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Hiz Yasasindaki Uslerin
(Eksponentlerin) Belirlenmesi

m Hiz yasasindaki reaktan veya urunlerin
konsantrasyonlarinin usleri (eksponentleri),
deneysel olarak belirlenmek zorundadir.

m Genellikle yapilan bir hata, soz konusu
reaksiyonun dengelenmis denklemindeki
katsayilarin, hiz denkleminde eksponent olarak
yer aldigi seklindeki dusuncedir.



m Reaktanlarin eksponentlerini  belirlemek
icin, deneyde her sey sabit tutulurken,
reaktanlardan  birinin  konsantrasyonu
sistematik olarak artirilir.

m Bu sirada, reaktanlardan bir digerinin
azalisi veya artis| saptanip kaydedilir.



m Reaksiyon hizi icin genel denklem ise,
asagida verilen esitlikle gosterilebilir.

Hiz = kK[A]" x [B]"X ...

m Burada (n), A'nin o reaksiyona ozgu
kuvveti, (m) ise, B'nin o reaksiyona ozgu
kuvvetidir.



m (n) ve (m) eksponentleri, 1°'den kucuk bir
kesir, hatta negatif olabilir.

m Negatif eksponentler, ters orantiyi
tanimlar.



m Ornek 7 : Hidrojen ve azot oksit arasinda
800°C’de yapilmis tipik bir deney sonucu Tablo
3'de gosterilmistir. Bu reaksiyona iliskin hiz
denklemini olusturup, reaktanlarin
eksponentlerini bulunuz.

Bu reaksiyonda, konsantrasyondaki degisim,
gaz karisiminin basincindaki degisimle ifade
edilmigtir. Reaksiyon ilerledikge NO ve H,den
olusan bu gaz karisiminin  basincindaki
degisimin izlenmesiyle, bu reaksiyon Kkinetigi
Incelenebilmektedir.
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Tablo 3 Askorbik asit kons.’u ile
absorbans farki arasindaki iliski

Baslangic molar kons. x 103 Bas. hizi
Deney No [NO] [H] (torr dak—1)

I 6.00 1.00 20

[ 6.00 2.00 40
1 6.00 3.00 60
1V 1.00 6.00 3

V 2.00 6.00 12
VI 3.00 6.00 27




m "Baslangic molar konsantrasyon x 10%
Ifadesi tabloya konan degerin, gercek
molar  konsantrasyonunun 103 ile
carpilmasiyla elde edilen deger demektir.

mBuna gore deney [I'de NO'nun
konsantrasyonu 6.00 x 10— M ve H,'nin
konsantrasyonu ise, 1.00 x 10-3 M’drr.
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Cozum

m Reaksiyon suresince, reaktanlar devamli
kullanildigindan kons’lari ve buna bagl
olarak reaksiyon hizi duzenli bir sekilde
degismektedir.

m Tabloda verilen kons. ve hizlar, kons’da

cok az degisimin oldugu reaksiyonun
hemen baslangicina ait degerlerdir.



m [k U¢ deneyde, baslangic NO kons'u sabit,
H, kons'u ise her defa farkh olarak
artirilmistir.

m Son U¢ deneyde ise, baslangi¢c H, kons'u
ayni, NO kons'u ise farkl tutulmustur.



ml. ve Il. deney verileri NO kons'u sabit
tutulurken, H, kons'u ikiye Kkatlanarak
artirlmis, bunun sonucunda reaksiyon hizi
Ikiye katlanmistir.

m |. ve lll. deney sonuglari, H, kons'unun 3
misli artisiyla, reaksiyon hizinin 3 misli
arttigini gostermektedir.

m Bu sonuglara gore, reaksiyon hizinin H,
kons'u ile dogru orantih  oldugu
anlasiimaktadir.
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m |V ve V nolu deney sonuglari ise, H,'in
baslangi¢c kons’u sabit tutulurken, NO
kons'unun 2 misli artiriimasi ile reaksiyon
hizinin 4 misli arttigini;

m Ayni sekilde, IV ve VI nolu deney sonuclari
NO kons.’u 3 misli artirilirken reaksiyonun
9 misli yukseldigini gostermektedir.

m Buna gore, reaksiyon hizinin NO
kons.'unun karesiyle orantili oldugu
sonucu ortaya cikmaktadir.
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m Sayisal olarak reaksiyon hizinin “[H,] X
INOJ?” degeriyle orantili oldugu seklinde
ifade edilebilir. Bu reaksiyona iligskin hiz
denklemi asagida verildigi sekilde Ifade
edilebilir.

m Reaksiyon hizi = k[H,] x [NOJ?
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m “Ornek 8 : A ve B reaktanlari arasindaki
reaksiyona iligkin konsantrasyon-hiz
verileri Tablo 3.3'de verilmistir. Bu
reaksiyona iliskin hiz denklemini olusturup,
reaktanlarin  eksponentlerini  bulunuz.
Ayrica, bu reaksiyona iligkin “k” hiz sabitini
de hesaplayiniz.
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Tablo 3.3 A ve B arasindaki
reaksiyona iliskin kons. verileri

Baslangi¢c molar kons. Baslangic
(mol L-1) urun ol. 1z
Deney No [A] [B] (mol L s1)
I 0.10 0.10 0.20
[ 0.20 0.10 0.40
[ 0.30 0.10 0.60
1V 0.30 0.20 2.40
V 0.30 0.30 5.40
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Cozum:
m Ik Ug deneyde, baslangi¢ B kons’u sabit, A
kons’u ise her defa 0.10 birim olarak artlrllmlgtlr

Son ug¢ deneyde Ise, baslangi¢ H, kons’u ayni,
NO kons.'u ise farkli tutulmustur.

m |. ve ll. deney verileri B kons.'u sabit tutulurken,
A kons.'u ikiye katlanarak artiriimis, bunun
sonucunda reaksiyon hizi ikiye katlanmistir.

m |. ve lll. deney sonugclari, A kons.unun 3 misli
artisiyla, reaksiyon hizinin 3 misli arttigini
gosterme<ted|r Bu sonuglara gore, reaksiyon
hizinin A kons.'u ile dogru orantili oldugu
anlasiimaktadir. Buna gore A'nin eksponenti 1
olmalidir.
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m Buna karsin, lll, IV ve V nolu deney sonugclari
Ise, A'nin baslangi¢ kons.'u sabit tutulurken,
B'nin kons.'u once 2 katina, daha sonra da 3
katina ¢cikmaktadir.

m Reaksiyon hiz degerlerinden de anlasilacagi
Uzere, B'nin kons.’'unun reaksiyon hizi uzerinde
onemli etkisi bulunmaktadir.

m B'nin kons.'u 2 misli artirildiginda, reaksiyon hizi
4 misli; B'nin kons.'u 3 kat artirildiginda ise,
reak3|yon hizi 9 misli artmaktadir.

m Buna gore, B'nin kons.’unun reaksiyon hizini bu
sekilde etkilemesi ancak eksponentinin 2 olmasi
Ile mumkundur.
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m Sayisal olarak reaksiyon hizinin [A]* x
[B]° degeriyle orantili oldugu seklinde ifade
edilebilir.

Reaksiyon hizi = k[A]! x [B]?
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m k" degerini hesaplamak icin, Tablo 3.3'de
verilen herhangi bir konsantrasyon-hiz
verisini, yukarida olusturulan hiz
denkleminde yerine koymak yeterlidir.

mol 0.30 mol 0.20 mol
2.40 = k £ ¥
L S L L

k = 200 L2 mol—2 s
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Reaksiyon Dereces|

m Gidalarda gelisen reaksiyonlari izlenerek,
kalitedeki degismelerin Incelenmesinde en
uygun yontem, elde edilen deneysel verilerin
uygun bir matematiksel modelle
tanimlanmasidir.

m Bu amagla, elde edilen deneysel veriler bir
“reaksiyon  derecesine”  (reaction  order)
uydurulup yorumlanmaktadir.

m “Reaksiyon derecesi’ kavrami deneysel verilerin
degerlendiriimesine yarayan matematiksel bir
kavramdir. Reaksiyonun gerceklesme
mekanizmasi hakkinda herhangi bir bilgi
vermemektedir.
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m Farkli reaksiyon derecelerini tanimlayan
cesith matematiksel modellerin tumunun
temelini “genel hiz yasasl’
olusturmaktadir.

m Bu yasaya gore, bir reaksiyon sonucu
ortamdaki bir bilesigin miktarinin azalmasi;
veya artisi asagidaki esitliklerle
tanimlanmaktadir.

20



azalma (kayip) :

dC
=—----=k,Cn
dt
artma (olusma) :
dC
V= =k, Cn
dt

Burada:
dC/dt : Birim zamanda konsantrasyondaki azalma (veya artma) ya
da “konsantrasyonun zamana gore degisim hiz”,
. Pargalanan (kaybolan) veya olusan bilesigin konsantrasyonu,
: SOz konusu bilesigin parcalanma veya olusum reak’unun hizi,
. Reaksiyonun hiz sabiti,
: Reaksiyon derecesi (diger ifadeyle “ reaksiyon mertebesi”)

S XL 0O
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Konsantrasyon birimi
= Bilesikse; g/L, mg/100 g, mmol/L

= Mikroorganizmalarin olumu veya
cogalmasi ise; “..... adet spor/mL” veya
R adet hucre/g”
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m Gidalarin  gerek islenmesi  gerekse
depolanmasi suresince kalitesinde olusan

bir olumsuzlugu iIncelemek ve
yorumlayabilmek icin, oncelikle so0z
konusu reaksiyonun “derecesini”

saptamak gerekmektedir.

m Boylece o reaksiyonu tanimlamaya uygun
matematiksel modelin olusturulmasi
gerceklestirilebilmektedir.
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m Reaksiyonlarin dereceler sifirdan
baslayarak (n)'e kadar degisebilmektedir.

m Bununla  birlikte, gidalarda olusan
reaksiyonlarin  derecesi ¢ok  sinirli
sayidadir. Nitekim gidalarda kalite
kaybina neden olan reaksiyonlarin cok
az bir kismi sifirinci, ¢cogunlugu ise,
birinci derece Kinetik modele
uymaktadir.

m Gidalarda sadece c¢ok sinirli sayida Ikinci
derece reaksiyondan bahsedilmektedir.
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m Diger taraftan bazi parcalanma

reaksiyonlarinin derecesi tam say! deqil,
kesirli olabilmektedir.

m Ornegin, 1sil islem sirasinda bezelyelerin
renginin bozulmasina neden olan olayda
reaksiyon derecesi n=1.31 olarak
saptandigi belirtiimektedir.
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Sifirinci Derece (n = 0) Reaksiyonlar

m Eger (A — B) reaksiyonunun hizi,
reaksiyona giren ya da olusan urunlerden
birisinin konsantrasyonunun sifirinci
kuvvetine bagli ise, bu tip reaksiyonlara
“sifirinci dereceden reaksiyon”
denilmektedir.
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dC dC
——— =k, [C]° = [C]°=1=>-——= k|,
dt dt
C t
J dC = —k, | dt t, =0 ise,
CO tO
C = -kt + C,
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C =-k,t + C, (pargalanma)

C=k,t+ C, (olugsum)

C : Reaktanin (t) sure sonundaki kons.,

C,: Reaktanin baslangi¢ (t=0) kons.,

K, : Sifirinci derce reaksiyon hiz sabiti,
{(konsantrasyon) (sure)™'}

t :sure.
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Sifirincl derece reaksiyona iliskin egrinin
linear koordinat sisteminde gosterilisi

1,20

egim = — K,
birim = konsantrasyon / siire

0,80 r

Konsantrasyon

0,60

0,40

Siire



m Sifirinci derece reaksiyonlarin hizi,
reaktan konsantrasyonuna bagli deqildir.

m Bu tip reaksiyonlarda, birim zamanda hep
ayni yani esit miktarda madde
parcalanmakta ya da olusmaktadir.
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m Sifirinci derece reaksiyonlarda, olusan
urun miktari, reaktan miktarina gore cok
kucuktur. Yani, reaktan kons., olusan
urun kons’una gore o kadar buyuktur Ki,
reaktan kons.’unun degismeden kaldigi
varsayilir.

m Buna bagl olarak sifirinci derece
reaksiyonlarda; reaksiyon hizinin,
reaktan kons.’undan bagimsiz oldugu
sonucuna ulasilir.
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m Ornegin, portakal suyunda 95°C’de Isitma
sirasinda askorbik asidin parcalanmasina iliskin
reaksiyon hiz sabiti —-0.76 mg L=t h=l olarak
saptanmissa;

m oncelikle reaksiyon hiz sabitinin biriminden yola
cikilarak portakal suyunda 95°C’de Isitma
suresince askorbik asidin parcalanma
reaksiyonunun sifirinci dereceye gore
gerceklestigi sonucuna varilmaktadir.

m Hiz sabiti yorumlandiginda, 95°C’de portakal
suyunun 1 L’sinde bulunan askorbik asitten her
h'te esit olarak 0.76 mg kayip gerceklestigi
anlasilmaktadir.
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m Askorbik asit konsantrasyonu ne olursa
olsun, parcalanma hizi sabittir ve
reaksiyon suresince portakal suyundan
birim zamanda (h) hep ayni miktarda
askorbik asit uzaklasmaktadir.

m Yeterli sure gecgince de askorbik asidin
tamamen parcgalanip konsantrasyonunun
sifira eristigi sonucuna variimaktadir.
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Hidroksimetilfurfural (HMF)

» Esmerlesme reaksiyonlarinda olusan bir
ara urundur.

» Renksiz olup, esmerlesme reak.larinin
lleriki asamalarinda polimerize olarak,
esmer renkli pigmentlerin  olusumuna
neden olmasi nedeniyle onemli bir
bilesiktir.

» Gida urunlerinde onem tasimakta olup,
gerek 1sil islem gerekse depolama
kosullari hakkinda bilgi verir. 34



Ornek 9

Yapilan bir calismada, baslangic HMF
konsantrasyonu 0.6 mg/100 g olan seftali
receli, 30°C’de depolanmis ve depolanma
suresince  urundeki HMF  olusumu
izlenmistir. Depolanma suresince HMF
olusumuna iliskin reaksiyon hiz sabiti
2.928 mg/(100 g ay) saptandigina gore,
30°C'de 5 gunluk depolama sonunda
urundeki HMF duzeyini belirleyiniz.
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Cozum
1 Reaksiyon hiz sabitlerinin birimi “mg 100 g1
ay—1” seklinde oldugundan, seftali recelinde

HMF olusumunun sifirinci derece kinetik
modele uydugu anlasiimaktadir.

a Sifirinci derece reaksiyonlarda, birim
zamanda hep ayni miktarda madde
parcalanmakta ya da olugsmaktadir. Bu
durumda, seftali recelinin 100 graminda her
ay esit olarak 2.928 mg HMF olustugu
anlasiimaktadir.
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Maillard reaksiyonu

m Sifirinci derece reaksiyonun tipik ornegi
olarak, gidalarda Maillard reaksiyonu
sonucu meydana gelen esmer renk
olusumu gosterilmektedir.

m Maillard reaksiyonu kinetigi, literaturde
cogu kez farkl kinetik hesaplamalar ile
acliklanmaya calisiimistir.
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m "‘Buna karsin, oldukca stabil olan, Maillard
reaksiyon urunlerinin olugsum kinetigi ise,
cogunlukla sifirinci derece kinetik modelle
aciklanmaktadir.

m Maillard reaksiyonunun belirleyicisi olarak
kullanilan HMF olusumunun (ara urun)
Kinetigi siklikla calisiimis ve genellikle
sifirinci derece kinetikle aciklanmistir.
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m Renk olusumu, genellikle belli bir lag (gecikme)
periyodunu takiben, sifirinci derece kinetik
modele uygun olarak gelismektedir.

m Gecikme periyodu, melanoidinlerin son urun
olmalari nedeniyle, olusmalarinin zaman
almasindan kaynaklanmaktadir.

m Bu periyodun uzunlugu deneysel kosullara,
ozellikle uygulanan sicaklik ve sureye bagli
olarak degisiklik gostermektedir.
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Kan portakali suyunun 90°C’de i1sitilmasi
sirasinda Abs,,, degerinin degigsimi

0,300
(@]

0,200 - .
£ 0100 -
[an>)
=

0,000 -

-
-0,100 I I I
0 100 200 300 400

Sure (dak)



m Sekil'de, kan portakali suyunun 90°C'de
Isitilmasi sirasinda 420 nm’de absorbans
degerlerinin olgumu Ile i1zlenen enzimatik
olmayan esmerlesme reaksiyonu
gosterilmigtir.

m Ancak, sO0z konusu ornekte esmerlesme
reaksiyonunun, oir lag (gecikme)
periyodunu takiben, birinci derece kinetik
modele uygun olarak gerceklestigi
saptanmistir (Kirca 2001).
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Ornek 10: Peynir alti suyu tozunun, 35°C’de
depolanmasi suresince optik  yogunluk
(absorbans) degerleri Dbelirlenerek enzimatik
olmayan esmerlesme duzeyi incelenmistir.
Depolama boyunca elde edilen veriler Tablo'da
verilmistir. Buna gore,

a) Peynir altt suyu tozunda esmerlesmenin
hangi kinetik modele uydugunu,

b) Esmerlesme reaksiyonun hiz sabitini
belirleyiniz.
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eynir alti suyu tozunun 35°C’de depolanmasi
suresince olusan esmerlesmeye iliskin veriler

Sure (gun) Optik Yogunluk

0 1.65

10 5.10

20 7.90

30 10.55
40 13.75
50 16.40
60 20.15
70 23.30
95 27.75
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Peynir alti suyu tozunun 35°C’de depolanmasi
suresince olusan esmerlesmedeki degisim

35

30 -

egim = ko = 0.28 OD giin *
25 -

Optik Yogunluk (OD)

0 20 40 60 80 100

Siire (giin)
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Tablo 3.5 Peynir alt1 suyu tozunda depolanma boyunca
enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyonuna iliskin

deneysel verilerin en kiiciik kareler metoduyla
regresyon analizi
X (sire) | Y (OD) X? Y? XY
0 1.65 0 2.723 0
10 5.10 100 26.010 51
2 X = XY = Y X2 = >Y?= 2 XY =
375 126.55 23025 | 2379.45 | 7371.8
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