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5.60 Thermodinamik ve Kinetik
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Bu malzemelere atifta bulunmak veya kullanim sartlarin1 6grenmek icin
http://ocw.mit.edu/terms sitesini ziyaret ediniz

Kompleks Tepkimeler ve Mekanizmalari (devami)

lIl) Paralel Tersinir Tepkimeler

k [B] enge
A - B Ky = .
k-l [A]denge
Tepkime eger 1.dereceden ise R =R, =k [A]
Rgeri = Rg = k—l[B]

Dengede, R=R; =  K[Aljnse =K_1[Blienge

a) 1. dereceden tersinir tepkimeler

ky d[A]

B ——— =K [A] -k [B]
A < dt
[B] =B, +([Al, —[AD
Sonugcta —% =k, [A]-k ,([B], +[A], —[A]) olur.
dlA] _ __ky
Dengede, T =0 = [A]denge - kl N k,l ([B]O + [A]O)

_ d([A] - [A]denge) _ d[A] _ —
- =g = KK )AL~ [Aldenge)
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= [A]- [A]denge =([A] - [A]denge)e*(kﬁk,l)t

A
A
Kons. In([A] - [Alyenge )
‘/ [A]O> [A]denge
[Algenge [ =777 mmmmmmmmms o= egim=-(k,+k,)
e
™ (A= [Aluenge
> Zaman
Zaman
K, ol ety . "
Ke=— ve Kk +k, =k, oOlgulebilir (kgsz, g6zlenen hiz sabiti)
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ve buradan k; ve k; c¢ekilebilir.

b) Daha yuksek dereceden tepkimeler

ko
Ornegin, A+B = C 2.dereceden ileri,
K1 1.dereceden geri

_dAl

t — k2 [A] [B] _ k_l[C] ’ [C]denge K_ kz

[A]denge [B]denge ’

Bu kadar hesap....sonug sifir!!

Baslangigtan itibaren, sadelestirmeye baglamaliyiz !

Bu durumda baskilamay: kullanalim : [B], >>[A],.[C],

Sonrasinda, k, =k, [B], =k,[B]

_dAl

dt =k [A] -k [C]

Bu ifade simdi A igin yalanci 1.derecendendir.



= kisim (a) ile ayni gibi gorultyor .

Olcii: ::—2 o Koo, =k K =k, [B], +k

-1
[B]o ‘1 degdistirmek suretiyle birka¢ deney yaparsak ks ve k.1 ¢ekebiliriz.

IV) Takip Eden Tersinir Tepkimeler (1.dereceden)

ky .
A= B — = C
K1
~IA_k fa1-k 8] ) al-ic o]k
" df
dc] _
S =ko[8]

Bu ¢ozllebilir .Fakat bu, kesinlikle Ill.b den daha da buylk karmasaya sebep oldu !!!
burada, baskilama bir yaklasim olarak, bizim isimize yaramayacak.

Daha karmasik mekanizmalarin ¢ézimu igin yeni yaklagimlar bulmamiz
gerekmektedir.

V) Kararli Hal ve Denge Yaklasimlari

a) Kararli Hal Yaklasimi

Ky Ko
B —> C
K1

[B] nin kiicuk ve yavas degisen oldugunu varsayin.

Ornegin, d?zo ve (k,+k,)>>k
[B], kararli hal derisimi olan [B]x, ye ulasir ve tepkimeye girmeden kalir.

dBT_\ 1A]—k [B],, —k_[Bl,, <0

' \ /

Kararli Hal Yaklagimi



k,[A]
k ,+kK,

Cozuldiginde. ... By, =

Sonug olarak, —% =k, [A]-k_,[B],,

_dA] _ kiko[A]

d  k,+k,
dcC kK, [A dA
Cl_y gy = kklAl _dA]
dt k,+k, dt
. kk, 3 k, :
K' = RN oldugunda, A———C (1.derece) ye benzemektedir.
-1 + 2

**Kararli Hal Yaklagiminin kullanimi igin gerekli sartlar®*
i) B, kararl hal degerine ulastiktan sonra veriler toplanmaldir.
i) (ko +k.1)>>kjy olup [Blkn, kUguktar

b) Denge Yaklasimi

ke ks
kg

ko<<k.; ve ki oldugunu farzedelim’

Bu durumda, B—<—C hiz belirleyen basamaktir.

Daha sonra... C yavasga olugurken, A ve B hizli bicimde dengeye gelir.

K B Bl = <L [A] =K, [A]

k =1
denge k,l \[A] k,l

Denge yaklagimi

Sonug olarak... % =K, [B] = K K gonge [A] = kklkz

[A] olur,

-1

veya kisaca dc] _ KK,
dt  k,

[A]



k’:@ oldugunda, A—X—C (l.derece) ye benzemektedir.
-1

Cok sayida 6ndengenin bulundugu bir mekanizma igin genelde,

Ornegin, Aoy K,
Aol K>
Ao l3 Kz
A < |4 K4

I, <~ B (Hiz belirleyen)

dB] _ e T
F - kn[l]n - kn {I;[K|:|[A]

Ornekler: )
A)  Gorunur Ug Molekulli Tepkimeler (Tepkimeye eslik edenler)

[+1+M —> 1, +M

M, az bulunan gaz molekullu veya tepkime kabinin ¢geperidir.

Mekanizma:
kq
| +1 I,*
kK,

L* + M — 25 I, + M*
M¥ — M

Burada, (k2 +k1)>> k; oldugunda sonug kararli hal yaklagimidir!

dl; . .
dolayisiyla, EitZ] =k, [1T? =k, [15], —K,[15][M] = O

T

Kararli Hal yaklagimi

k(11"

— - olur
k,+k,[M]

Denklem ¢ézildigiinde. .. 5] =



d[l,]

ve =k, [I,]..[M]=k [M]LI]2

Sinirlayici kosullar

i) ko[M]>> k., ise % =k [1]?

(yuksek basing) ikinci derece

N : dl] kk )

i) ko[M]<< k. ise —2 =L 2M][I

) ka[M]<<kq it k_l[][]

(dusik basing) Uguncu derece

B) Gaz bozunmasi (Lindemann Mekanizmasi)
Ag) — urdnler

Mekanizma:

ky
A+ M _— A*+ M
K1
Ko .
A* — Urlnler (B +....)
M, az bulunan bir gaz moltkualtudur ve/veya A,

—8 5 hizl, <« ¢cok hizl, —% > yavas

Sonug olarak, {kz +k1)>>k; , yine Kararli Hal yaklagimi.

d[A*]
dt

=K, [A]IM] -k, [A*][M] - K,[A*],, = O

N /]

Kararli Hal yaklagimi
[A*],, =K, [AIM] =k _,[A*],,[M] —k,[A*],, =0

K [AIM]

[A*]kh = k,l[M] +k2

Sinirlayici Kosullar

i) Yuksek basing (1 bar) k.1[M] >> k3




_dA]_kk,

ot k. [A]=k_[A] (1.derece)

i) Duslk basing (~10™ bar) k4[M] <<k,

_dA]

ol k,[A]IM] (M= Aise A 2.dereceden olur)



