasinin N,O,’ nin tiiketilmesinden daha hizl1 oldugu diisiiniiliirse. O zaman
k-1 [NZOZ] >>> kz [NgOz] [02]

[N202]’ nin daha hizlidir tiikketilme hizindan
bozunma hizi

ve k,>>Kk,[0O,] ozaman "k, [O,]" terimi ihmal edilir

[N,O,] =k, [NO]* veya N,O,] =k 1. Adimi¢in denge esitligi
k, [NOF K,

Tersinir ve hizl bir adimi, yavas bir adim izlediginde, ilk adim dengede kalir. Uriinlerin biiyiik

bir kismu ikinci adim tarafindan sifonlanmaz, bu nedenle birinci adimda dengeye ulasilir.

Hiz belirleyen adim

Reaktifler “ Uriinler

Ara liriinler

[0 °)

Tepkime profili

MIT agik ders materyalleri

Simdi yerine koyalim k, [NO]" veya K, [NOJ [N,0.] igin
k;
hiz =2k [0]N,0,] =  2kk [0,][NOT veya 2Kk, [O,][NOT
k,
cozlenen — 2Kk, gbzlenen hiz sabiti = kgi')zlenen

2
hiz=k [O,][NO] deneysel verilerle uyumludur.

gozlenen
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Diger 6rnek 203 — 30,

Onerilen mekanizma:

k hizi=

l. Adim 0, = 0,+0 '
.. k.

(hizl1 tersinir) ! hizg=
k

2. Adim 0 +0,—0,+0, hiz=

(yavas)
Hiz, en yavas adim ile belirlenir.

O, olusum hizi, yavag adim hizinin (k,[O][O,]) iki katina esittir, ¢iinkii iki O, molekiili olusur.

Boylece, O, nin olusum hiz1 = 2k [O][O ] diir, fakat “O” bir ara Uriindiir, “O” derigimi triinler,

reaktifler ve hiz sabitleri cinsinden ¢oziilmelidir.

Birinci adim hizli ve tersinir ve ikinci adim yavas oldugunda, ilk adim dengededir ve soyle

yazabiliriz
[0,1[0] :f— =K veya [O] = K [0s]
O i, [0,]
Yerine koyulursa:
2k, ky [05)°
hize o 1ET3
k-1 [O9]
hiz= ks, (03]
[O4]
03’ un derecesi nedir ? 03’ un iki katinda / hiz ne olur?
O,’nin derecesi nedir ? O, ‘nin iki katinda /

Tepkimenin toplam derecesi nedir? O, ve O, nin iki katinda /
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Diger Ornek

Deneysel hiz yasasmi bilirseniz (hiz = k NO][Br]) hangi basamagin yavas oldugunu

gozlenen [
bulabilirsiniz.

2NO + Br, — 2NOBEr igin onerilen mekanizma

k

1. NO +Br, == NOBr, hiz=
k,

hiz =

g
k,

2. NOBr, + NO — 2NOBr hiz =

NOBr olusum hiz1 = 2k, [NOBT,][NO]

fakat [NOBr ] bir ara tirtindiir
[NOBr,]” deki degisim =

Kararli hal yaklagima:

0= k1 [NO][Br,] - k_l [NOBr,] - k2 [NOBr,][NO]
Yeniden diuzenleme:
[NOB1,;] = k; [NO][Br;]
k- + ko [NO]

Yerine koyma:

Irp,
NOBr olusum hizi = 2Kk [NO]"[Bry]
k- + ko [NO]J
Birinci adim yavas k,[NO] >>k , hiz =
ve ikinci adim hizli ise hiz = toplam derece =
Birinci adim hizl k ,>>k,[NO] hiz =
ve ikinci adim yavas ise hiz = toplam derece =

Deneysel hiz yasasi, yavas birinci adim ve hizli ikinci adim ile uyumludur.



