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OZET

Anahtar kelimeler: Mathematica 6.0, fizikokimya, termodinamik, kimyasal kinetik,
kuantum mekanigi, asit-baz dengesi, deneysel verilerin analizi

Fiziksel kimyada problem ¢6zmeyi Ogretmedeki ilk hedef, matematikten farkl
olarak, dgrencileri gercek kosullarda c¢alistirmaktir. Ogrenciler genellikle, fiziksel
prensipleri 0grenmeye yogunlasmak yerine deneysel verilerin analizi ig¢in
matematiksel bakis acisina daha ¢ok zaman harcamaktadirlar. Bu yiizden,
Mathematica kullanimindaki amag, sadece verilen esitliklerde sembolleri yerine
koyma ve sayisal ¢oziimler elde etmek olmayip, 6grencilerin problem igeriklerini
anlama ve problemin ¢ézliimii i¢in uygun ifadeyi se¢me imkani da tanimaktadir.

Bu c¢alismada, termodinamik, kinetik, asit-baz dengesi, kuantum kimyasi1 ve deneysel
verilerin analizlerinin temel problemleri, Mathematica ile ele alinmistir. Van der
Waals, Redlich-Kwong, Dieterici ve Berthelot gibi bazi1 gercek gaz denklemlerinin a
ve b sabitleri ile kritik sabitleri (P¢,Vime, Tc, Z) arasindaki bagintilar bulunmusgtur.
Gergek gazlar i¢in van der Waals ve Redlich-Kwong izotermleri ¢izilmistir. Joule-
Thomson katsayis1 ¢esitli gazlar i¢in incelenmis ve inversiyon egrileri ¢izilmistir.
Dengedeki amonyak sentezi (Haber-Bosch) ve metanol sentezi, farkli basing ve
sicakliklarda incelenmistir. Biitan-oksijen ve biitan-hava yanmasindaki adyabatik
alev sicakliklart bulunmustur. Asit-baz dengesi incelenmis ve c¢esitli asit ve bazlar
icin titrasyon egrileri ¢izilmistir. Kuantum kimyasinin temel problemlerinden olan
tek ve iki boyutlu kutudaki tanecik, harmonik osilatér problemleri ele alinarak dalga
fonksiyonlar1 ile olasilik yogunluklarina ait grafikler c¢izilmistir. Buna ilaveten
egrisel fonksiyonlarin dogru denklemi seklinde ifade edilerek uygun parametrelerin
bulunmas igin en kiigiik kareler metodu kullanilmistir. Sonug olarak, Mathematica
cok fazla matematiksel islem gerektiren problemlerin ¢oziimiinde kullanigh bir
aragtir. Sonuglar, hizli ve dogru olarak elde edilmistir.

Xii



APPLICATIONS OF MATHEMATICA® IN PHYSICAL
CHEMISTRY

SUMMARY

Key Words: Mathematica 6.0; physical chemistry; thermodynamics; chemical
kinetics; quantum chemistry; acid-base equilibria, treatment of experimental data

The prime objective in the teaching of problem solving in physical chemistry, unlike
mathematics, is to engage the students in actual subject matter. Often, students spend
more time on the mathematical aspect of analyzing experimental data rather than
concentrating on learning physical principles. For this reason, the intention behind
using Mathematica was not just to replace symbols in a given equation and find a
numerical solution but to enable the students to concentrate on the content of a
problem and to select the appropriate expression for problem.

In this study, basic problems of thermodynamics, kinetics, acid-base equilibrium,
quantum chemistry and treatment of experimental data are handled using
Mathematica. The relationships between the constant a and b in real gases equations
and critical constants (P¢,Vme, Tc, Zc) for some real gases equations, namely van der
Waals, Redlich-Kwong, Dieterici, Betrthelot, are easily derived. Van der Waals
isotherms and Redlich-kwong isotherms of real gases are plotted. The Joule-
Thomson coefficient for various gases is determined and inversion curves are
plotted. The equilibrium of Ammonia synthesis (Haber-Bosch process) and Methanol
synthesis are examined for various temperature and pressures in real operating
conditions. The adiabatic flame temperature for the butane-oxygen, butane-air
combustions are carried out. Acid-base equilibria are examined and plotted for
various acid-base titration curves. Basic problems of quantum chemistry that the
particle in a one-dimensional box and two-dimensional box, and harmonic oscillator
are examined and their wave functions and probability density are plotted. As a
result, Mathematica is one of the suitable tools for solving the problems extremely
mathematically demanding. The solutions obtain extremely fast and accurate.
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BOLUM 1. GIRIS

Mathematica, matematiksel uygulamalar i¢in kullanilan yaygin bir bilgisayar yazilim
sistemidir. Bir¢ok iiniversitede fen ve mihendislik &grencileri tarafindan
kullanilmaktadir. Mathematica, 6grencilerin, ¢ok fazla matematik gerektiren kinetik,
termodinamik ve kuantum kimyasi gibi konularda fiziksel prensipleri kavramalar1 ve
deneysel verilerin analiz edilmelerini G6grenmelerinde destekleyici  olarak

kullanilmaktadir [1].

Fiziksel kimyada problem ¢6zmeyi 6gretmedeki ilk hedef, matematikten farkli olarak,
ogrencilerin gergek sartlarda problemleri ¢ozmelerini saglamaktir. izlenen strateji,
ogrencilerin temel kavramlari anlamalarimi ve bu problemlerin ger¢ek hayattaki
problemlere uygulanmasmi  gelistirmektir [1]. Bu ylizden, Mathematica
kullanimindaki amag, sadece verilen esitliklerde sembolleri yerine koyma ve sayisal
coziimler liretmek degil, 6grencilere problem igeriklerini anlama, satlari irdeleme ve

problemin ¢dziimii i¢in en uygun ifadeyi segme imkan1 tanimaktir.

Mathematica, hem ger¢ek deneysel verilerden hem de teorik Orneklerden sayisal
sonuclarin hesaplanmasi i¢in uygun bir aractir. Mathematica, grafiklerin sunulmasi ve
hesaplamalarin tamamlanmasi i¢in yiizlerce hazir fonksiyona dayanmaktadir. Hizli,
kesin ve dogru sembolik hesaplamalar yapar. Degisik fonksiyon ve verilere uygun ses

ve goriintiiler olusturur [1].

Mathematica kullanilmasindaki en temel neden, problemlerin hesaplanmasinda ¢ok
genis bir uygulama alanina sahip olmasidir. Yogun hesaplamalar gerektiren islemler
icin zaman kaybin1 ortadan kaldirmaktadir [2]. Mathematicanin, 6grencilerin fiziksel
prensipleri anlamalarina ve deneysel verileri analiz etmelerine yardimci oldugu

kanitlanmastir [1].



Bu ¢alismanin amaci, termodinamik, kimyasal kinetik, kuantum mekanigi, asit-baz
dengesi ve deneysel verilerin analizi gibi fizikokimya konularindaki agirlikli
matematiksel islemlerin Mathematica 6.0 ile ¢6ziimlenmesi ve irdelenmesidir. Bu

gibi konular ele alinarak Mathematica ile kolaylikla ¢dzlimlendigi goriilmiistiir.



BOLUM 2. MATHEMATICA iLE ILGILI TEMEL BIiLGILER

2.1. Mathematica 6.0 Ozellikleri

Mathematica, her tiirlii sayisal, sembolik ve grafiksel hesaplamay1 yapabilen genel
bir sistemdir. Diinyada ilk etkilesimli matematik programi olan Mathematica ile
sembolik hesaplamalar ve cebirsel islemlerin yan1 sira, iki ve {i¢ boyutlu grafikler

iiretilebilmekte, ses elde edilebilmekte ve ¢esitli animasyonlar yapilabilmektedir [2].

Mathematica 6.0 6zellikleri agagidaki gibi siralanabilir.

1. Sayisal hesaplama

2. Diizeltici duyarlilik kontrolii ile duyarliligi garanti sonuglar tiiretilmektedir.
3. Liste temelli, yontemsel ve fonksiyonel sayisal islemlerin derlenmesinde yiiksek
performans.

4. Tek ya da ¢ok boyutlu interpolasyonlarda eniyilenmig algoritmalar.

5. Yiksek diizeyli sayisal integral, sayisal diferansiyel.

6. Girdi ve ¢ikt1 sayilarinda duyarlilik kaybetmeyen mekanizma.

7. Cebirsel hesaplama

8. Ozel islevler gerektiren anlatimlarin basitlestirilmesi.

9. Trigonometrik anlatimlarda doniistiirmelere yonelik hazir fonksiyonlar.

10. Integral hesaplamalarinda ana deger ve parametre varsayimlari destegi.
11. En iyilenmis sembolik dogrusal cebir.

12. Bir ¢ok 6zel fonksiyonun daha hizli degerlenmesi

13. Frensel integrali, hiperbolik siniis ve kosiniis integrali.

14. Ters hata fonksiyonu, gama ve beta fonksiyonlari.

15. Logaritmik ¢arpim fonksiyonu.

16. Genel hipergeometrik fonksiyonlar



17. EPS, TIFF, GIF ve formatlardan otomatik doniistiirme.

18. Cizimlerde metin ve etiket ayarlarina tam kapasite.

19. Defterdeki animasyonlara Kernel kontrolii.

20. Grafik biiytikligli ve ¢oziiniirliigli vb.de dogrudan kontrol.

21. Grafikler i¢in degisik formatlarda metin dizisinin dogrudan tiiretimi.
Programlama ve ¢ekirdek (core) sistem

1. Tipik kernel islemlerinden daha az bellek tiiketimi ve daha fazla hiz.
2. RePlaceList ve Split gibi genel sembolik programlama fonksiyonlari.
3. Ozel Kkarakter ve iki boyutlu gosterim destegi ile zenginlestirilmis bir
Mathematica dili.
700’{n tizerinde matematiksel ve diger gosterimler i¢in 6zel karakterler.

. Iki boyutlu girdi ve diziler ile matrislerin islenme kolaylig1.
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6. Unicode ve tiim uluslar aras1 karakterler set destegi.

7. Kullanicinin 6zellestirecegi ara yiiz islemleri i¢in sembolik dil.

8. Basim ve ekran goriintiisii i¢in ayr1 bigem ortamlari.

9. Sembolik gosterimler temelinde programlanabilir belgeler.

10. Metin, grafik, hiicre ve defterlere iligskin 6zellikler i¢in dil temelli kontrol.
11. Coklu ortamda dis program destegi.

12. Defterleri tex, HTML ve diger dis formatlara doniistiirme.

13. Sistem dosyalarinin tiim ortalarda 6zdes yerlesimi [2].
2.2. Mathematica ile Programlama

Mathematica’da, diizgiin girdi diizgiin ¢ikt1 demektir. Ister metin olsun ister formiil
vs., Mathematica tarafindan taninir ve her bir girdi degisik hiicre algilama mantig ile
degerlendirip uygun ¢ikt1 dretilir. Girdi olusturulduktan sonra cevaplanmasin

istedigimizi bildirmek i¢in Shift+Enter tus birlesimine basilir [3].

Mathematica’da komutlar genellikle “Solve” ve “Simplify” gibi tam yazilmis

Ingilizce adlari ile verilir [4]. Sin, Det, Abs gibi bazi standart matematiksel



kisaltmalar bu genelmenin disindadir [2]. Komutlar biiyiik harf ile baglar ve

degiskenler koseli parantezler i¢inde tanimlanir [4].
Komut[degisken]

Temel aritmetik islemlere ait uygulamalar ve parantezlerin kullanimi1 Tablo 2.1°de

verildigi gibidir.

Tablo 2.1. Temel islem komutlari

1+2 Toplama iglemi (+) ile gosterilir.

axb Carpma islemi, bosluk (a b) ya da “+” ile (a+b)
1/4 Bolme islemi, “/” ile gosterilir.

a* Ustel islemler “” ile (a”x) seklinde gosterilir.
x=1 Tek esit “=", sag taraftaki anlatim sol tarafa esittir
y=x+2 Cift esit “=="bir denklem ifade eder

fIx]=x+3 “:=” bir fonksiyonu tanimlar

v/.3 “/.” ifadesi, y degiskeni yerine 3 degerini atar
B3+5)x4 Parantezler cebirsel islemleri tanimlar
{1,2,3,4,{5,6}} Kivrik parantezler listeleri ve vektorleri tanimlar
N[ Pi, 20 ] Koseli parantezler komutlar1 tanimlar

2.3. Basit Komutlar

Mathematica’nin meniisiinde, komutlarin kolay girislerinin yapilmasini saglayan ¢cok
kullanmish paletler bulunur. Bu paletler menii ¢ubugunda ‘“Palettes” adiyla anilir.
Ornegin trigonometrik fonksiyonlarin kullanilmast isteniyorsa adlari yazilabilir ya da
“Basic Calculations™ paletinden istenilen trigonometrik fonksiyon segilebilir. Eger
2.33333m sayisinin siniis fonksiyonuna gore degerini hesaplamak istiyorsak ya da
120 derecenin (120°) siniis olarak degerinin hesaplanmasi i¢in asagidaki islemi
yapabiliriz [4].

Infz:= Sin[120 Degree]
In[2:= Sin[2.33333 m]

3
oot ——
Q0. 86602 MEE =



Sayisal sonucu gérmek i¢in Sin fonksiyonu, N fonksiyonu ile sorgulanir [2].

In[4]):= H[Sin[120 Degree]] InfE]:= Sin[120 Degree] ff H

Outf#]= 0.866025 ya da Outfs= 0. 866025

2.3.1. Table, Plot ve Plot3D

Bu ii¢ komut, ¢ok fazla islem yapma imkéani sagladiklar1 i¢in en kullanigh
komutlardir [4]. “Table”, birka¢ degisik deger ya da bir deger araligindaki bir
fonksiyonun degerlerini listeler [5]. “Plot” komutu da ayni1 islemi yapar, farkli olarak
fonksiyonun degerleri yaninda degerlerin grafigini de gostermektedir. Sifirdan 20’ye

kadar olan sayilarin kareleri listelenmek isteniyorsa asagidaki islem yapilir [4].

in[1]:= Table[i~2, {i, 20}]

owpi= {1, 4, 9, 16, 25, 36, 49, 64, 81, 100,
121, 144, 169, 196, 225, 256, 289, 324, 361, 4001

Plot komutu ile ¢izim yapmak (grafik ¢izmek), parametreleri degistirerek her
seferinde yeni boyutlariyla ve goriintiisiiyle grafik ciktilar1 kolayca alinir. Bir
fonksiyonun grafiginin ¢izilebilecegi gibi ayni1 anda birka¢ fonksiyonun belirtilen

araliklarda grafigi ¢izilebilir (Tablo 2.2) [2].

Tablo 2.2. Plot komutunun kullanim

f fonksiyonunun X, - Xmax deger araliginda
PIOt[ fa{ X, Xmin, Xmax }] .
grafigi

Plot[ {f1,f2,...},{ X, Xmin, Xmax } ] Birkac¢ fonksiyonu bir arada gosterir




In[1]:= Plot[Sin[x], {x, 0, 6 Pi}]

In[t]:= Plot[{Sin[x], Sin[2x]}, {x, 0, 2Pi}]

C'th[l]= laof A fa fal 1o o
asf | [\ [ 0.5f N
J' |I Il' |I |I II ]
T i Iil j T Outl1]= | xa ) 7
|5 | L0 | 15 | 1 42 El .."'._ 4 lfe.-"'
05} \ I, \ -0.5 \ Al
| II| '-I II| I'-I _|' ' Y f
-1nk W W v 1ok o

Sekil 2.1. Plot komutu ile grafik ¢izimi

Mathematica’da iki boyutlu grafik c¢iziminde ¢ok sayida degisik grafik secenekleri

vardir. Bu secenekler ‘Graphics Options’ olarak meniide bulunmaktadir. Bu

secenekleri, Mathematica sayfasinda ¢ift soru isaretinden sonra Plot komutu

yazilarak gérmek miimkiindiir [4].

npi]= % Plot

Plak[ £, £, spmin, %oy '] enerakes a plok of £ as a function af x From s B0 Sy

Plat[{ A, F .Y L5, Sin, Sway t] ploks several funckions £, ==

Attributes[Plot] = {Holddll, Protected!

Options[Plot] = {Alig‘nmentPu:-int—> Center, AspectRatio = 1

GolderBatic
Axes - True, hxeslabel — None, hxesOrigin— Automatic,

Axesityle = {1}, Background — None, BaselinePosition — dutomatic,
Baseityle - {1, Clippingstyle — None, Colorfunction — dutomatic,
ColorFunctiondcaling — True, Colorfutput — Automatic,

Contentielectable - Automatic, DisplavPunction:s §DisplayPunction,

Epilog— {}, Evaluated — Systen 'Private "§Evaluated,
EvaluationMonitor — None, Exclusions — dutomatic,
Excluzionsityle - None, Filling— None, Filling3tyle — dutomatic,
FormatType :» TraditionalForm, Frame — False, FrameLabel — None,
FrameStyle — {}, FrameTicks — Automatic, FrameTicks3ityle—= {},
GridLines — None, GridLines5ityle — {1, ImageMargins — 0.,
ImagePadding — All, Inageiize — Automatic, Labelityle = {1},
MaxFecursion — dutomatic, Mezsh — None, MeshFunctions - {H1 &),
MeshShading — None, Meshityle - dutonatic, Method - Automatic,
Performancelboal .+ §Performanceboal , PlotLabel — None,
PlotPoints — Automatic, PlotRange — {Full, Automaticl,
PlotRangeClipping — True, PlotRangePadding — hutomatic,
PlotFegion — Automatic, Plotityle —» Automatic,
Preservelnagelptions — Automatic, Prolog— {},

FegionFunction — (True &), Rotatelabel — True, Ticks — Automatic,
TicksStyle - {1, WorkingPrecision— HachinePrecisiDn}



Ug boyutlu ¢izim igin “Plot3D” komutu kullanilir [2].

In[z]:= Flot3D[Sin[x+ v *2], {x, -3, 3}, {v, -2, 2}]

Sekil 2.2 Plot3D komutu ile grafik ¢izimi

2.3.2. ListPlot, ve Show

Bir fonksiyon yerine veriler olmasi halinde, bu veriler bir grafik ile gosterilebilir.
Boylece analiz yaparak verileri tanimlayan bir fonksiyon elde edilebilir. Cogu

durumda veriler matris formuna getirilerek “ListPlot” komutu ile grafige gegirilir [4].

In[1]:= ss4 = H[Sin[Range[10]"2]]

out[1]= §0.841471, -0.756802, 0.412118, -0.287903, -0.132352,
-0.991779, -0.953753, 0.920026, -0.6298585, -0. 506366}

In[z]:= ListPlot [ssq, Filling — fxds]

05l .

Qur[2]= 2 4 . § 8 10
sk l
a1k .o

Sekil 2.3 ListPlot komutu ile grafik ¢izimi

“Show” komutu birden ¢ok grafigi bir arada gosterip uzun tanimlamalardan

kurtarmak i¢in kullanilan bir komuttur [2].



In[22]:=
Show[ListPlot [Table[x"2, {x, 10311,
Plot[2x+1, £x, 0, 8§}, PlotStyle — Red]]
35 *
30
25 .
an
Out[22]=
15 *
10 .
j -;‘ B
- 1 4 5 B 10

Sekil 2.4. Show komutunun kullanimi

2.3.3. Fit ve FindFit

Elde edilen sayisal verilere gore yaklasik olarak uygun bir formiil “Fit” komutu ile

elde edilebilir.

In[1]5= o= {5: 4: 3: 2: 1.r “.r 1.r 2; 3; 4; 5}:
In[z]:= quad = Fit[v, {1, x, x*2}, x]

out[2]= T.27273- 2.0879% + 0. 174825 x°

Ayrica “FindFit” komutu ile eldeki verilerin saglayacag: formiildeki parametreler en

kiigiik kareler metoduna gore bulunabilir [5].
nfi= data = {{198, 11.8}, {273, 18.7}, {373, 20.8}1};

k :aTh;
FindFit[data, k, {a, b}, T]

outfi= fa »0.0048736, b+ 1.4715%8]%
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2.3.4. Solve, Reduce ve NSolve

“Solve” ve “NSolve” komutlar1 cebirsel esitliklerin ¢éziimiinde kullanilir. Solve
komutu sembolik ¢6ziim saglarken, NSolve komutu ise degiskenlere gore sayisal
sonug saglar. Reduce komutu Solve ile ayn1 islevde olup, istenmeyen koklerin harig

tutulmasini saglar [4].

In[z]:= Solwve[{x"2 +¥y"*2==1, x+J3 vy ==0}, {x, ¥}

L T A )

In[2]:= HSolve[x*5 -2x+ 3 ==10, x]

out[3]= {{K—-1.42361}, {x —-0.246729 - 1. 32082 4}, {x— -0.246729+ 1. 32082 1},
(% 0.958532- 0,495428 1), {x —0.958532 + 0, 495425 1)}

In[4]:= Reduce[2x+ 3y -52==1&&3x-4y¥+TV2=23, {x, ¥, 2}, Real=s]

Cut[4]= ¥== £2-E289 K eeE== 13-17x

2.3.5. Diferansiyel ve integral

Analizin temel islemlerinden olan diferansiyel ve integral, Mathematica’ da dnemli
bir yer tutar [2]. Mathematica, integral ve diferansiyeli hem sembolik olarak ve hem

de sayisal olarak ¢oziimleyebilir (Tablo 2.3 ve Tablo 2.4) [4].

In[i]:= D[x*n, x] nfzl=D[ 2 x £[x*2], x ]

-1m

cut[l]= nx ot 2 Elx] + 4xt £ (%)

Tablo 2.3. Diferansiyel komutlarmin kullanimi

DI[f, x] Kismi diferansiyel

DI[f, x1, X2, ...] | Carpimsal diferansiyel
D[f, {x,n}] n. mertebeden diferansiyel
Dt[f] Tam diferansiyel df

Dt[f, x]

d ..
— [ turev
dx /
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In[i]:= Dt[ax + b, x]

Cut[1]= a+xDt[a, ®x] +Dt[b, ®]

Tablo 2.4. Integral komutlarinin kullanimi

Integrate[f, x] Belirsiz integral J. fdx

Integrate([f, x, y] Carpimsal integral J.dxdyf
Integrate[f, {X, Xmin, Xmax} ] Belirli integral ::: fdx

Integratelf, { X, Xpins Xous }+{¥s Yoirs Ymus} | Carpimsal integral [ [ ™" dyf

In[1]:= Integrate[1/ (x*3+ 1), x]

Arn::Tan[ Ll #
J

aut[1]= '

1 1
+ — Log[l+x] - - Lng[l—x+x
W 3 3 &

In[z]:= ISq'rt [x+ Syqrt[x]] dx

1 — 1 J— ——
out[2]ls — W WK + X (—3 +2 WK O+ Bx) + - Lu:ug[l+ 2w +EN VH +H
1z g

In[3]:= WIntegrate[Sin[Sin[x]], {x, 0, 2}]

cut[2]= 1. 24706
2.3.6. DSolve ve NDSolve

Analizini yapilan sistemin davraniglarini tanimlayan bir fonksiyonu ¢ézebilmek i¢in
baslangi¢ sartlarini bilmeye gerek vardir. “DSolve” ve “NDSolve” komutlarinin her

ikisi de bunu basarmak i¢in kullanilabilir (Tablo 2.5) [4].

Ikinci dereceden adi bir diferansiyel denklem asagidaki gibidir. C(1) integrasyon

sabitidir.

In[E)= DSolwe[y ' [x]-- ay[x] + 1, ¥[x], x]

ot [5]= {{y[x] — —3 +-r”|:[l]}}
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Baslangic sartlar1 verildiginde ¢ikti satirindaki katsayilarin belirsizligi ortadan kalkar
[5].

)= DSolwe[{y'[x]=- ay[x] +1, ¥[0] == 0}, ¥[x], x]

oupl {{¥ix] = - ;E”}}

Tablo 2.5. Adi diferansiyel denklemlerin ¢oziimii

DSolve[denklemler, y[x], x] | X bagimsiz degiskenine gore y(x) diferansiyel
denkleminin ¢6ziimii

Diferansiyel denklemlerin sayisal ¢oziimii elde etmek icin NDSolve komutu

kullanilmaktadir.

In[7]= HDSolwve[{¥'[x]=- ¥[x], ¥[0] == 1}, ¥, {x. 0, 2}]

o[f]= {{¥— InterpolatingFunction[{{0., 2.3}, ==]11}

Cikt1 satirindaki sonug, interpolasyon fonksiyonunun terimleri bigimindedir. Y(1,5)

degerini hesaplatmak i¢in asagidaki islem yapilir [5].

nE)= ¥[1.91 7. %

outfEl= {4. 48169}

2.3.7. Manipulate

“Manipulate” komutu sadece birkac¢ basit girdi ile sirali interaktif uygulamalar
yaratmay1 saglar. Manipulate komutu uygulanan bir ¢ikti, bir ya da daha fazla
parametrenin degerlerini degistirebilecegimiz kaydiric1 (slider) igerir. Manipulate
komutu en basit anlamda Table komutu gibidir. Table komutundan farkli olarak
sonuclar1 interaktif olarak gosterir. Birden yirmiye kadar olan sayilarin siralanmasin
Table tam sayilar olarak liste halinde gosterirken Manipulate komutu ile bir ve yirmi

arasindaki her rakam1 gérmek miimkiindiir [3].
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in[1]= Table[n, {n, 1, 20}]

owp= {1, 2, 3, 4, &5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 1&, 17, 1&, 19, 20}

nfz]:= Manipulate[n, {n, 1, 20}]

~—1

4,36

Qut [2]=

Sekil 2.5 Manipulate komutunun kullanimi

Tablo 2.6. Manipulate komutunun kullanimi

Manipulate[expr, {U,Unin,Umax} ] Interaktif u degiskeni

u degiskeni min ve max araliginda

Manipulate[expr, {U,Uin,Umax,du} } ]
du kadar degisir

Maniplﬂate[expra {uaumimumax} 5 {Wawmimwmax} tee }] Birden fazla degiSken kontrolii

Manipulate[expr, {U,Uini } Unin,Umax - - - } ] u degiskeni program ilk ¢alistiginda
Ui degerini gosterir

Manipulate[ParametricPlot[{alSin[nl {x+pl)], a2 Cos[n2 {x +p2)]1}, {x, 0, 20Pi},
PlotRange — 1, Performancetoal — "Quality" ], {{nl, 1, "Fregquency 1"}, 1, 4},
{{al, 1, "Aimplitude 1"}, 0, 1}, {{pl, 0, "Pha=ze 1"}, 0, 2Pi},
{{n2, 5f4, "Fregquency 2"}, 1, 4}, {{a?, 1, "Toplitude 2"%, 0, 1},
{{p2, 0, "Phase 2"}, 0, 2Pi}, ControlPlacement — Left]

Frequency 1 J

Amplitude 1 J
Phase 1 J

Frequency 2 J

Amplitude 2 J

Phaze 2 J

Sekil 2.6 Manipulate komutu ile grafiksel anlatim
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2.3.8. Fonksiyonlarin seriye acilimlari

Matematikte, her mertebeden tiirevli bir f(x) fonksiyonunun (a-r, a+r) araligindaki
serisi Taylor serisi olarak adlandirilir. a=0 i¢in Taylor formdilii en basit seklini alir ve
buna MacLaurin serisi ad1 verilir. Mathematica’da, seri agilimi “Series” komutu ile

yapilir [3]. Asagida bazi fonksiyonlarin seri agilimlarina 6rnekler bulunmaktadir.

nfij= Hormal [Series[Sin[x], {x, 0, 11}]]

-3 5 w -2 11
Ol ¥ - — + - + -
& 120 5040 362880 32516300

nZ= Hormal [Series[Cos[x], {x, 0, 10}]]

L }CZ }C4 }:6 }:8 }ClD
Sl — 4y — - + -
Cufz] z " 24 720 T 40320 3628800

nE= Hormal [Series[&rcSin[x], {x, 0, 11}]]

x® 3x* 5% 35 63 xlL
o= X+ — + + + +
2 40 112 1152 2016

n4= Hormal [Series[&rcCos[x], {x, 0, 11}]]

b P 3 x*t 5’ 35 x° 63 il
Ouidl 5 —X- —/— - - - -
2 [ 40 112 1152 2814

nsr= Hormal [Series[Exp[x], {x, 0, 103}]]

:{2 2 }:4 :{5 :{6

>
- 1l4+x+ —+ —+ — + — + —— +

O3] i & Z4  1Zz0 720

5 3 10

7 X X

>
+ + +
5040 40 320 262880 3 8228200

ngl= Hormal [Series[Log[l -x], {x, 0, 10}]]

}CZ ]{3 }:4 }C5 }CE :{? }CS }:9 :-ClD
Ml TET S T3 T8 s T T 7 T8 T8 T 1o
1-=x
In[F.= Hurmal[Series[I.ug[ ]; {x, 0, 15}]]
1+=x
}:3 }CE x'? xE' }:ll ]{13 xlE
Off] X - — - — - — - — - - - _

3 3 ! 9 11 13 15



2.3.9. Diger baz1 komutlar

Mathematica’da kullanilan bazi 6nemli komutlarin listesi Tablo 2.7°de verilmistir.

Tablo 2.7. Mathematica’da kullanilan baz1 komutlarin listesi

Sqrt[x] x sayisinin karekoki
Exp[x] ex

Log[x] Dogal logaritma (In x)
Log[b.x] Tabani b olan logaritma

Sin[x],Cos[x], Tan[x]

Trigonometrik fonksiyonlar, (acilar radyan
cinsinden)

ArcSin[x] Ters trigonometrik fonksiyonlar
Abs[x] x sayisinin mutlak degeri
Round[x] x’ e en yakin tamsayi

Mod[n, m] n’ nin m ile boéliimiinden kalan

Solve[esitlik, degisken]

Degiskene gore esitligin ¢oziimiini verir

NSolve[esitlik, degisken]

Esitligin sayisal ¢ozlimlerini verir

Eliminate[esitlik, degisken]

Esitlikteki degiskeni elimine eder

Simplify[ifade]

Verilen ifadeyi sadelestirir

Expand[ifade]

Ifadeyi ¢arpanlarina ayirir

Plot[fonk., {X, Xmin, Xmax} ]

f, fonksiyonun grafigini ¢izer

Plot3D[f., {X, Xmin> Xmax},>{Y>
Ymin, Ymax}]

f, fonksiyonun 3 boyutlu grafigini ¢izer

D[f, x]

f* nin tirevi

D[f,{x, n}]

> nin n. tirevi

Integrate[f, x|

Belirsiz integral

Integrate[f, {X, Xmin» Xmax]

Belirli integral

DSolve[denklem, y[x], x]

x degiskenine gore diferansiyel denklem
¢Oziimiinde kullanilir.

Expand[ifade]

Verilen ifadeyi genisletir.

Factor[ifade]

Verilen ifadeyi carpanlarina ayirir.

FindRoot[Ihs= =rhs, {x, X,}]

Ths= =rhs denkleminin koklerini bulur.

Fit[veri, bigim, x]

Verilere uygun

FintFit[veri, denklem, sabit, | En kiiciik kareler metoduna gore c¢oziim
degisken] yapar.

Print[“x="x] x sonucunu, “x=" seklinde gosterilir.
DoJifade,{i}] Dongiisel islemleri yapar

ifade//N  yada NJifade] Ifadenin yaklasik sayisal degeri

N[ifade, n]

Ifadenin n basamakli degeri
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BOLUM 3. TERMODINAMIK

Enerjilerin birbirine doniistiiriilmesi, 1s1 makinesinde elde edilen 1sinin ise
doniistiiriilmesi igin yapilan ¢alismalar termodinamik bilim dalinin ortaya ¢ikmasina
sebep olmustur. Fiziksel ve kimyasal olaylardaki denge konumu termodinamik ile
incelenir. Olaylar arasindaki her tiirden enerji aligverisi ve olaylarin kendiliginden

olma egilimi termodinamik ile belirlenmektedir [6].

Bu boliimde, gergek gazlar ve gercek gaz denklemlerine ait uygulamalar, gazlarin
sogutulmas1 (Joule-Thomson olay1), inversiyon sicakliklarinin bulunmasi ve
inversiyon egrilerinin ¢izilmesi, amonyak ve metanol sentezi ile adyabatik alev

sicakliginin hesaplanmasi amaglanmistir.

3.1. Gerc¢ek Gazlar

Ideal gaz kavrami bir varsayimdir [7]. Dogada tam ideal gaz yoktur. Bununla birlikte
basinglar1 ¢ok diistiriilerek sifira yaklastirilan biitiin gazlar ideal gaz varsayimina
uyar. Basing diiserken molekiiller arasi etkilesmeler azalarak ortadan kalktig1 ve ¢ok
artan gaz hacmi yaninda molekiillerin 6z hacimleri ihmal edilebilecek kadar kiigiik
kaldig1 icin gazlar ideale yaklasirlar [8]. Oysa gercek olan molekiiller arasi az ya da
cok bir etkilesimin oldugudur. Bu etkilesmeler molekiiller arasindaki itme ve ¢ekme
kuvvetlerinden kaynaklanir. Basinci ¢ok diisiik ve sicakligi ¢ok yiiksek olan gazlarda
birbirinden ¢ok uzaklikta olan molekiiller arasindaki ¢ekme ve itme kuvvetleri sifira

yaklasir. Bu durumdaki gazlar ideal gaz varsayimina uymaktadir [6].

Sikigtirilabilme faktorii; ideal gaz varsayimindan sapmanin bagka bir Olciisii olan
sikistirilabilme faktorii gercek gazlar icin pV carpimimin ideal gazlarin ayni

sicakliktaki (pV); ¢arpimina orani olarak,
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Z=pV/I(pV),=pV/RT =pV/nRT (3.1)

seklinde tanimlanir. Diisiik basinglarda genellikle Z<1 olmasi ¢gekme kuvvetlerinin
etkinliginden, yiiksek basinglarda genellikle Z>1 olmasi ise itme kuvvetlerinin

etkinliginden dogmaktadir [6].

Kritik nokta; kapali bir kap icinde bir miktar sivi 1sitildiginda zamanla sivi
yogunlugunun azaldigi, buhar yogunlugunun gittikge arttigi ve sonugta sivi ve
buharin yogunluklarinin esit oldugu gézlenir. Sivinin yiizey gerilimi sifira yaklasir ve
stvi ile buhar arasindaki sinir belirsizlesip giderek yok olur. Sivi ve buharin ayirt
edilemez oldugu noktaya kritik nokta denir [8]. Sivi- buhar denge egrisi kritik
noktada sonlanir ve bu noktadaki sicaklik, molar hacim ve basinca, T, ile gosterilen
kritik sicaklik, V. ile gosterilen kritik molar hacim ve P, ile gosterilen kritik basing
denir. Bu ii¢ biiyiikliik kritik sabitler olarak anilmaktadir ve Ek-A.’da ¢esitli maddeler

icin kritik sabitlerin degerleri verilmistir [7].

Kritik sicakliktan daha yiiksek sicaklikta ve kritik basingtan daha yiiksek basingta sivi
ve gaz fazlar1 arasinda higbir gecis yoktur [6]. Kritik noktanin iistiindeki sicakliklarda
sadece bir akiskan faz vardir ve izotermler siirekli egrilerdir. Kritik sicakligin altinda,
stvi-gaz faz gegisleri izotermin yatay parcasi ile temsil edilen baglanti dogrulari

bulunur (Sekil 3.1) [7].

SUperioritlk laakerm
& baka
arasmili Gk pnk)

‘:Em kollam x-%

1""‘-_

Bedlomb (lxglsl

——
.- | TP T .
-
4

Sekil 3.1. Tipik bir saf maddenin sematik izotermleri [7]
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Kritik noktada denklem (3.2) ve (3.3) gegerlidir.

(OP/0V), =0 (3.2)
@*P/oV?), =0 (3.3)

Bu noktanin matematiksel ¢oztimi kritik sicaklik ve kritik molar hacim degerlerini
verir [7]. Deneysel olarak veya molekiiller arasi etkilesmeler géz Oniine alinarak
kuramsal yoldan gercek gazlar i¢in 100’1 agkin termal hal denklemleri tiiretilmesine
karsin pratikte bunlardan ancak birka¢i kullanilmaktadir [6]. Bu calismada, ¢ok

kullanilan gergek gaz denklemlerinden bazilari lizerinde durulmustur.

3.1.1. Van der Waals gercek gaz denklemi

Hollandal fizik¢i Johannes Diderik van der Waals (1837-1923) buharin sivilagmasi
strasinda iki fazin dengede oldugunu goz oniine alip ideal gaz denkleminde iki basit
diizeltme yaparak kendi adiyla anilan hal denklemini tiiretmistir [7]. Molekiiller aras1
cekim kuvvetleri gz oniine alinarak yapilan Ap basing diizeltmesi ile molekiillerin

bastirilamayan hacimleri goz Oniine alinarak yapilan AV hacim diizeltmesi denklem

(3.4) ve (3.5) ile verilir.

Ap=alV? =an®/v? (3.4)

AV =b=4(4/3)m’L (3.5)

Basing ve hacim diizeltmelerinin yerine konulmasiyla n mol i¢in Van der Waals

denklemi ortaya ¢ikmaktadir.

(P+an® V)V —nb)=nRT (3.6)

Kritik noktadaki basing, sicaklik ve hacim degerlerinin van der Waals sabitleri

cinsinden degerleri Tablo 3.1°deki gibidir.
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Tablo 3.1. Van der Waals sabitleri (a, b) ile kritik sabitler arasindaki bagintilar [9]

P c Tc Vm,c ZC
8 3

a . a 3p 2
27b 27bR 8

Kritik noktanin denklem (3.2) ve (3.3)’de verilen ozellikleri yardimiyla, kritik
degerler ve van der Waals sabitlerinin degerleri Mathematica ile asagidaki gibi

bulunur.

In[1]:=

P=R+T/(V-b)-af¥v"2;P' =D[P, V];

P =D[P', ¥];

Po=P/f. {T=>T, V=>¥};P.'=P"' f.{T=T,., V=>V.};

P.'' =P T —+T., ¥=V¥.}; Solve[{P.'' ==0,P.' =0}, {a, b}]

A= SD]-VE[{P;-I ==“.r Pcll ==“]’.r {Tc.r vc]']
a RT. B

Pc= -— + r Ze=Pc V. F{BRT.); Pc = Evaluate[Pc /. A]; Print["Pc=", Pc];
v _h+ W,

L=

Zc = Evaluate[Zc /. A]; Print["2c=", Ec]

Out[3]= {{a—> g RT. V., b— %}}

Sa
Z7bER

PC={ 2'?&}:12}

ze-{2)

Ot [d]= {{T: = L V.3 h}}

Sicaklik sabit tutularak hacme verilen keyfi degerlere karsilik gelen basinglar van der
Waals denklemi ile bulunabilir. Hesaplanan basinglarin secilen keyfi hacimlere karsi
grafige gecirilmesi ile van der Waals izotermleri elde edilir [6]. Sekil 3.2°de CO, gazi

icin, Mathematica ile hesaplanan van der Waals izotermleri goriilmektedir.



nfE:= Heeds["PlotLegends"" ]

a=3.640; h=0.04267; R =0.08314;
RT a
PIV ,T]:i= — - —
-~ rF-h 2

Plut[{P[‘li.f, 200], P[v, 250], P[v, 300], P[V, 304.5], P[V, 350]},
{v.0.05, 0.3}, Frame —+ True,
FrameLabel - {"V([1t/mol)" , "P[hax|",
"Wan der Waals Izotermleriv},

"T=304.5K"
"kritik izoterm"
"T:BEDK"}, LegendPosgition -+ {0.7, -0.3}, ImageSize + {500, 400},

PlotLegend - {"T:EI]I]K" , "T=250K", "T=300K", "

RotatelLabhel — False]
Wary der Waale Inotenmler
:| T T T T T T T T T T T T T T T T TS
200 [ | [ 1
E | T=200K
150 [ | | -,
Col
r | -. e T=250K
o0 F | | ——
r | _ - T
oF | | - - e ——— T=300K
P [bar) 5 | ——
: - J— — T=304.5K
|:|_ I — — e ] n .
2
-so b | P
Eo /
o |
S0 v
Cooh
E 1 " 1 " 1 1 1 L 1 " " 1 " " 1 " 1
005 0.10 015 .20 025

Sekil 3.2. CO, gaz1 igin van der Waals izotermleri (a=3.64 L*bar/mol’, b=0.04267 L/mol)

3.1.2. Redlich-Kwong gerc¢ek gaz denklemi

Otto Redlich (1896- ) ve Joseph N.S. Kwong (1916- ) tarafindan tiiretilen bu denklem
iki sabitli olup n mol gaz i¢in denklem (3.7) ile ifade edilmektedir [6].

L A 3,
{PJrﬁV(V_’_nb)}(V nb) =nRT (3.7)

20
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Tablo 3.2. Redlich-Kwong sabitleri (a, b) ile kritik sabitler arasindaki bagintilar [9]

P c Tc Vm,c ZC

0.023(a*R/b%)" 0.344(a/bR)*" 3.84b 1/3

Kritik noktanin denklem (3.2) ve (3.3)’de verilen ozellikleri yardimiyla, 1 mol gaz
icin, kritik degerler ve Redlich-Kwong sabitlerinin degerleri Mathematica ile

asagidaki program ile bulunur.

B+ T a
V-b WT «Ws [F+h)
P' = D[P, {¥, 1}]:

Infi]= P

P'' = D[P, {V, 2}]:

Pc=P/f.{T-+T,, V+V.};P.' =P' f. {T+T,., V=V.}:
P.'"'=P'"' . {T>T.,, ¥=V.};

Solve[{P.' ==0,P."'' =0}, {a, b}] {/ 1K
A=S5implify[Solve[{P.' =0, P.'' =0}, {V., T.}]1// 0

PC RrT. a o by Print["Pc=", Pc]

Va-b o T Vv (V. + h)

Zc=PcV./ (RT.) /. A; Print["Zc-", Zc]

Out[S]= {{a +1.2824 RT3H% v, h>0.2599 v.:}}

iy 1lr3
0.345 (E‘—Z]
b

OLt[E]= {{Tc—:’ TE , Ve = 3.847 h}}

0.029 a&f3 plfs
hEf3

Pcz

Zo=0.32599

Sekil 3.3°de 1 mol CO, gazi i¢in, Mathematica ile hesaplanan Redlich-Kwong

izotermleri gortilmektedir.
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Infi]:= Needs["PlotLegends" "]
a=-64.48 ;b =29.63+ 10°? ;R=0.08314 ;Tc=-304.5:
ExT a .
F-b 7 wlffr(l-'+h}r
ExTc a

F-b /Tc «Fx(IV+b)

PIV , T ]:=

pcll ] :=

Plut[{pc[‘li.il’] , B[V, 200], B[V, 250], B[V, 350], B[V, 400]},

{v,0.03, 0.6}, Frame —+ True,
FrameLabhel - {"V[1t/mol)", "P[bax)",
"Redlich-Ewong Izotermleri"},

"kritik izoterm"

" T:3u4 ] 5” n . n T:2I]I]II . n T:25ull ;

PlotLegend - { t

"T=350" , "T:4I]I]"}, LegendPosition -+ {0.7, -0.3},
ImageSize - {450, 250}, RotateLabel — Falze,

PlotRange — {{0, 0.6}, {-350, 400}}, LegendSize —+ 0. 8§

400 —— ———— T
I bt i
00 | \ - T=304.5
W0E N —  T=200
E |\ Te————
o —_— T=250
Fhar] 0 [ — S— — ——
s T=350
-1m0 f )
| T=400
-200 F f
E |
-z f oo
PR B TS TS BT S S
0.0 0.1 0z 03 04 0. 0.6

Sekil 3.3. CO, gaz1 igin Redlich-Kwong izotermleri (a=64.48 L*bar/K"?mol*, b=29 . 63x10>L/mol)
3.1.3. Dieterici gercek gaz denklemi

C. Dieterici tarafindan 1889 yilinda tiiretilen bu denklem de ii¢ sabitlidir. R, a ve b
denklem sabitleri, e ise dogal logaritmanin tabani olmak iizere Dieterici denklemi

(denklem (3.8)) ve kritik noktadaki basing, hacim, sicaklik degerleri Tablo 3.3’deki
gibidir [6].

( nRT

P ] exp(—an/RTV") (3.8)
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Tablo 3.3. Dieterici sabitleri (a, b) ile kritik sabitler arasindaki bagntilar [9]

P, T, Vine Z;

a/4bR aldb’e’ 2b 2/é?

Kritik noktanin denklem (3.2) ve (3.3)’de verilen 6zellikleri yardimiyla, 1 mol gaz
icin, kritik degerler ve Dieterici sabitlerinin degerleri Mathematica ile asagidaki

program ile bulunur.

n[i]= P=R+Tf (V-h] « e—a.-"(R*T*'l.Tj;
P! =D[P, ¥];

P'' =D[P', ¥V];:

P.=Pf. {T-T., V-V, };P.'=P'" J . {T=T,, ¥=¥};
P.'' ' =P'"' f. {T=T., ¥=2V¥V.};

Solve[{P.'' ==0,P."' =0}, {a, b}]

h=Solve[{P.'' ==0,P,"' =0}, {V., T.}]

PC=RuT.f(V,-b)we> B*La*Vol. g0 pow 7 (RT.): Pc = Evaluate[Pc /. A]:

Print["Pc=", Pc]; Zc = Evaluate[Zc f. A]:
Print["Zc=", Zc]

Ot [5]= {{h-; % a=2ZRT, v}}

a
4b R

Ot [f]= {{T - s Ve 2 h}}

3.1.4. Berthelot gercek gaz denklemi

P.A. Daniel Berthelot (1865-1927) tarafindan tiiretilen bu Berthelot gergek gaz
denklemi, denklem (3.9) ile verilir. Buradaki a ve b sabitleri van der Waals

sabitlerinden farkli olmak iizere Tablo 3.4’deki gibidir [6].

P= V”RT - ;;’2 (3.9)
—n
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Tablo 3.4. Berthelot sabitleri (a, b) ile kritik sabitler arasindaki bagintilar [9]

P c Tc Vm,c Zc

%(2aR/3b3)”2 %(2a/3bR)”2 3b 3/8

Kritik noktanin denklem (3.2) ve (3.3)’de verilen 6zellikleri yardimiyla, 1 mol gaz
icin, kritik degerler ve Berthelot sabitlerinin degerleri Mathematica ile asagidaki gibi
bulunur.

nfi]= P=R+Tf§ [V-h) -af [TV 2]

P' =D[P, V];

P''=D[P', ¥V];

Pc=P /. {T-+T,, ¥V>V.};P.' =P' f. {T=T.,V=>¥V.};

P.'"' =P'"'" f.{T—+T., W= V¥.}; Solve[{P.'' ==0,P.' =0}, {fa, b}] ffH
A=Solve[P.'' ==0&&P_.'=-0, {V., T.}]1//H

Pc=R+T.f{(V.-h)y-af{T.,¥."2); Zc=Pc ¥V, f (RT.);: Pc = Evaluate[Pc /. A]:
Print["Pc=", Pc]; Zc = Evaluate[Zc f. AA]:
Print["Zc=", Zc]

outl= {{a— 1.125RT; ¥, b 0.333333 V] ]

Qut[7]= {{T: - % V.3 h}}

0.068a B
e= piit

Z.=0.375
3.2. Gazlarin Sogutulmasi veya Sivilastirilmasi: Joule-Thomson Olay1

Joule-Thomson olayi, 1s1 transferi ya da is iiretimi olmaksizin gazlarin genlesmesi

sirasinda sicakliklarinin degismesini ifade eder [7].
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P1>P2

Sekil 3.4. Joule-Thomson olayimin sematik gosterimi [6]

Ortamdan adyabatik olarak yalitilmis bir silindir boruda bulunan gaz, gozenekli bir
bariyerden, basing farkinin etkisiyle, tamami sag bolmeye adyabatik ve tersinmez
olarak gecirilir. Olay sonunda T, sicaklig, ilk T, sicakligr ile kiyaslanacak olursa,
T,< T, ise gaz sogumus, T,>T) ise 1sinmistir. T,=T; oldugunda Joule-Thomson olay1
gbzlenmez. Ideal gazlarda Joule-Thomson olayr gdzlenmez. Bu olay genellikle

gazlarin sogutulmasi ya da sivilastirilmasinda kullanilir [7].

Sabit entalpide yiiriiyen bu olayda sicakligin basingla degisme hizi Joule-Thomson

katsayis1 (u, ;) olarak adlandirilir. Joule-Thomson katsayisi matematiksel olarak

denklem (3.10) ile ifade edilir ve genisletilmis sekli ise denklem (3.11) ile verilir [6].

y7 :(8T/8P)H (3.10)
1 oV,

——— |y 71| = 3.11

/quT C |: m (aT ]P:| ( )

Joule-Thomson katsayisinin sifir oldugu sicakliga inversiyon sicakligi denir. Azot,
hidrojen ve helyum gazlar1 icin inversiyon egrileri Sekil 3.4’de gdsterilmektedir.
Belirli bir basingtaki, her hangi bir gaz icin birbirinden farkli iki inversiyon sicakligi

bulunmaktadir [7].
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Sekil 3.5. Azot, hidrojen ve helyum i¢in inversiyon sicakliklarinin basingla degisimi [6]

Her hangi bir gercek gaz denklemini kullanarak Joule-Thomson katsayisinin basing
ve sicakliga baghiligin1 gosteren bagintilar elde edilebilir. Van der Waals denklemine

uyan gazlar i¢in, denklem seriye agilarak,

y,=RL__a ), b (3.12)
P PV, PV,

seklinde yazilir ve sag taraftaki hacimler yerine ideal gaz yaklasimi ile V, = RT /P

alinirsa, denklem 3.13 elde edilir [6].

_RT a ab

P (3.13)

+—
" P RT R’T?

Gergek gaz denkleminden tiiretilen denklem 3.13’deki V,,, denklem 3.11°de yerine
yazilip, Joule-Thomson katsayist sifira esitlenerek inversiyon sicakliklarinin basinca

bagliligin1 veren esitlikler bulunur.

Azot, hidrojen, helyum ve oksijen i¢in van der Waals sabitleri Tablo 3.5’de

verilmistir.
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Tablo 3.5. Azot, hidrojen, helyum ve oksijen i¢in van der Waals sabitleri [9]

Gaz N, H, He 0O,
a (L’bar/mol?) 1.408 0.2476 | 0.0003577 | 1.378
b (L/mol) 0.039 0.02661 |0.02405 | 0.0313

Van der Waals gercek gaz denklemi kullanilarak, inversiyon sicakliklarinin basinca
bagli denklemleri ve azot, hidrojen, helyum ve oksijen gazlar1 igin farkli basinglara
denk gelen inversiyon sicakliklari, Mathematica ile asagidaki program ile

bulunmustur.

BR+T a axh
- +h+ + P
P R+T R T2

TxD[V,, T] -V,
By =

In[1]:= Wy, =

c ppsor = Simplify ] ; Prdnt [" gy =", par];
Pm

Solve[pu, 7 ==0, T]

SabP-ZaRT+hRTH

HyT=-

BRI T Cp,
aR-+/ a'Rf_3antrr! aR+4 a!Rf_3ant PR
onpr= {{T- ; fo{T= ; I3
LR bE

Irwersivan swcakddkdary Irversivan swcakllklary

M Hz

50 bar |T— 36.7975 T— 833.144 10 bar |T— 4.91686 T— 219.295

Qut[E]= 100 bar |T— 77.3615 T— 792.58 20 bar |T— 10,0704 T— 214.141

150 bar |T— 123.159 T — 746.783 30 bar |T— 15.4984 T— 203.713

200 bar |T— 176.9561 T— 692.9381 40 bar |T— 21,2502 T— 202.941

250 bar |T— 245,467 T— 624.474 50 bar |T— 27.3916 T— 196,82

300 bar |T— 362.486 T — 507.455 100 bar |T— 59,8531 T— 154,355
frwersivan sicaklklar frwersivon sicaklikdlar
He: Oz
0.01 bar |[T—=0.00440042 T— 0.353959 50 bar |T— 29.0803 T— 1031.75
0.03 bar [T—=0.013551l6 T—0.344838 100 bar |[T— 59.9546 T— 1000.9
0.05% bar [T=0.0232388 T-—=0.335151 150 bar |T— 93.0027 T— 967.854
0.1 bar (T—=0.050611 T—=0,307779 Z00 bar |T— 128.761 T— 932.096
0.15% bar [T—0.0856785 T-—=0.272711 Z50 bar |T— 168.03 T— 892.827
0.2 bar |[T—0.145262 T—0,210127 300 bar |T— 212.108 T— 845.749



28

Azot, hidrojen ve oksijen gazlar1 igin, van der Waals gercek gaz denklemi ile

hesaplanan inversiyon egrileri, Mathematica ile Sekil 3.6’deki gibi bulunmustur.

In[]= al=1.408; b1 =0.039; a2 = 0.2476; h? = 0.02661; a3 = 1.378; b3 = 0.0313;
R- 0.083;
{T1, T2, T3} =
1
{hil, h?, h3} B2
({al, a2, a3} R - +f({al, a2, a3)" «R’ - 3 {al, a2, a3} (b1, b2, b3} P R’)):

{t1, t2, t3) -
1
{fhl, h?, h3} B2
({al, a2, a3} R+ +f({al, a2, a3)* «R’ - 3 {al, a2, a3} (b1, b2, b3} P R*)):
Ai=Plot[{{tl, t2, t3}}, {P, 100, 490}]; B = P1lot[{T1, T2, T3}, {P, 100, 490}]:
Show[{R, B}, AixesLabel — {"P{bar)", "T{K)"},
PlotRange — {{90, 490}, {0, 1100}}, fixesOrigin — {90, 0}]

TH)
1000
800 — -
£00

400 |

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 L P AT]
200 300 400 bl

Sekil 3.6. Azot, hidrojen ve oksijen i¢in inversiyon sicakliklarinin basingla degisimi
Redlich-Kwong gercek gaz denklemi kullanilarak, inversiyon sicakliklarinin basinca
bagli denklemi ve azot, oksijen ve metan gazlari icin farkli basinglardaki inversiyon

egrileri, Mathematica ile asagidaki program kullanilarak Sekil 3.7’deki gibi

bulunmustur. Ilgili gazlara ait Redlich-Kwong sabitleri Tablo 3.6’da verilmistir.



Tablo 3.6. Azot, oksijen ve metan gazlari i¢in Redlich-Kwong sabitleri [9]

Gaz N2 02 CH4
a, (bar L?/ mol* K'?) 15.11 17.26 31.94
bx10’, (L/mol) 26.74 22.7 29.59

Heeds["PlotLegend=""]:

BR+T a P 2 arh
Vo = +hb - + # [h + ]:
P R«T32 Rx«T RT3
TxD[V,,T]-V,. 3 . .
= Py or =Simplify [y 1 Print [V p=", gy 7]: Solwve[py r==0, P]

Cem
al=15.51; a2 =17.36; a3=31.94; b1 =26.74+107; b2 = 22. 7+ 107;
bh3=29.59+107; R= 0.083;
{P1, P2, P3} =
(-2 {al, a2, a3}« {b1, b2, b3}RT -2 (b1, b2, B3} R° T/,

/(29 {a1, a2, a3}’ (b1, b2, b3} R°T° + § {al, a2, a3} (b1, b2, B3¥ R°T'%)) f
(5 {al, a2, a3} {b1, b2, b3}" + 2 {b1, b2, h3¥ RT**);

Plot[{P1, P2, P3}, {T, 0, 1100}, PlotRange — {{0, 1100}, {0, 550}},
AxesLabel — {"T(K)", "P{bar}"}, PlotLegend — {"H.", "0.", "CH," },
LegendPosition— {0.4, 0.1}, LegendSize — 0.4, ImageSize — {490, 250},
RotateLabel — Fal=e]

RT(_5a+2hRT“ﬂ

outfE]= 49 F = -
{{ b (7Ta+4bRT }}
Pl
500 ~
I P —
i / ™\ 2
400 - ;
C — IHy
- e - --H'""-\
300 . .
Out 1= C Iy \
- Fi \\
L I AN
wop
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[ Ay
wa b Y
L/ N
|:| ?r'- 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 .III' 1 1 It 1 1 L 1 1 T
0 200 4010 600 &00 1000 =)

Sekil 3.7. Azot, oksijen ve metan gazlari i¢in inversiyon sicakliklarinin basingla degisimi
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3.3. Kimyasal Denge

Maddeler kimyasal potansiyellerinin biiyiik oldugu yere dogru fiziksel ya da kimyasal
olaylar i¢cinde kendiliginden akarlar [7]. Reaksiyona giren ve reaksiyondan ¢ikan
maddelerin kimyasal potansiyelleri birbirine esit oldugunda, reaksiyonun serbest
Gibbs serbest enerjisi degigmesi sifir olur ve reaksiyonun her iki yoniine dogru net
madde akisi1 durur. Reaksiyona giren ve ¢ikan bilesenlerin molar miktarlarinin sabit

kaldig1 anda "Kimyasal denge" konumuna ulagilmistir [6].

Kimyasal olaylar sirasinda hal fonksiyonlarindaki degismeler incelenir. Kimyasal
reaksiyonlar sirasindaki hacim, i¢ enerji, entalpi, serbest entalpi, entropi degisimleri,
reaksiyon oram1 ve denge sabiti gibi niceliklerin bulunmasi ve bunlarin sicaklik ve

basinca bagliliklar1 belirlenerek, kimyasal olaylar termodinamik olarak incelenir [6].
3.3.1. Reaksiyon entalpisi (A.H) ve reaksiyon Gibbs serbest enerjisi (A,G)

Standart sartlardaki elementlerinden 1 mol bilesik veren reaksiyonun entalpisine o
bilesigin standart olusum entalpisi (A, H"), Gibbs serbest enerjisine ise standart

Gibbs serbest enerjisi denir. Gaz, sivi ve kati haldeki tim elementler i¢in standart
olusum entalpisi sifirdir. Uriinlerin standart olusum entalpileri toplamindan

girenlerinki ¢ikarilarak denklem (3.14) ve (3.15) elde edilir [7].

AH® =2 vAH (3.14)

AG"=>VA,G’ (3.15)

Herhangi bir T sicakligindaki reaksiyon entalpisini hesaplamak i¢in denklem (3.16)

ile verilen Kirchoff denklemi kullanilir.

T
A H(T)=A,H(T,)+ j AC,dT (3.16)
T,
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Bu denklemde, A.C, denklem (3.17) ile verilir.

AC,=>vC,., (3.17)

Her hangi bir T sicakligindaki reaksiyon Gibbs serbest enerjisi, A, G°(T), denklem

(3.18) ile verilen Gibbs-Helmholtz denklemi ile hesaplanir.

{%(Af ﬂ :_ArTiI (3.18)
P

3.3.2. Fugasite

Ideal gazlar igin tiiretilen Gibbs enerji degismesini veren termodinamik esitliklerin
gercek gazlar igin de gegerli olabilmesi i¢in basing yerine alinmasi gereken yeni hal
degiskenine fugasite ad1 verilir [7]. Gergek gazlarin aktivitesi, yani etkin basinci olan

fugasite ile basing arasindaki bagint1 denklem (3.19) ile verilir.
f=¢P (3.19)

Bu denklemde f'; fugasite, P ; basin¢ ve ¢; fugasite katsayisidir. Fugasite katsayisi

herhangi bir gercek gaz denkleminden faydalanilarak denklem (3.20) ile hesaplanir.
Z-1
Ing=|——-dP 3.20
¢ j - (3.20)

Buradaki Z, sikistirilabilme faktorii olup, Redlich-Kwong gercek gaz denklemi
kullanilmasi halinde, Z; denklem (3.21) ile hesaplanir [10].

Z:1+{b—(ﬁﬂR—PT (3.21)
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3.3.3. Termodinamik denge sabiti (X, )

Reaksiyona girenlerin ve lriinlerin denge konumundaki aktivitelerinin orani sabit bir
sicaklikta sabit kalir. Bu sabit deger, denklem (3.22) ile verilen termodinamik denge
sabitidir.

K, =[]a" (3.22)

Denge konumuna ulagildiginda reaksiyon Gibbs serbest enerjisi sifir olur ve denge

sabiti denklem (3.23) ile hesaplanir [6].
A.G’=-RThhK, (3.23)

Denge sabitinin sicakliga bagimliligin1 veren Gibbs-Helmholtz esitligi ise denklem

(3.24)’de verilmistir [7].

oK, AH®
( a“j: — (3.24)
T ) RT

3.3.4. Amonyak sentezi (Haber-Bosch sentezi)

Amonyak, modern uygarligin yararlandigi ana ham maddelerden biridir. Nitrik asit,
naylon, plastikler, vernikler, organik boyar maddeler ve lastik gibi bir¢ok iiriiniin
iretimde kullanilmaktadir [11]. Amonyak sentezi genel olarak denklem (3.25)’de

verilen reaksiyon ile ifade edilir.

N,+3H,&—=2NH, (3.25)
Bu reaksiyon i¢in denge sabiti K, , denklem (3.26)’deki gibi verilir.

(Pyy, )’

_t) 3.26
" (BB (320
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Ekzotermik amonyak sentezi tepkimesinde optimum doniisiim i¢in sicaklik kontrolii

yeterlidir (Sekil 3.8)

i £ | |
AN N N S
AN
£ N RN,
LN, N " T
- I‘|I '\.ik_'\\\ \H‘-:\H-
S b P S
PR
3 G DG g e T
Tarmper=ils | =

)

Sekil 3.8. Farkli sicaklik ve basinglarda denge halindeki amonyak yiizdesi [11]

Stokiometrik olarak alinan besleme gaz karisiminda, dengedeki reaksiyon miktari

veya reaksiyonun ilerleme derecesi £ olsun. Dengedeki mol miktarlari, mol kesirleri

ve kismi basinglar Tablo 3.7°da verilmektedir.

Tablo 3.7. Amonyak sentezi denge miktarlari

N, H, NH;
Baslangi¢ mol miktar1, mol 1 3 -
Degisim, mol =& -3¢ 2&
Dengedeki mol miktar;, mol| 1-¢& 3-3¢ 2&
1- 3-3 2
Dengedeki mol kesri ¢ d J
4-28 | 4-2& | 4-2¢
1- 3-3 2
Dengedeki kismi basinglar 5 P o P ¢ P
4-28 | 4-2F | 4-2¢

Azot, hidrojen ve amonyak gazlarina ait standart olusum entalpileri ve Gibbs

enerjileri Tablo 3.8’de verilmistir.



Tablo 3.8. Ilgili gazlara ait standart olusum entalpileri ve Gibbs enerjileri [9]

Gaz N, H, NH;
AfG” (J/mol) 0.0 0.0 -16480
AfH" (J/mol) 0.0 0.0 -46190
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Amonyak sentezi i¢in molar 1s1 kapasitesi (C,, ), denklem (3.27) ile verilmektedir.

Azot, hidrojen ve amonyak gazlarinin sabit basingta molar 1s1 kapasitelerinin a, b ve ¢

degerleri Tablo 3.9°de verilmistir.

C,, =a+bT+cT’

: e (TR ol T
C,, - molar 1s1 kapasitesi (J K" mol ™), T: sicaklik (K)

Tablo 3.9. Ilgili gazlarim sabit basingta molar 1s1 kapasitelerinin a, b ve ¢ sabitleri [9]

Gaz N, H, NH;
a 26.984 29.066 259
bx10° 5.91 —-0.836 33.0
cx10’ -3.376 20.113 -3.05

(3.27)

Azot, hidrojen ve amonyak gazlarna ait Redlich-Kwong sabitleri (a ve b), Tablo

3.10’da verilmistir.

Tablo 3.10. {lgili gazlarin Redlich-Kwong sabitleri [9]

Gaz N, H, NH;
a, (bar L?/ mol” K'?) 15.51 1.447 86.5
bx10’, (L/mol) 26.74 18.44 25.84

Dengedeki miktarlar, Mathematica yardimiyla asagidaki program ile edilmistir.



nfi]= ®=0.987; To =298.15; R = §.3145; alH? = 26.984; aH2? = 29.066;

alH3 = 25.9; bH2 =5.91+107; bH2 = -0.836 10~ ; bHH3 = 33.0+107;

cH2 = -3.376+107; cH2 = 20.113 » 107" ; cHH3 = -3.05 «10™°; ng = {1 - &);
_ . = L8 n;

ne = (3-38)m =28 n = Simplify[ne = Din ] v = =t v = —

ia T Ty

Nz
Yo = l'l_t: Puz = ¥ v Pt Py = ¥ P} P = Yo w IS

Py,
[PHQ ]3 Py

(G°)1 = 0; (G°)z = 0; {G°)z = -16480; (H)y = 0; (H)z = 0; {H)s = -46190;

KP=S:ierlif1'[9C= ]:v1=—1: ve = —31ws = 2;

3 [AG)
(46) = D'v: (6°).: Kao = € T ; Kpo - Kao »
i=1

3
ot M= Sy 00
i=l

{Cpy, Cp2, Cps} = {aH2, aH2, aHH3} + {bH2, hH2, bBHHI} « T +

k]
{cH?, cH?, cHH3) « T : ACP =Expa.11d[2viw€pi]: At = AH+_LTAde1T:
i=1 2

1nK, =
Expamil[
1 AH, )
Log[Kao] + — tIntegrate[ =, {T, To, T}, Assumptions - (T » Tu}]]:
T
11K, =
Expand[
1 A, )
Log[Kpol + _ » Integrate[ =, {Ts, To, T}, Assumptions — (T :-Tu}]]:
T

K. = Simplify[e™=]:

P a; P a; P as
zl=1+—w[hl——J:22=1+—w(h2— ]:Z3=1+—w[h3——]:
=T ®T ®

&T & 32 & T3 T2
Pz, -1 Fag,-1 Pz -1
¢1=Exp[_[ s dlp], oo =Exp[-[ s r]lP], s =Exp[_[ : mP],
L s . L A 27,
m:ﬁnmllff[%*hz]rlcp=S:|.lm11f1'[Kﬂw{K.;.} v

Print["K, - ", K. 1; Print["4.G°(296.15K) = ", (46}, " J']1;

Print["4.H° (298.15K) = ", AH, " J"]; Print["4.C, = ", ACp, " J/mol"];
Print["K.. - ", Kao]l; Print["4.H" = ", A%, " J"]; Print["1nK. = ", 1nK.1:
Print["1nK, - ", 1nK_]; Print["K. = ", K.]; Print["¢, = ", ¢11:

Print["¢: = ", ¢o1; Print["¢= = ", ¢=1; Print["K; = ", Kyl;

Print['K, = ", K]

35
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Bu programdan elde edilen sonuclar asagida gosterilmektedir.

16 (-2+8)° &
AGT (298, 15K = -32960 J
AHP(298,15K) = -92380 7
A Cp = -62.382 + 0.062598 T-0.0000117963 T° J/mol
K,, = 594725,

AH® = _76ABE.0_62.382T+0.031290 T _3.93521.10°%T% 7
9195.65

Lok, = 24.0994+ ——— +0.00376439 T - 2.3646% 107 T - 7. 5028 Log[T]

2.74174% 108 g955.59 s

Ink, = 4.69685 + a - ——— +0.00390539 T - 4.72921x 107" T
T

D00 0 00376429 T2 264610 T

9
2.92577x 10" g

7 50as
ad
Pl -1
gL
g TR
fy = B

P I
fhy = B

- ® T
fiy = B

E: T IE:
Bt ayra;-ay-t THEap THE g ri gy,

EiT ot
K.;. = E T
20t 108 20
a195 35 i g Fl-tap-agragee T Eian mH a8 gy, )
LIS 55 0 00276429 T2 264010 T T4 e
" 3.00335x10% e Tt a
L 7503

Farkli sabit basin¢larda, sicaklik degerlerine karsi fugasite sabiti, denge sabiti ve
amonyak denge bilesimi Mathematica ile asidaki program ile hesaplanmistir. Elde

edilen degerler Tablo 3.11- 3.13°de verilmektedir.
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n[i]= a1 =0.1447+ 107 : by = 18.44+107; a; = 1.551+107°; by = 26. 74+ 107;
a; =8.65+107; bz = 25.84+107; ® = 0.083; P = 200;
Du[{f[T] =Ky, 2[T] =K,
16 (-2 + &) &
27 (-1 + £y P2
BIT] = ¥uc /- GR[T]}, (T, 300, 600, 5n}];

GR[T] = Findlnsta.m:e[lcp L0 <E=1, &, Reals] ,

Tahlanm[{
{£[300], z[300], B[300]}, {£[350], z[350], B[3501},
{£[400], z[400], B[400]}, {£[450], z[450], B[450]},
{£[500], z[500], B[500]}, {£[550], z[550], B[5501},
{£[600], z[600], B[600]}},

TahleHeadings -»
[{"300K", "350K", "400K", "450K", "500K", "530K", "600K" },

{"qu" P K {hﬂrqz}" + ¥ }}]

P = 300;

Du[{f[T] - Ky, z[T] =K,
GR[T] = FindInstance [xP - Lﬂzfz&& 0:£<1, &, Reals] ,

4(-1+8)°P

BIT] = ¥ux /. GR[T]}, {T, 100, 600, 5n}];

TahleFurm[{
{£[300], z[300], B[300]}, {£[350], =[350], B[3501},
{£[400], z[400], B[400]}, {£[150], z[450], B[450]},
{£[500], z[500], B[500]}, {£[550], =[550], B[5501},
(£[600], z[600], B[600]}},

TahleHeadings -
[{"300K", "350K", "400K", "450K", "500K", "550K", "600K"},

('K, "k (har 3", 1yt }]]
P = 400;
Du[{f[T] = Ky, 2[T] =K,

) (3-28)°¢

GR[T] = FindInstance [|<:P 2o TR S ek 0cE<1, £, Reals] ,
4({-1+8&)7 P2
BIT] = ¥ /- GR[T]}, {T, 100, 600, 50}]:

TableForm|{
{£[300], z[300], B[3007}, {£[350], z[350], B[350]},
{£[400], z[400], B[400]}, {£[450], z[450], B[450]},
(£[500], z[500], B[5007}, {£[550], z[550], B[550]},
{£[600], z[600], B[600]}},

TableHeadings —-
[{"300K", "350K", "400K", "450K", "500K", "550K", "GO0K" },

{"qu" P K {hﬂrqz}" + ¥ }}]



Tablo 3.11. Basing P=200 bar’ da sicakliga baght K, K, ve Yy, degerleri

38

Out[1 30T ableForm=
Eg Kp(har‘zj VHHS
J00R o.737328 B5T 921, 0.325633
350K o.770307% 2975.25 o.32334
400F o.7585359 47,3983 0.353816
450R 0.8316472 1.773%23 0.8%811
S00ER 0.833246 0.121248 0.310%218
S50EK 0.247217% 0.0131404 0.&5594572
a00R 0.85303 0.0019%244 0.560442

Tablo 3.12. Basing P=300 bar’ da sicakliga baght K, K, ve Yy, degerleri

OS]0 TableForm=

300K
350K
400K
450K
SO00K
550K
c00E

Eg
0.633128
0.676077
0.710126
0.737755
0.760607
0.779815
0.796183

K, {har-2)
TeeZ0Z.
3389.93
53.1273
1.36323
0.133554

0.0142764
0.00215182

THHz
0.9923593
0.3981%28
0.992521
0.37755
0.945046
0.82451
0.7284954

Tablo 3.13. Basing P=400 bar’ da sicakliga baght K, K, ve Y, degerleri

Ot 7 TakleForm=
Eq Kp (bar‘zj YHHz
J00ER 0.543653 2592 304. o.393759
350ER 0,593373 J8aZ2.4Z2 0.3283521
400EF 0.A3355 59,5488 0.3240357
450EF 0. 6666056 21727 0.322Z083
S00ER 0.&54299 0.146353 0.355983
aJ50ER o,.717776 0.0153103 o.207147
AO0E 0.737933 0.00Z23216%9 0.826145

Tablo 3.11-3.13’da elde edilen veriler gore sabit basinglarda, sicakliga karsi ¢izilen

amonyak denge bilesimi Sekil 3.9°de goriilmektedir.
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Sekil 3.9. Dengedeki amonyak bilesiminin sabit basinglarda sicaklikla degisimi

Sekil 3.9°de goriildiigli gibi, sabit basingta, sicakligin artmasiyla amonyagin

dengedeki bilesimi (y,,, ), azalmaktadir. Buna karsilik sabit bir sicaklikta, basincin

artmastyla dengedeki amonyak bilesimi artmaktadir. Bu durum, s6z konusu amonyak

sentezi i¢in, Le Chatelier prensibi ile uyum halindedir.

3.3.5. Metanol sentezi

Metanol, ilk olarak odunun damitilmasiyla elde edilmistir. Endiistride, karbon

monoksit ve hidrojenin reaksiyonundan elde edilir be denklem (3.28) ile ifade edilir

[11].

CO+2H,—>CH,0H (3.28)

Bu reaksiyon i¢in denge sabiti K, , denklem (3.29)’deki gibi verilir.

k. Ponon)
(Peo) (B,

(3.29)
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Stokiometrik olarak alinan besleme gaz karigiminda, dengedeki reaksiyon miktar1

veya reaksiyonun ilerleme derecesi £ olsun. Dengedeki mol miktarlari, mol kesirleri

ve kismi basinglar Tablo 3.14°da verilmektedir.

Tablo 3.14. Metanol sentezi denge miktarlari

CO H, CH;0H
Baglangi¢ mol miktari, mol 1 2
Degisim, mol £ -2¢&
Dengedeki mol miktar, mol| 1—& 2-2¢
1-¢& 2-2¢&

Dengedeki mol kesri

3-2& | 3-2& | 3-2¢

I=¢ p| 2226 p| _c p
3-2& | 3-2& | 3-2¢&

Kismi basinglar

Karbon monoksit, hidrojen ve metanol gazlarina ait standart olusum entalpileri ve

Gibbs serbest enerjileri Tablo 3.15°de verilmistir.

Tablo 3.15. {lgili gazlara ait standart olusum entalpileri ve Gibbs serbest enerjileri [9]

Gaz CcO H, CH,;O0H
AfGO (J/mol) —137168 0.0 -161960
AfH” (J/mol) -110520 0.0 200660

Amonyak sentezi i¢in molar 1s1 kapasitesi (C,, ), denklem (3.26) ile verilmektedir.

Karbon monoksit, hidrojen ve metanol gazlarinin sabit basingta molar 1s1

kapasitelerinin a, b ve ¢ degerleri Tablo 3.16’de verilmistir.



Tablo 3.16. 1lgili gazlarin sabit basingta molar 1s1 kapasitelerinin a, b ve ¢ sabitleri [9]

Gaz CO H, CH;0H
a 26.86 29.066 18.4

bx10’ 6.97 —-0.836 101.6
cx10’ -8.20 20.113 —-185.3

Karbon monoksit, hidrojen ve metanol gazlarina ait Redlich-Kwong sabitleri (a ve b),

Tablo 3.17°da verilmistir.

Tablo 3.17. {lgili gazlarin Redlich-Kwong sabitleri [9]

Gaz CoO H, CH;0H
a, (bar L*/ mol” K'?) 1732 | 1447 144.49
bx10°, (L/mol) 2722 | 1844 | 0.0304

Dengedeki miktarlar, Mathematica yardimiyla asagidaki program ile edilmistir.
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nfi]= ®=0.987; To =29§.15; R = 8§.3145; al0 = 26.86; aH? = 29.066; aCH30H = 1§.4;
BCO = 6.97+107; bH2 = -0.836 »107°; hCH30H = 101.6+107; cCO = -6.20+107";
cH2 = 20,113 «107"; cCH30H = -185.3 #2107 ; ny = (1-£}: no = {2 -2 &);

E]
. . g ) | B )|
Nz = £ M, =Snm11fr[nu =Zni]: Yoo= — !V, = —¥om o= —!
= R, n. R,
Poo =¥eoo v Po? Prp = ¥ip v Pe? Pz omt = ¥oms o v P d
P, am
(Pu )" Poo

(G°)1 = -137168; (6°)s = 0; {6°)s = —161960; (H)y = -110520; {H); = 0;

KP=S:ierlif1'[9C= ]:v1=—1: N TR T

3 a3y 3
(H)s = —200660; {4G) =2~.ri {G°).: Kao = e T ; Kpo = Kao » : AH = 2"1 CH). :
iz {r)° ia

{Cp1, Cps, Cps} = {aC0, aH2, aCH3OH} + {hCO, BH2, bCH3OH} « T +
{cCO, cH?, cCH3O0H)} » T°;

E]
ACp = Expand[z:viw(}pi]: A, = AH + fncn ar;
i=1 <
1nK, =
My

1 A
Expand [Lng[Kan] + — Integ‘rate[
R T2

, {T, To, T}, Assumptions — (T = Tu}]]:

1nK, =
He

1 A
Expand [Lnt_:[[Hpn] + — Integ‘rate[
R T

, {T;, To, T}, Assumptions — (T :-Tu}]]:

K. = Simplify[e™=]:

P dj P do P asz
Zl=1+—t[hl——JF22=1+—t(h2— ]FZ3=1+—1‘|’[1]3——]F
#=T &T ®

®T & T3/2 ®T32 T3/2
& = EJ{p[LP ZlP— 1 lﬂP]: s = Exp [£P ZQP— 1 ﬂlP]: s = EJIF[LP Z3P— 1 ﬂlP]:
K, - S:i.tr;_lliff['m TBtIrf ]:

K, = Simplify[K. « (K} w57 ]:

Print['K, = ", K 1; Print["4,G°(298.15K) = ", {(4G), " J'];
Print["4.H’ (296.15K)} = ", AH, " J"]; Print["4,C, = ", &Cp, " J/mol"];
Print["K.. - ", Kao]: Print["A.H° - ", 4#.]: Print["1nK. - ", 1nK.]:
Print["1nK, - ", InK,]; Print["K, = ", K.]; Print["¢; = ", ¢1:
Praint["¢: = ", ¢o1: Print["¢s = ", ¢s1; Print["KE, = ", K;]1:

Print['K, = ", K]
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Bu programdan elde edilen sonuglar asagida gosterilmektedir.

(3-281%¢

e = T 4(-l+£)%ERE

A G°(298.15K) = -24792 7

AH(298.15K) = -90140 7

4g0p = -66.592 + 0.096302 T-0.0000217326 T* I /mol
K,, = 22047.1

AH® = —74373.9-66.592T + 0.045151 T* - 7.2442 » 10~° T*
5945, 08

Ink, = 23.9439 + T +0.00579121 T— 4356371077 T¢ _ §.00914 Log[T]
2.66698x10°  6557.16 s
Ink, = 0.231316 + - +0.00805098 T -8.71273x107" T
Ti
2. Enadl x 10 E“‘{rﬂw.uuswlun-&.3ssz?xlu'7ri

Tﬁ.[ll]gl‘i

- = T
fp = &

a5

F|-

TR
e T

fy = B

ay

P -

TR
R

fy = B

Bt ayeag-2y-2 THE 2B THE b1 qp,
P F

K@:EE

Pl-fag-a;4ae48 THE by 4TH L b, T3 E g1

G945 . 0% Tk |: 1-3g+dy 1 i 2
0. 00579181 T—4. 25627107 T

—Tr * + T

2. 57082« 10" e

Tﬁ.lillilﬂlli

Farkli sabit basin¢larda, sicaklik degerlerine karsi fugasite sabiti, denge sabiti ve
metanol denge bilesimi Mathematica ile asagidaki programla hesaplanmistir. Elde

edilen degerler Tablo 3.18- 3.20°de verilmektedir.



n[i3]= a; =1.447; by =18.44 +107; a; = 17.32; by = 27.22 4107 ; a; = 144.491;

b: =0.0304 107 ; P - 100; ®= 0.083;
Du[{f[T] - Ky, z[T] =K,

2
GR[T] = Finﬂlnsta.m:e[lcp N Gl 2 S Reals]_,
4 {-1+ &7 P2
BIT] = Yo ou £ - GR[T]}, {T, 100, 600, 50}]:

Tahlanm[{
{£[300], z[300], B[300]}, {£[350], z[350], B[3501},
{£[400], z[400], B[400]}, {£[450], z[450], B[450]},
{£[500], z[500], B[500]}, {£[550], z[550], B[5501},
{£[600], z[600], B[600]}},

TahleHeadings -»
[{"300K", "350K", "400K", "450K", "500K", "530K", "600K" },

{IIRIIII ; ”KP {har'z}" ; IIYI]IBIJH" }}]

P = 200;
Du[{f[T] - Ky, z[T] =K,

2
GR[T] = Finﬂlnsta.m::e[lcp Lo 328 RBBJS];
4(-1+8&° P2
BIT] = Yoo o / - ER[T]}, {T, 100, 600, ﬁn}]:

TahleFurm[{
{£[300], z[300], B[300]}, {£[350], z[350], B[3501},
{£[100], z[400], B[400]}, {£[450], z[450], B[450]},
(£[500], z[500], B[500]}, {£[550], z[550], B[5501},
{£[600], z[600], B[600]}},
TahleHeadings -»
[{"300K", "350K", "400K", "450K", "500K", "550K", "600K"},
'K, K har ), v yanat 1]
P = 300;
Du[{f[T] = Ky, 2[T] =K,
(3-28)°¢
4{-1+¢&7 P2
BIT] = ¥ousom /- E'R[T]}, {T, 100, 600, 5n}];
TableForm|{
{£[300], z[300], B[300]}, {£[350], z[350], B[3501},
{£[400], z[400], B[400]}, {£[450], z[450], B[450]},
{£[500], z[500], B[500]}, {£[550], z[550], B[5501},
(£[600], z[600], B[600]}},
TahleHeadings -»
[{"300K", "350K", "400K", "450K", "500K", "550K", "600K" },

{IIRIIII ; ”KP {har'z}" ; IIYI]IBIJH" }}]

GR[T] = Finﬂlnsta.m:e[lcp = - . £y RBEJS];

44
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Tablo 3.18. Basing P=100 bar’ da sicakliga baght K, K, ve Yen,on degerleri

w1440 TableF orm=
Eg K, (bar-%) YCHA0H
00K 0.243073 T4410.4 0.22931a
350K 0.365053 Z2r8.1%6 0.936459
400K 0.46313% 3.85671 0.245104
450K 0.55345 0.13%114 0.240248
S00K 0.6Z0585 0.00256506 0.64387%
550K 0.673%323 0.00105403 0.377207
00K 0.716605 0.0001a588%2 0.15060%

Tablo 3.19. Basing P=200 bar’ da sicakliga bagh K, K, ve Yem,on degerleri

Ct[16814TakleFarm=
Eg K, (bar~%) YCHI0H
00K 0.05%0a37 A0a173. 0.333138
350K 0.133264 T34, 677 0.993388
400K 0.220148 8.21377 0.972868
450K 0.30636% 0.251335 0.%31439
S00K 0.3851%2a 0.015413 0.72435%
550K 0.454173 0.0015640% 0.59375
00K 0.513523 0.000231433 0.35%85

Tablo 3.20. Basing P=300 bar’ da sicakliga bagh K, K, ve Yy o degerleri

Out[1 2] TableF arm=
Eg K,({har %) YOH20H
J00EK 0.0143543 1.25983 x10° 0.9%99a1
350K 0.04835454 2012 . 5% 0.%%a664
400K 0.103293 17.518% 0.233385
450K 0.1a9571 0.454034 0.%4a137
S500R 0.232003 0.024833 6% 0.862417
550K 0.306078 0.00Z232077 0.715154
RO0K 0.3a7393 0.00032Z3028 0.50%201

Tablo 3.18-3.20’de elde edilen veriler gore sabit basinglarda, sicakliga karsi ¢izilen
metanol denge bilesimi Sekil 3.10°da goriilmektedir.
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FCH2OH
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Sekil 3.10. Dengedeki metanol bilesiminin sabit basinglarda sicaklikla degisimi

Sekil 3.10’da gorildiigii gibi, sabit basingta, sicakligin artmasiyla metanoliin

dengedeki bilesimi ( y oy ), azalmaktadir. Buna karsilik sabit bir sicaklikta, basincin

artmastyla dengedeki metanol bilesimi artmaktadir. Bu durum, s6z konusu metanol

sentezi i¢in, Le Chatelier prensibi ile uyum halindedir.

3.4. Adyabatik Alev Sicakliginin Hesaplanmasi

Bir yakitin, hava veya oksijen igerisinde adyabatik sartlarda yakilmasi sirasinda
erisilen sicakliga teorik (adyabatik) alev sicakligt denir [12]. Adyabatik alev sicakligi,
bir yanma islemi sonunda elde edilebilecek maksimum sicakliktir ve teorik hava

miktar1 ile tam yanmada adyabatik alev sicakligi maksimum olur [13].

Gaz, siv1 ve toz edilmis kati1 yakitlarin hava veya saf oksijen i¢inde yakilmalari
sirasinda erisilen sicaklik, reaksiyon sicakligindan hesaplanabilir [13]. Sekil 3.10°da
diyagramdan goriildiigii gibi, proses denklem (3.30) ve (3.31)’deki gibi iki adimda
analiz edilir [14].
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1. T, sicakligindaki izotermal reaksiyon: ¢, =A H’ (3.30)
T,
2. Uriinlerin 1sitilmas: q, = I Cp, dT (3.31)
T
T,
Net adyabatik reaksiyon: A H’+ J‘ C, dI'=0 (3.32)
T

1

Sekil 3.11. Adyabatik reaksiyon diyagrami

n-Biitan gazinin saf oksijen ile yanma reaksiyonu denklem (3.33)’deki gibidir.
Havadaki azot ve oksijen arasindaki oran (%21 oksijen ve %79 azot), N,/O, =3.76

oldugu g6z 6niinde bulundurularak, n-biitanin hava ile yanma reaksiyonu ise denklem

(3.34)’ deki gibi verilir.

C,H,y,) +6.50,, —>4CO,, +5SH,0O , AH/)ys =-287.85x10*J (3.33)
C,H\yy) +6.50,,,+245N,,, —>4CO,, +5H,0  +24.5N, (3.34)

H,05 = H,0,  (AHj ., =-285830J, A Hj, =-241818J) (3.35)

n-Biitan gazimmin yanma reaksiyonu i¢in molar 1s1 kapasiteleri denklem (3.36) ile
hesaplanmistir ve molar 1s1 kapasitelerinin a, b, ¢ ve d sabitleri Tablo 3.21°de

verilmistir.

Cpm=a+bT+cT2+% (3.36)
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C :molar 1s1 kapasitesi (J K'mol™), T: sicaklik (K)

pm

Tablo 3.21. 1lgili gazlarin sabit basingta molar 1s1 kapasitelerinin a, b, ¢ ve d sabitleri [9]

Gaz CO, N, H,0
a 41.58 25.79 26.06
hx10° 15.6 8.09 17.7
ex10° -2.95 ~1.46 —2.63
dx107 ~7.97 0.88 22

n-Biitan gazinin saf oksijen ve hava ile yakilmasi sonucu elde edilen adyabatik alev

sicakliglt Mathematica ile asagidaki gibi hesaplanmustir.

in[1]:= To = 298.15; agy, = 41.98; ay, o = 26.06; ay, = 25.719; by, = 15.61r1l]'3:
br,a=17.7%107; by, = 8.092107; Cgpy = -2.95+107; Cyp,0 = -2.63+107;
Cp = -1 46 %107 dg, = -T.9T#10%; digy g = 2.2 v 1077 dy, = 0. 88+ 107;
HHrp = -291818; AHpo = -285 8307 AH, = -287.85 » 10%; AHy = 5 v AHry -5 » dHeorn)
Print["a H = ", 4Hy, " J"];
{Cpy, Cp2, Cp3} = {aco,, amo, am }+{booy s buyo, by }#T + {cooy - g0 Cng}*Tz +

1 . .
{Aco, , Ao, dy ) e T_E: Print["Cpco, = ", Cpa]: Print["Cpun = ", Cp2l:

Print["Cpy, = ", Cpz]i (CPiimaer)y = SiMpLlify[4+Chy + 5#Cp2l;
Print [" (4 CPicimier Yoarn, = "7 {CPummiecdr ]
{Chiram )y = SIMp1ify[4 «Cpy + 5w Cpo + 24, 5+ Cpz]:
Primt[" {4 Chicimier Jram =" (CPirim Ya]s
Aoy =
Expand [4H; + 4H. + Integrate [ {Cpicnaec ), - {7, To, T}, hssumptions — (T = To)]1]:
Print[" (4:H) us0, = ", A ]
AHoe =
Expand [4H; + 4H. + Integrate [ {Cpicn ) - {T, To, T}, Assumptions — (T - To)]1]1:
Print[" (4 H) 1o = ", AMoo]:
FindInstance[A# g == 0&& To =T < 6500, T] /. {T =T " (saf 0; ile yamnma)"}
FindInstance[ AW ; == 0&& To =T < 2500, T] f. {T =T " (hava ile yamnma}"}



AH o= 220060 7

797000. o
Cpro, = 41.58- ——— +0.0156 T-2.95x107° T
220000. P
Cppen = 26.06 + — " 40,0177 T-2.63x10° T
58000, s
IZI:I]g2 = 25.79+ +0.00509T-1.46=10""T
2.088x 10°
Eﬂrcl‘-"ﬂrmlerjsa.f 0y = £96.6Z - T—E
65000,
E-":'lrcl':'ﬂrmlerjha.va =925.475 +
-] I3 Z.EIBExlIIIE
(4 H) saf by = -2.76037 =107 +
G658 000.

CAH) “pawa = —2.95002 3 10° -

mt[]= {{(sat 0; ile yamma) T —=6210.22}}

out[zl= {{ (hawva ile wyanmma) T— 2397.231}

+0.342105T- 0, 00006072 T

+0.1509 T~ 0.00002495 T

+925.475T + 0.174553 T - 0. 00002024 T
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+ 296,62 T+ 0.07545 T - 5. 31667« L0~ T*

n-Biitanin saf oksijen ve hava ile yakilmasindan elde edilen sonuglar Tablo 3.22°de

verilmektedir.

Tablo 3.22. n-Biitanin saf oksijen ve hava ile yakilmasindan elde edilen adyabatik alev sicakliklari

Adyabatik alev sicakligi, T (K)

Yakat

Saf oksijen

Hava

Hesaplanan deger

Deneysel deger

Hesaplanan deger

Deneysel deger

n-Biitan
6210

3373

2397

2243

Tablo 3.22°den goriildiigii gibi, n-biitanin hava ile yakilmasindan elde edilen sicaklik

2397 K olup, deneysel deger ise 2243 K olarak bulunmustur. Bu suretle, hesaplanan

adyabatik alev sicakligt makul bir sicakliktir denebilir. Ancak, n-biitanin saf

oksijenle yakilmasindan elde edilen sicaklik ise 6210 K olup bu deger deneysel deger

olan 3373 K’den oldukg¢a yiiksektir. Bunun muhtemel sebebi, yiiksek sicakliklarda
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yanma lriinleri pargalanmakta, yeni iirlinler olusmakta ve yanma gazlarinin toplam

151 kapasitesi artarak adyabatik alev sicakligt diismektedir.



BOLUM 4. KIMYASAL KINETIK

Baglangictan denge konumuna ulasilana kadar gegen siire i¢inde bir kimyasal
reaksiyonun hizi, bu hizin hangi niceliklere nasil bagh oldugu, hizin degistirilmesi
icin yapilmasi gereken islemler ve reaksiyonun izledigi yol kimyasal kinetik i¢inde

incelenir [15].
Bu boliimde, reaksiyon hizi ve integre edilmis hiz kanunu, ters, paralel, ardisik
reaksiyonlar ve Michaelis-Menten mekanizmasi, Mathematica programi ile
incelenmistir.

4.1. Reaksiyon Hiz1 ve Hiz Kanunu

Kimyasal reaksiyonlarda, reaksiyon hizi, bir reaksiyona giren maddenin ya da {irliniin

konsantrasyonunun zamana gore nasil degistigini gosterir.
aA+bB +...—~iiriinler (4.1)

seklindeki bir reaksiyonun hizi agsagidaki gibi ifade edilir [16].

Reaksiyon hizi= —% = k[A]m [B]" 4.2)

Hiz kanunu bir diferansiyel denklemdir ve bu denklem matematiksel yoldan

coziilerek integre edilmis hiz denklemi bulunur [16].
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4.1.1. Birinci mertebeden reaksiyonlar

A —iiriinler reaksiyonunda, reaksiyona giren maddenin baslangi¢ konsantrasyonu
[A]o=A, ve herhangi bir t anindaki konsantrasyonu [A] olduguna gore reaksiyon hiz

kanunu (4.3)’deki gibi yazilir.

_dlA4] _
= k] 4.3)

Reaksiyon hiz kanununun integrali alinarak integre edilmis hiz denklemi

Mathematica ile asagidaki program kullanilarak denklem (4.4)’deki gibi bulunur.

1
n[1]:= Integ'rate[i, (A, B, 1}, Assumptions = {0 < A,, A= m}] _J:kmt

Ot [1]= Lng[ E] =-kt
Ao (4.4)

Denklem (4.4)’de elde edilen sonuca gore birinci mertebeden bir reaksiyonda,
reaksiyona giren maddenin zamana bagli konsantrasyonlarini veren ifade asagidaki

gibidir.
[A]=[4],e™" (4.5)

Reaksiyona giren maddenin baglangi¢c konsantrasyonunun yariya diismesi i¢in gegen

zaman Yyarilanma siiresi (f,) olarak adlandirilir [17]. Birinci mertebeden bir
reaksiyonda ¢ — 1, oldugunda [A4]=[A4] /2 ve yarilanma siiresi Mathematica ile

asagidaki program kullanilarak denklem (4.6)’deki gibi bulunur.

1
ni= B = Sulve[Integ‘rate[i, (R, Ao, A}, Assumptions — {0 <Ro, A= nu}]

_J:kmt, t]: B = Simplify[B /. {t s ti., A—To /2}]

. {{té . LD'H]{[E] }}

(4.6)
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4.1.2. n. mertebeden reaksiyonlar

ad—~—iiriinler 4.7)

Denklem (4.7)’deki gibi gosterilen n. mertebeden bir reaksiyonun hiz kanunu

denklem (4.8)’de verilmektedir.

__LdlA]l
veoo k] (4.8)

t=0 aninda [A]=[A], baslangi¢ sartlarinda, n. mertebeden bir reaksiyonun integre
edilmis hiz denklemi, denklem (4.8)’ in matematiksel ¢oziimii ile bulunur. Denklem
(4.9)’da Mathematica ile asagidaki programa kullanilarak elde edilmis n. mertebeden

bir reaksiyonun integre edilmis hiz denklemi verilmektedir.

1
In[3]:= Integrate[ﬁ ; {h, Ro, A},

Agzumptions - {0 <Aoo, A > Ao, n# 1}] == —rkﬂt
1]

Al—n _ ADl—n
oz ————— = -k t
a-an (4.9)

t —>t, oldugunda [A]=[A4] /2 olur ve n. mertebeden bir reaksiyonun yarilanma

siiresi Mathematica ile asagidaki program kullanilarak denklem (4.10)’daki gibi
bulunur.
In[4]:=

1
B = Solwve [Integ‘rate[

=+ (R, To, A}, Assunptions {0 < R0, A~ Ro, n ﬂ}]
a

—[kdlt,, t]: B = Simplify[B /. {t = t1,;, A R0 f2}]

(-2 + 2By agl™® }}

Cufs] {{ é Zak (-1+mn) (4.10)
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4.1.3. Degisik mertebelerden reaksiyonlar
a) A+ B —iiriinler seklindeki 2. mertebeden reaksiyonlar
Denklem (4.11)’deki gibi verilen ikinci mertebeden bir reaksiyonda, t = 0 aninda

[A]o = a, [B]o = b’ dir. Herhangi bir t aninda ise [A] = a-x ve [B] = b-x olduguna gore,
reaksiyon hiz kanunu, denklem (4.12)’deki gibi ifade edilir.

A+ B — iiriinler (4.11)
—?%ﬂ:kpﬂUﬂ:km—xXb—x) (4.12)

Reaksiyon hiz kanununun matematiksel ¢oziimii ile integre edilmis hiz denklemi,

denklem (4.13)’deki gibi Mathematica ile asagidaki program kullanilarak ¢oziiliir.

1
In[5]:= Integratf:[m; {x, 0, x},

Assumptions— {a-0,b=-0,a>-x, b -X, X = l]}] ==z —‘L‘kdlt

b (a-x)
LDg [ a (h-x] ]

- ———— == -k t
ouel a-b 4.13)

a =b oldugunda, denklem (4.13)’de elde edilen ifadenin sol tarafinda 0/0 belirsizlik
durumu meydana gelir. Bu durumda sol tarafin, ¢ —>5b i¢in limiti alinarak
Mathematica ile asagidaki program kullanilarak ¢oziiliir. Sonuglar denklem (4.14) ve
(4.15)’deki gibidir.

b (a-x)

Log a (b-x)

a-h

In[E]:= Limit[ s b= a] =kt

>
=kt
—ax (4.14)

OutiEl= 7
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In7r= X =a -4A; Solwve[%, 4]

Out[T]= {{A * ﬁ}} (4.15)

Genellikle denklem (4.15), denklem (4.16) ile verilen sekilde ifade edilir.

I (4.16)

b) 24+ B —iiriinler seklindeki 3. mertebeden reaksiyonlar

Denklem (4.17)’deki gibi verilen bir reaksiyonda, t = 0 aninda [A], = a, [B]l, = b

olsun.
2A+ B — tirtinler (4.17)

Herhangi bir t aninda ise [A] = a-2x ve [B] = b-x olduguna gore, reaksiyon hizi

kanunu, denklem (4.18) ile verilir.

_%:k[A]Z[B]:k(a—zx)z(b—x) (4.18)

Reaksiyon hiz kanununun matematiksel ¢oziimii ile integre edilmis hiz denklemi,

denklem (4.19)’deki gibi Mathematica ile asagidaki program kullanilarak ¢oziiliir.

In[7]:=

_ i 1

Snmllff[lntegrate[ A%, 0, x},
{a-2x)° (h-x)
hssumptions - {a-0,b=0,a:2x, b>x, x= l]}]] == _fkﬂt
_z (:-2}:.3 x L o b fa-2 1) ]
a~-Zax a (b-x)

[ 7= =-k t

(a -2b)Z (4.19)
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c) A+ B —iiriinler seklindeki 3/2. mertebeden reaksiyonlar
Denklem (4.20)’daki gibi verilen bir reaksiyonda, t = 0 aninda [A], = a, [B], = b’ dir.
A+ B — tiriinler (4.20)

Herhangi bir t aninda ise [A] = a-x ve [B] = b-x olduguna gore, reaksiyon hizi

kanunu, denklem (4.21) ile verilir.

_d Al _,

= = kAT [B] = k(a—x)"(0-x) (4.21)

Reaksiyon hiz kanununun matematiksel ¢oziimii ile integre edilmis hiz denklemi,

denklem (4.22)’deki gibi elde edilir ve Mathematica ile asagidaki gibi ¢oziiliir.

In[4]:=
_ i 1
Snmllff[lntegrate[  Ix, 0, x},
{a-x)12 (b -x)
fAssumptions - fa-0, b0, b-X,a X, X= l]}]] == _fkmt
1 1
Z ArcTanh[ ] —ArcTanh[ ]
1-k a-b
\ =1 Yo oa-x ]
out[9]= — =-k t
f
va-b (4.22)

4.2. Birinci Mertebeden Ters Reaksiyonlar

Ileri ve geri reaksiyonun birinci mertebeden oldugu en basit iki yonlii yani ters

reaksiyon genel olarak denklem (4.23)’daki gibidir [15].

A==B (4.23)
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Baglangicta [A], = a ve [B], = 0 oldugunda, A ve B konsantasyonlarinin zamanla

degisimlerini veren esitlikler denklem (4.24) ve (4.25)’de verilmektedir.

% = —k [A]+k,[B] (4.24)
Bl _ iy
5 flAl=kLB] (4.25)

Denklem (4.24) ve (4.25) ile verilen diferansiyel denklemlerinin, baslangic sartlari
hesaba katilarak, Mathematica ile asagidaki program kullanilarak ¢o6ziimiinden

denklem (4.26)’deki zamana bagli hiz denklemleri elde edilir.

In[]= 3 =
Simplify[
DSolve[{a'[t] == -ky+&[t] + k;B[t], &[0] == a,
B'[t] == kyi+&[t] -k:B[t], B[O] == 0}, {&[t], B[t]}, t]]
Heeds["PlotLegends "]
a=1; k;=0.1; k. =0.01;
Plot[{&a[t], B[t]} f. =, {t, 0,100},
Frame -+ True, FrameLabhel -+ {"Zaman [s]", "Dexrigim [molf1)"},
PlotLegend -+ {" [&]", "[E]"}, RBotateLahel + False,
LegendPosgition —» {0.6, -0.2}, LegendSize - 0.5,
ImageSize - {450, 250}]

a (e %) e, 4 )
out[il= {{A[t] - 1+ ks P
a (-1 +e™® Uk
B[t] = - }}
ki + ks (4.26)

[A] ve [B] konsantrasyonlarinin zamana bagli degisimini veren grafik Mathematica

ile Sekil 4.1°deki gibi ¢izilir.
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10—

ek

06F |\
Dierigim (molfl) rh
Out{4]= 04r [

02} | ~

oLl
0 0 40 60 20 100

Zatrat [5)

ekil 4.1. Ters reaksiyonlarin konsantrasyon - zaman grafigi ([A] =1mol/Lk =0.1s" k. =0.01s"
y Y grang 0 | 2

Sekil 4.1’den goriildiigii gibi belli bir zaman sonra [A] ve [B] degerlerinin dengeye
geldigi goriilmektedir. Elde edilen denklem (4.26)’deki [A] ve [B] esitliklerinin
t — oo i¢in limitinden, asagidaki program ile denklem (4.27)’deki [A]denge V€ [Bldenge

degerleri bulunur.

a (et kaka) 1. 4 k,) a (-1+ et karkahy
m3= BLE] = FBIE] = - :
k1+kz k1+k2

Bienge = Limit[A[t], £t -+ Infinity ,

-

Azsumptions = {ki >0, kz > 0}]:
Bdenge = Limit[B[t], £t -+ Infinity ,
Assumptions < {k1 > 0, kz > 0} ] ; Print[" faenge =" ; Bdenge ] ;

Print["Baenge =", Baenge |

&]{Z
ki + k2

Jr"Luzlenge =

a kl
B =
denge kl + kz (427)

Ters reaksiyonlar i¢in denge sabiti denklem (4.28)’deki gibi bulunur.

Bge
29 . print["K=", K]
nge

In[15]= K =

k1

E=
ke (4.28)
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4.3. Birinci Mertebeden Paralel Reaksiyonlar

Bir maddenin yan yana iki ya da iic maddeye doniistiigii en basit birinci mertebe

paralel reaksiyonu denklem (4.29)’deki gibi verilir [15].

ki
A——>8 (4.29)

A—L5C

[A], [B] ve [C] maddelerinin konsantrayonlarinin zamanla degisimleri denklem

(4.30)-(4.32)’deki diferansiyel denklemler ile ifade edilir.

WA fr Akl (430)
dt
diB] _
o =kl (4.31)
dic] _
=kl (4.32)

t =0 aninda, [A],= a, [B]o= 0 ve [C],= 0 oldugundan, [A], [B] ve [C] maddelerinin
zamana baglh degisimlerini veren esitlikler, denklem (4.30)-(4.32)’da verilen
diferansiyel denklemlerin ¢oziimiinden Mathematica ile asagidaki program
kullanilarak, denklem (4.33)’daki gibi bulunur ve elde edilen sonuglar Sekil 4.2’deki

gosterilmektedir.

In[1]:= X =
Simplify[
DSolve[{R'[t] == -k »R[t] -k A[t], A[0] =z a, B'[t] == ky »RA[L],
B[0]-=- 0, C'[t] == k; «A[t], C[0O] == O}, {A[t], B[t], CLt]1}, t1]
Heeds["PFlotLegends " ]
a=1; k =0.1; k; = 0.05;
Plot[{A[t], BIt], CIE]1} /. x, {t, O, 50},
Frame — True, RotatelLabel — False,
FrameLahel — {"Zaman {=}", "Derigim {mol/f1}"},
PlotLegend — {" [A]", "[B]", "[C]"}; LegendSize -+ 0.6,
LegendPozition -+ {0.7, -0.3}, ImageSize — {450, 250}]
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ot [1]= {{A[t] —>Ell:E't'(kl+hzj;

a (-1 + el g a (-1 +e = aked) g,
B[] = - , Clt] = -
ky + kg ky+k (4.33)

10—

os}
o6f |\

Detigim [molfl) N

Out[3]= 04r ;-(.

I:II:I :l'll. ........ -u--:-u P rmrs——

Zatnat [5)

Sekil 4.2. Paralel reaksiyonlar ([4] =1mol/l, k = 0.1s™, k, =0.05 s

4.4. Birinci Mertebeden Ardisik Reaksiyonlar

Reaktanlarin ard arda yeni iirlinlere doniistiigii en basit birinci mertebeden ardisik

reaksiyonu denklem (4.34)’de gosterildigi gibidir [15].

A—4 5B 5C (4.34)

¢t =0 aninda, [A],=a, [B],=0 ve [C],=0 oldugundan, [A], [B] ve [C] maddelerinin hiz
kanunlari, denklem (4.35)-(4.37)’deki gibi verilir.

dl4] _

=kl (4.35)
dlBl _ a1

7 =k [A]-k,[B] (4.36)
M:kz[B] (4.37)

dt
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Bu diferansiyel denklemlerinin baslangi¢c sartlart goz Onilinde bulundurularak,

Mathematica ile asagidaki program kullanilarak ¢oziimiinden denklem (4.38)’deki

zamana bagli hiz denklemleri elde edilir.

In[1]:= X =
Simplify[
DSolve[{A'[t] == —-ky»A[t], A[0] == a, B'[t] == ky »A[t] -k B[t],
B[0]:=- O, C'[t] == k; »B[t], C[0] == O}, {A[t], BLt]1, CLt1}, t11

Heeds["FlotLegends""]:a=1; k1 =0.10; k; = 0.03;
Plot[{A[t], B[t], CIt1} /. =, {t, 0, 100},

Frame — True, FrameLabel — {"Zaman {s}", "Derigim {molf1}"},
RotateLabel — False, PlotLegend - {" [&]", "[B]", "[C]"}.,
LegendPosition + {0.75, -0.2}, LegendSize — 0.6,

ImageSize — {450, 250}]

a (e tEL - g tkzy )
ky -k; ’

a{{l-e"% ) ki + (-1 +e %51y k)
H

ot ]= {{A[t] = ae "EL, E[t] = -

c[t] =

(4.38)

[A], [B] ve [C] maddelerinin zamana bagli degisimini veren grafik Mathematica ile
Sekil 4.3’deki gibi cizilir.

1_|:|-| T T T T T ..I. -

ozl

06f |\
Derigim [molf) i II"., ——
0ar A h

nzb /[

ook T

Zatnati [5]

Sekil 4.3. Ardisik reaksiyonlar ([A4] =1mol /1, k, =0.1s", k, =0.055")

Farkli degerlerdeki reaksiyon hiz sabitleri (k; ve k) i¢in reaksiyonun nasil bir yol

izledigi ise Sekil 4.4’ de gosterilmektedir.
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Sekil 4.4. Ardisik reaksiyonlarda reaksiyon hiz sabitinin etkisi a) [A],=1 mol/l, k;=0.5 s, k,=0.01s™',
b) [A],=1 mol/l, k;=0.06 s, k,=0.04s™, ¢) [A],=1 mol/l, k;=0.1 s, k,=0.25", d) [A],=1 mol/l, k;=0.3 s~

! k,=0.15s"

k, =k, =k olmas1 durumu

Denklem (4.31)’daki gibi bir ardisik reaksiyonda, reaksiyon hiz sabitleri arasinda

k, =k, gibi bir esitlik oldugunda, denklem (4.35) ile ifade edilen [B] ve [C]

maddelerinin zamana bagli konsantrasyon denklemlerinde belirsizlik durumu ortaya

cikar. Bu belirsizlik durumu [B] ve [C] fonksiyonlarmin k =k, =k igin limiti

aliarak giderilir. Bu durum Mathematica ile asagidaki gibi ¢oziilir ve denklem

(4.39) ile gosterilen sonug elde edilir.
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a (e vk g tkayy,
ki -k» F
af{{l-et*2)yk;+ (-1+et¥k1)K,)
ki -k F
B=Limit[B, ky = kz] /. ks > k;

)= & —ae ™™ f ki3 k:B =-

o

C=Limit[C, ky = ka] f. ko 2 k;
Print[" [&]=", A]; Print["[E]=", B]:
Print[" [C]=", C]

[&] =& e k*
[B]=a e ¥%k t

[c]:a*ﬁ_kt (—l+ekt—kt:| (339)

Reaksiyon hiz sabitinin(k), farkli degerleri i¢in [A], [B] ve [C] fonksiyonlarinin

zamana gore degisimleri Sekil 4.5’ de gosterilmektedir.

L0 F = 10 =T 9
I| H..""‘--.
g 0s -II g L] —
Bost : Bosf —
) = [&]
H oo 4 _ Hoos
R [B] @ —
Aoz bl [c] Aoozf
0okl = , 0o ke _
1] 20 40 ] g0 100 20 40 0 0100
Tahat 2] Fatham []
(a) (b)

Sekil 4.5. Ardisik reaksiyonlarda k =k, =k, a) [A],=1 mol/l, k=0.1 s™', b) [A]l,=1mol/l, k=0.01 s™'
1 2

A—8 5B

b 5C

k
P > F

% 3G seklindeki uzun ardisik reaksiyonlar

Denklem (4.40)’de goriildiigli gibi daha uzun bir ardisik reaksiyon ig¢in, t=0 aninda
[A]o=a, [B]o=0, [C],=0, [F]s=0 ve [G],=0 baslangic sartlar1 gecerlidir.

(4.40)



In[1]:= ® =
Simplify[

DSolve[{R'[t

Reaksiyondaki maddelerin her birinin zamana bagli konsantrasyonlarini

bagintilar Mathematica ile asagidaki program kullanilarak bulunur.

k1 wR[t], A[0] =a, B'[t] = ky vA[L] -k B[L],
E[0]== 0, C'[t] = ky #B[t] -k #C[£], C[0] == 1,

F'[t]= ks wC[t]-ky «»F[t], F[0] == 0, G '[t] = ke« F[L], G[O] == 0},
{R[t], B[t], C[t], F[t], G[t]}. t]]

Needs["PlotLegends""]:;a=1; k1 =0.05; kx =0.02; kz=0.04; ky =0_5;

Plot[{R[t], B[t], C[t], F[t], G[t]} /. x, {t, 0, 200},

Rotatelabel — False,

Frame - True, FrameLabel —+ {"Zaman (=)", "Derigim (molsL1)"},

PlDtLEg’E]‘ld — {II [n] n R n [B] n . n [C] n R IIF[t] n R IIG[t] II]_;
LegendPosition - {0.85, -0.4}, LegendSize +0.9]

[A], [B], [C], [F] ve [G] konsantrasyonlarinin zamana bagli degisimini veren grafik
Mathematica ile Sekil 4.6’deki gibi ¢izilir.

10 FT -
III
osf |
iF:1 .
Derigim (mol/l) (VN -~
i X "~
- \
/ \ A
0zt | N
[/ P
0 50 100
Zatrat [5)
Sekil 4.6. 4——>B—=

>C

k

—> F
k =005s"s k,=0.02s"s k, =0.04s" sk, =0.55" )

> G seklindeki ardisik reaksiyonlar ([A] =1mol/l,

64

veren
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4.5. Michaelis-Menten Mekanizmasi

Stokiyometrik denklemi genel olarak S — P seklinde olan enzim katalizli bir

biyokimyasal reaksiyon i¢in Michaelis-Menten mekanizmasi,
E+S#>ESL>E+P (4.41)

seklinde yazilir. Burada, E; enzimi, S; reaksiyona giren substrati, ES; enzim-substrat
kompleksini ve P; iirlinli gdstermektedir [15]. Yatiskin hal yaklasimi ile reaksiyon

hiz1 i¢in denklem (4.42)-(4.44) ile verilen bagintilar gegerlidir.

[E], =[E]+[ES] (4.42)

_diS]_ k,[ES] (4.43)
dt

@=k1[5][E]—k2[ES]=O (4.44)

Denklem (4.42)-(4.44) ortak ¢oziimi ile Michaelis-Menten denklemi adi verilen
denklem (4.45) elde edilir. Burada K;,,, Michaelis-Menten sabitidir ve denklem (4.46)
ile ifade edilir [9].

k3kl[E]a[S] _ rmax[S]

r=kJ[ES]= = (4.45)
ky+k,+k[S] K, +[S]
k, =kth (4.46)
kl

Michaelis-Menten mekanizmast Mathematica ile asagidaki program ile ¢oziiliir ve
enzim, substrat, enzim-substrat kompleksi ve {iriin konsantrasyonlarinin zamana gore

degisimi Sekil 4.7°da gibi elde edilir.
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in[1]:= Heeds["PlotLegends"" ]
Module[{=so0ll, plti, E0, 5, Enz, ES, P},
E0=0.001;: k1=0.1+3600; k2=0.01~3600; k3 =0.1~3600;
=0ll = HDSolwve[{D[S[t], {t, 1}] == -k1S[t] Enz[t] +k2ES[t],
S[0]:== 1.0, D[ES[t], ft, 1}] == K15[t] Enz[t] - K2 ES[L] -kK3IES[L],
ES[0] == O, D[P[t], {t, 1}] =- k3 ES[t], P[0] = O, En=z[t] + ES[t] == EO,
Enz[0] == E0}, {P[t], Enz[t], S[t], ES[Lt]} ., {t, O, 50}];
Plot[{5S[t], P[t]} /. soll, {t, 0, 50}, Frame — True,
ImageSize — {350, 200}, PlotLegend — {" [S]", "[P]"}.
LegendPo=ition — {0.45, -0.2}, LegendSize — 0.4,
FrameLabel — {"zaman (h)", "[P] ve [S]"}]1]
Module[{soll, plti, E0, 5, Enz, EE, P},
E0=0.001;: k1=0.1+3600; k2=0.01+3600; k3 =0.1~3600;
=0ll = HDSolwve[{D[S[t], {t, 1}] == -k15[t] Enz[t] +k2ES[t],
S[0]:= 1.0, D[ES[t], ft, 1}] :- K15[t] Enz[t] - K2 ES[L] - kK3 ES[L],
ES[0] == 0, D[P[t], {t, 1}] == kI ES[t], P[0] == O, Enz[t] + ES[t] == ED,
Enz[0] -- E0}, {P[t], Enz[t], S[t], ES[t]} ., {t, O, 50}];
Plot[{ES[t],; Enz[t]} f. so0ll, {t, 0, 50}, Frame — True,
ImageSize — {350, 200}, PlotLegend — {"[ES]", "[E]"},
LegendPosition— {0.5, -0.2}, LegendSize — 0.4,
FrameLabel — {"zaman (h}", "[E5S] ve [E]"}]1]
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Sekil 4.7. Michaelis-Menten mekanizmasi ([E] =0.001mol /L ,[S], =1.0mol/L, k, = 360 L.mol b,

k,=36h"" k =360 h”")

Sekil 4.7’den de anlasilacag gibi, substrat konsantrasyonundan ¢ok kii¢iik olan enzim

konsantrasyonu, reaksiyon sirasinda

sekilde azalip enzim-substrat

kompleksini olusturmakta ve enzim-substrat kompleksi de hizli bir sekilde azalarak

iirlin ve enzimi olusturmaktadir.



BOLUM 5. ASIT VE BAZLARDA DENGE

Suda ¢dziindiigiinde hidrojen iyonu (H") veren maddelere asit, hidroksit iyonu (OH")
veren maddeler ise baz olarak adlandirilir [17]. Genel olarak, bir HA asidi ve bir B

bazi i¢in sirasiyla asagidaki esitlikler gecerlidir.

HA—>H + A4 (5.1)
B+H' — BH* (5.2)

Bir ¢oziicii iginde tiimiiyle iyonlasan HCI, HNO; ve H,SO4 gibi maddeler kuvvetli
asit, kismen iyonlasan CH;COOH ve HCN gibi maddeler zayif asittir. Benzer sekilde
bir ¢oziicii i¢inde tiimiiyle iyonlasan NaOH ve KOH gibi maddeler kuvvetli baz,

kismen iyonlasan NH; ve amin gibi maddeler zayif bazdir [6].

Notralizasyon reaksiyonu, asit ve baz arasindaki bir reaksiyondur. Genellikle, sulu

asit-baz reaksiyonlar1 sonunda su ve bir tuz olusur.

Asit + Baz - Tuz + Su (5.3)

Asit-baz noétralizasyon reaksiyonlarinin kantitatif calismalari, titrasyon teknigi
kullanilarak gerceklestirilir [17]. Titrasyon, belli hacim ve derisimdeki bir asit
¢ozeltisi kullanilarak, belli hacimdeki bir baz ¢ozeltisinin derisimin bulunmasi ya da
tam tersi isleminin yapilmasidir. Asit-baz titrasyonu sirasinda (5.4) denkleminde

goriilen iyonik tepkimesi olmaktadir [6].

H30+(aq) + OH_(aq) —> 2H20(s) (54)
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Bir nétrlesme tepkimesinin esdegerlik noktasi, hem asidin hem de bazin tikendigi,

yani hig¢ birinin agirisinin kalmadig1 noktadir [16].

Biitiin titrasyonlarda,

1) Esdegerlik noktasindan 6nceki
2) Esdegerlik noktasindaki

3) Esdegerlik noktasindan sonraki

pH degisimleri incelenir. pH degerlerine karsilik harcanan titrasyon ¢ozeltisinin

hacimleri grafige gecirilerek titrasyon egrileri elde edilir [18].

5.1. Kuvvetli Asit-Zayif Baz Titrasyonlari

Asagidaki gibi ifade edilen bir kuvvetli asit zayif baz titrasyonunda, titrasyon egrisini

elde edebilmek i¢in 4 farkli hesaplama yapmak gerekir.

B+H,0—>BH +0OH"

Bu hesaplamalar asagidaki sartlar g6z oniinde bulundurularak yapilmalidir [19].

F=0 [OH ]=\/k,C,
0<F<I PH =(pk, = pk,)+log—— .
BH*
+ kw
b
F>1 [H'] fazla miktarmdan pH hesaplanr.

(5.5)

(5.6)

(5.7)

(5.8)

(5.9)

100 ml, 0.1M NHs, 0.1M HCl ile titre edildiginde, pH degisimi denklem (5.6)-(5.9)’a

gore incelenerek, titrasyon egrisi, Mathematica ile asagidaki program kullanilarak,

Sekil 5.1°deki gibi elde edilmistir.
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n[i]= Ceme = 0.1: ky = 107 ; k, = 1.0 107*; pk, = -Log[10, k.]; pk, = -Log[10, k. ]:
Cryr = Cry, — OH: n=5n1ve[u]{ == VK = Cpx , l]]-[]:
1l]—l].1><x]_

PH1 = 14 - {-Log[10, OH . A1): pH2[x ] := { pk.. - bk} +LDU[1U; 0 1o
o L ¥

H[x ]1:= kv  A0.1x3) : pH3[x ] := -Log[10, H[x]11:
T k(e 100y -1 is gl '
0.1 {x-100)
h[x ]:= — pHd[x ] := -Log[10, h[x]]:

x + 100
Plot[If[x-=- 0, pH1, Tf[x-- 100, PH3[x], T£f[x = 100, pH4[x], pH2[x111]1-
fx, 0,120}, PlotRange — {0, 20}, fxesLabel — {"HC1l(mL}", "pH"},
Epilog — Inset [Text @5tyle["egdeigerlik noktasi—", 12, Darker [Blue]],

{19, 1111
H
0
15 I
R
outll= 10| T
B \_I
- egdederlik noktas -
5k
I -
I I I 1 I I I 1 I I I 1 I I I 1 I I I 1 I I I 1 Hcl[ml.]
] 20 40 1] a0 100 120

Sekil 5.1. Kuvvetli asit-zayif baz titrasyon egrisi (100 ml, 0.1M NH; ve 0.1M HCI)

Farkl1 degerdeki baz sabitleri (ky) icin Mathematica ile hesaplanan titrasyon egrileri

Sekil 5.2°deki gibidir.

rH
iy
l2h T
W™~ ) — b1t
— — _— “

Bl T — R Kb=10"3
6L kh=10""
o [
1f

L 1 L 1 L 1 L L L 1 L L L 1 L L L 1 Hcl[ml.]

0 20 40 50 20 100 120

Sekil 5.2. Farkli ky, degerleri i¢in kuvvetli asit-zay1f baz titrasyon egrileri
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5.2. Kuvvetli Baz-Zayif Asit Titrasyonlar

Asagidaki gibi ifade edilen bir kuvvetli baz-zayif asit titrasyonunda, titrasyon egrisini

elde edebilmek i¢in 4 farkli hesaplama yapmak gerekir.

HA—>H +A4 (5.10)

Bu hesaplamalar asagidaki sartlar g6z 6niinde bulundurularak yapilmalidir [19].

F=0 [H"] =kaCy, (.11

e

0<F<1 pH = pk, +log (5.12)
HA
_ - k,
F=1 [OH = k—CA, (5.13)
F>1 [OH] fazla miktarindan pH hesaplanir. (5.14)

50 ml, 0.1M asetik asit (CH;COOH), 0.1M NaOH ile titre edildiginde, pH degisimi
denklem (5.11)-(5.14)’e gore incelenerek, titrasyon egrisi, Mathematica ile asagidaki

program kullanilarak, Sekil 5.3°deki gibi elde edilmistir.

nfi]= Cime = 0.15 ky = 1. 75107 k,, = 1.0 10™*; pKa = -Log[10, k.1; Cip = Cig - H:
A= Snlve[H:: V¥ % Co, H]: pH1 = -Log[10, H /. &]:

0.1xx |'kw (0.1=xx)
2 1= pKa+L 10, —— |: oh 1= —_— —
pH2[x ] ¥ ug[ 5—l].1><x] ohlx_] k. § {=+ 50)

poh[x ] := -Log[10, oh[x]]; pH3[x ] := 14 - poh[x]; OH[x ] := w
+
POH[x ] := -Log[10, OH[x]];
pH4[x ] := 14 - pOH[x];
Plot[If[x-- 0, pH1, Tf[x-- 50, pH3[x], If[x = 50, pHd[x], pH2[x]1]11]-
fx, 0,10}, PlotRange — {0, 15}, hxesLabel — {"Ha0H{ml}", "pH"},
PlotRange — {0, 15}, RotateLahel — False,
Epiloyg — Inset [Text @5tyle["esdederlik noktasi—", 12, Darker [Blue]],

137, 911



72

egdederlik noktasi—

IR [N T T TR N N TN TN SN TR T SN T TN SN T ST SN TR S NN TR TN TR T T SO T S S | N&DH[}]‘.‘IJ.]
Ta
Sekil 5.3. Kuvvetli baz-zayif asit titrasyon egrisi (50 ml, 0.1M CH;COOH ve 0.1M NaOH)

Farkli degerdeki asit sabitleri (k,) icin Mathematica ile hesaplanan titrasyon egrileri

Sekil 5.4’deki gibidir.

tH
14 ka=10">
12 ka=10"4
1d ka=10"3
: o ka=10""
é - |

.-'.I|
4 —
N —

""'"'"'"""""""""""'N&DH(ﬂﬂ]
1] 10 20 30 40 a ] 70

Sekil 5.4. Farkli k, degerleri igin kuvvetli baz-zayif asit titrasyon egrileri
5.3. Politropik Asitlerin Titrasyonlar:

Cok protonlu bir asidin farkli basamaklarda iyonlagmasinin en biiyiik kaniti titrasyon

egrilerinde goriiliir [16].

H,A=—H" +HA
5.15
HA ——=H + 4~ G-
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50 ml, 0.1M Siilfiiroz asit (H,SOs3), 0.1 M NaOH ile titre edildiginde, NaOH hacmine
karst pH degisimi Mathematica ile asagidaki program kullanilarak, Sekil 5.5’deki gibi

elde edilmistir.

rH
14|
12k e ———

wE

; s L HaOHfmd)
0 5 10 15 20 25 30

Sekil 5.5 Politropik asitlerin titrasyon egrisi

5.4. Iyonlasma Derecesi ve Hesaplanmasi

Elektrolitin reaksiyona giren kisminin konsantrasyonunun, ilk konsantrasyonuna

orani iyonlagma derecesi diye adlandirilir ve a ile gosterilir [20].

Politropik asitlerden fosforik asidin (H3;PO4) iyonlasma dereceleri asagidaki gibi

hesaplanir.
H,PO,=—H" +H,PO, k,=1.1x10" (5.16)
H,PO, ——=H" + HPO,” k,=75x10"" (5.17)
HPO,” —=—=H" + PO," k,,=4.8x10" (5.18)

Fosforik asidin konsatrasyonu denklem (5.19)’de gosterildigi gibi hesaplanir.

Cypo, =[PO,; 1+[HPO,” 1+[H,PO, 1+[H,PO,] (5.19)
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Iyonlasma dereceleri asagidaki gibi hesaplanur.

. [H,PO, ] (5.20)
CH3PO4
CH3P04
2—
- [HPO,” ] (5.22)
CH3PO4
3—
= (PO, 1] (5.23)
CH3PO4

Iyonlasma derecelerinin [H'] konsantrasyonuna bagl ifadeleri ve pH ile degisimini

gosteren grafik, Mathematica ile asagidaki gibi hesaplanir ve denklem (5.24)’deki

sonug elde edilir.

In[1]:=
H = HFOD4

H2FD4

H:xH2FD4

H3FD4

Sol [kﬂ H:PD4
a = s30lwe ==
HPO4

C,, =F04 + HPD4 + HZPD4 + H3P04; Cizpow = C foa f. B Sf. R Print["Ciepoe=", Cizpoal:

y Sulve[kﬂl s H2Pl]4]: B =Sulve[kﬂ , 1-[904] T

PD4] /. B:

H3PD4 H2PD4

g = Simplify [ ] al = Simplify [ i. n]:
Crepos Crmpos

a2 = S].'IT[]llf]!’[ f. B] a3 = S]JT[]llf]!’[ f. a]:
Cizrpoe Cizrpoe

Print["a=", o] Print["al=", al];: Print["a«2=", a2]; Print["a3=", ai]

o {{{l{lll g PN

(H* +ka (Helkas))

ca{{{{{{{{ ke ___pipy

a (B 4k (Heky))

SR ({{gpmm—— R

+Ea (H 4k (Heka))

ol lillgmr ey P

Cngu4={{{{{{H3PU4 . HSPEIH4 En . HSPEI-’;}:,J_ kas . H3PO4 ki_]_kiz k.s }}}}}}

(5.24)



Sekil 5.6’da iyonlagma dereceleri, Mathematica ile grafiksel olarak gosterilmistir.

S T ; - ; -
B x_‘ _,"".
0sf \ \
o — ¥
— @
06 \ [ .
e '::: \ a
04 ! — a3
oz f
0o P s - il | T S Ly 1 1
0 2 4 6 P 10 12
pH

, ka3=4.8x10719)

Sekil 5.6. Fosforik asidin pH degisimine gore iyonlasma dereceleri (k,;=1.1x107?, k,,=7.5x10"
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BOLUM 6. KUANTUM MEKANIGi

Kuantum kimyasi, kuantum mekanigi prensipleri ile kimyasal problemleri ¢ézen bir

bilim dalidir [21].

Kuantum mekanigi bazi temel varsayimlar iizerine kurulmustur. Bu varsayimlar

uygulanarak kuantum mekaniksel problemleri ¢oziilmektedir [16].

6.1. Kuantum Mekaniginin Varsayimlari

6.1.1. Dalga fonksiyonu

Elektron, proton, nétron, nétrino ve mezon gibi atom alt1 partikiiller yaninda atom,
iyon ve molekiil gibi mikro tanecikler birere kuantum mekaniksel sitem olarak
diisiiniiliir. Bir kuantum mekaniksel sisteminin hali, zamana bagli olarak denklem

(6.1) ve (6.2)’deki gibi verilir [15].

w(r,0)=y(x,y,z,t) =y (x,y,2)p (1) (6.1)
w(q,,0) =y (q)y() (6.2)

6.1.2. Operatorler

Operator, matematiksel islem gosteren bir semboldiir. Fonksiyon, semboliin soluna
yazilmis ise, islem o fonksiyona uygulanacak demektir [7]. Klasik mekanikteki x, y
ve z konum dinamik degiskenleri yerine, kuantum mekaniginde sirasiyla X, yani x ile
carpma operatorli, Y yani y ile carpma operatorii, Z yani z ile ¢arpma operatorii

karsilik gelmektedir [15].
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Kinetik ve potansiyel enerjilerin toplami olarak yazilan Hamiltonien fonksiyonuna
karsilik gelen Hamiltonien operatorli, lineer momentum operatdrleri kullanilarak

denklem (6.4)’deki gibi bulunur [15].

H=1/2)m(x*+y*+z°)+V =(1/2m)(p: +pj +pH)+V (6.3)

H=—(h*/2m)(0° /0x* + 0>/ oy* + 07 1 0z°)+V =—(I* /1 2m)V> +V (6.4)
6.1.3. Schrodinger denklemi

Klasik mekanikte kinetik ve potansiyel enerjilerin toplami olan enerjiyi, bunlarin
kuantum mekanigindeki islemci karsiliklariyla birlestirerek Schrodinger dalga
denklemi elde edilir [21]. Schrodinger dalga denklemi kapali formda denklem (6.5)

ile verilir.
Hy =Ey (6.5)

Burada H; Hamiltonien’i temsil eder ve denklem (6.6) ile ifade edilir.

2

A= iy (6.6)
2m

Ik terim kinetik enerjiyi, ikinci terim ise potansiyel enerjiyi temsil eder. Momentum
operatorii, p=—ihV yerine konulursa denklem (6.7)’deki zamana bagli Schrodinger

esitligi elde edilir.

"o, oy
-—V +V)y =ih— 6.7
( ™ W =i Py (6.7)

6.1.4. Ozdeger esitligi

Herhangi bir kuantum mekaniksel sisteme iligskin bir A operatorii ile w(r) =y dalga

fonksiyonu arasinda gecerli olan
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Ay = Ay (6.8)

seklindeki esitlige 6z deger esitligi denir. Buradaki y , a operatdrii i¢in 6z fonksiyon,
A ise 6z fonksiyona karsilik gelen 6z degerdir. Bilinen bir a operatérii ile yazilan 6z

deger denklemindeki A ve y bulunarak kuantum mekaniksel ¢6zliimii yapilir [15].

6.1.5. Ortalama deger

Durumu, normalize edilmis y dalga fonksiyonu ile verilen bir kuantum mekaniksel

sisteme iliskin AA4A...= A" operatoriine karsilik gelen dinamik degiskenin ortalama

degeri denklem (6.9) ile bulunur [15].

(A" =y |4

l//> = J-l//*AnlﬂdT (6.9)

6.2. Bazi Basit Sistemlerin Kuantum Mekanigi
6.2.1. Tek boyutlu kutudaki tanecik

Sonsuz uzakliklara hareket eden bir tanecigin enerjisi siirekli oldugu halde, bir kutu
icine konularak hareketi kisitlanan bir tanecigin enerjisi kesikli yani kuantumludur
[17]. Sekil 6.1°de goriilen tek boyutlu kutudaki tanecik, asagidaki 6zelliklere sahip bir

model sistemdir.

1. Sistemde x eksenine paralel olarak hareket eden nokta-kiitleli bir par¢acik vardir.
2. Tanecik siirtlinmesiz olarak x ekseninin belli bir kisminda x = 0 ile x = a arasinda

hareket eder. Kutu i¢indeki bu aralikta tanecige hicbir kuvvet etki etmemektedir

[7].
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Sekil 6.1. Tek boyutlu kutudaki tanecik [15]

Bu durumda Schrédinger esitligi denklem (6.10) ile ifade edilir [9].

2
YV _ g, (6.10)

hZ
(_ ) >
2m” dx

Tek boyutlu kutunun kenar uzunlugu a ise, tanecigin hareketini tanimlayan dalga

fonksiyonu ve olasilik yogunlugu sirasiyla denklem (6.11) ve (6.12) ile verilir.

w(x) = |2 Sin (@) (6.11)
a a

w2 (x) = 2 Sin’ (ﬂj (6.12)
a a

Tek boyutlu kutuda tanecik i¢in dalga fonksiyonu ve olasilik yogunluklar1 grafigi
Mathematica ile asagidaki program kullanilarak Sekil 6.2’deki gibi elde edilmistir.

In[1]= a=1;

A 2 eI rX
{Hmupulate[l'lut[a{n: - 1\'51]1[ ], {x, 0, 1}, Frame — True,
a a

Rotatelabel  False, FrameLahel — {" s, wgn, o Yff }] ,

{{n, 1, "n"%, 1, 50, 1, Appearance — "Laheled" }],

neMwX

2 2
Hanipulate[ﬂut[q;m: < wSin[ ] , {x, 0, 1}, Frame — True,
a

a
2
RotateLabel — False, FrameLabel — {" 3, v, w4 }] s

£{n, 1, "n"}, 1, 50, 1, Appearance — "Laheled" }]}
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{ 1
{ 1
{ 1
{ 1

Sekil 6.2. Tek boyutlu kutudaki tanecik i¢in ilk dort enerjiye karsilik gelen dalga fonksiyonlart ve
olasilik yogunluklari
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6.2.2. iki boyutlu kutudaki tanecik

Kenar uzunluklar1 x enseni boyunca a ve y ekseni boyunca b olan iki boyutlu bir
kutunun i¢indeki tanecik i¢in kutu i¢indeki potansiyel enerji sifir, kutunun kenarinda

ve disinda sonsuzdur. Bu durumda Schrodinger esitligi denklem (6.13) ile ifade edilir

[9].

o (dv dw
W[y dv_ L 6.13
( 2m)(dx2 0 v (6.13)

Iki boyutlu kutunun kenar uzunluklar1 a ve b ise, tanecigin hareketini tanimlayan

dalga fonksiyonu ve olasilik yogunlugu sirastyla denklem (6.14.) ve (6.15.) ile verilir.

w(x)= \/i_b Sin(ﬂ;lijin(ﬂZy j (6.14)
v (x) = Sin? [@j Sin® (M] (6.15)
ab a b

Iki boyutlu kutuda tanecik icin dalga fonksiyonu ve olasilik yogunluklar1 grafigi
Mathematica ile asagidaki program kullanilarak, Sekil 6.3 ve 6.4’deki gibi elde

edilmistir.

= a=1; b =1;

{Hanipulate[l’lntSD[qm: Sin[n:x] wSin[m:r];

{x, 0, 1}, {¥, 0, 1}, AxesLabel — {"a", "h", "§"},
PlotLahel — " ".Lr" ; Mesh — Full] .
fin, 1, "n"}, 1, 50, 1, Appearance — "Laheled" }],

4 nImyqe
anrh “a p» 17
{=x, 0, 1}, {¥, 0, 1}, AxesLabel — {"a", "h", "§"},

nmx

2
Manipulate [Plut 3D [mz = Sin[ " Sin[
2
PlotLabel — " 1, Mesh —>Fu11] ,

£{n, 1, "n"}, 1, 50, 1, Appearance — "Laheled" }]}



Sekil 6.3. Iki boyutlu kutudaki tanecik igin ilk ii¢ enerjiye karsilik gelen dalga fonksiyonlari
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Sekil 6.4. Tki boyutlu kutudaki tanecik icin ilk ii¢ enerjiye karsilik gelen olasilik yogunluklari
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6.2.3. Harmonik osilator

Denge konumuna gore, ters yonlerdeki maksimum salinimlart yani genlikleri ayni
biiytikliikte olan titresim sistemlerine Harmonik osilatdr ya da uyumlu titresici denir.
Harmonik osilator, molekiillerdeki titresim hareketlerinin incelenmesinde model
olarak alinir. Kuantum mekaniginin gerekli varsayimlar kullanilarak iki partikiillii bir
harmonik osilator i¢in dalga fonksiyonu denklem (6.16)’da verilmektedir [15].

Vv

w(y)=N,H(v,y)e > (6.16)

Burada v, titresim kuantum sayisi, N, normalizasyon katsayist ve H(v, ax), Hermite

polinomudur. Normalizasyon katsayisi denklem (6.17) ile verilir.

h2 1/4
N="}2 a=| (6.17)
V2 Hk

Harmonik osilatoriin ilk 4 dalga fonksiyonu ve dalga fonksiyonunun karesine karsilik
gelen olasilik yogunlugu Mathematica ile asagidaki program kullanilarak, Sekil

6.5’deki gibi bulunmustur.

(= Heeds["PlotLegends "];

o . 2 1
H,= ——  :a=1; 9[v , x ]:=HermiteH[v, x]=ze T x

LT IR 2T laf
2
2 _xE 1
W[v , % ]:= |HexmiteH[v, x]xe ¥ x ——— | :
2T vl

Manipulate[Plot [$[v, x]1, {x, -&§, &}, PlotLegend — {"&" },

LegendPosition — {0.6, 0.4}, LegendSize — 0.4,

PlotBRange -= {{-9, 9}, {-0.7, 0.8}}],

{{vr, 0, "kKuantum =sayi=si, v"}, 0, 25, 1, Appearance — "Labeled" }]

2 z

Ha.nipulate[Plut[#I[v, %1, {x, -8, 8§}, PlotLegend — {"@"},

PlotRange —= {{-9, 9}, {0, 0.6}}, LegendPo=ition— {0.4, 0.4},
LegendSize — l].4], {{v, 0, "kuantum sayi=si,v"}, 0, 20, 1,

Appearance — "Labeled" }]
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Sekil 6.5. Harmonik osilator icin ilk dort dalga fonksiyonu ve olasilik yogunlugu
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BOLUM 7. DENEYSEL VERILERIN ANALIZI

7.1. Arrhenius (E, ve A) Parametrelerinin Tayin Edilmesi

Reaksiyon hiz sabitinin (k) sicaklikla (T) degismesi denklem (7.1)’de gosterilen

Arrhenius denklemi ile verilir.

k=Ae" """ (7.1)

Bu denklemde A, iisteloncesi ¢arpan veya frekans faktorii ve E, (J/mol), reaksiyonun

aktivasyon enerjisidir.

Arrhenius parametrelerinin tayini, verilen 6rnek 7.1 ile gosterilebilir.

Ornek 7.1.

2HI - H,+1, reaksiyonuna ait ¢esitli sicakliklarda hiz sabitleri Tablo 7.1°de

verilmektedir.

Tablo 7.1. Cesitli sicakliklardaki reaksiyon hiz sabiti degerleri

TEK)| k@& TEK)| ks TEK)| k@G
556 | 3.52x1077 647 | 8.59x107 700 | 1.16x107°
575 | 1.22x107° 666 | 2.19x107* 716 | 2.50x107
629 | 3.02x107 683 | 5.12x10™* 781 | 3.95x107
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Bu verileri kullanarak Arrhenius parametrelerini en kiigiik kareler metodu ile tayin
ediniz. En kiiciik kareler metodu kullanilarak, Mathematica ile A ve E, parametreleri

asagidaki gibi bulunur ve Arrhenius denklemi denklem (7.2)’deki halini alir.

npi= R=8.314;
data = {{556, 3.52x107}, {575, 1.22x107}, {629, 3.02x107),
[647, .59 107}, [666, 2,19 107}, {683, 5.12:207], {700, 1.16: 107},
[716, 2.50 x107), [781, 3.95:107));
kK- AExp[-E, 7 (R+T)]; fit - FindFit[data, k, {A, E.}, T, Method - HMinimize]
k = Evaluate[k f. fit];
(7.2)

Print["k=", k]
oz {4 —>1.04002 x10%, Eo » 185709, }

k=1.04002 x 101l g 2E336.3/T

Elde edilen Arrhenius denkleminin sicakliga bagl grafigi Sekil 7.1°deki gibi elde
edilir.
In[S]:= shuw[plut[k, {T, 550, 800},
PlotRange - {{550, 800}, {o, 4.n><10‘2}},
AxesLabel » {'T ()", "k (s ")"}],
ListPlot[data, PlotMarkers + Automatic] ]

ki)
004

0.0z

T T
-

Dutfal= 002

001 b

-. Lo - - _._.-,=:.--"'
&0 650 700

0.00
250

Sekil 7.1. Orek 7.1 i¢in Arrhenius sabitinin sicakliga bagh degisimi




88

7.2. Langmuir ve Freundlich Adsorpsiyon Parametreleri

Tek tabakali adsorpsiyon ve c¢ozeltiden adsorpsiyon igin gegerli olan Langmuir

denklemi, denklem (7.3) ile verilir [15].

v Kp

v :l+Kp

m

(7.3)

Bu denklemde, v, denge basincinda (p) katinin gram basina adsorplanan miktari, vy,

tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi, K, adsorpsiyon denge sabitidir.

Langmuir parametrelerinin tayini 6rnek 7.2 ile gosterilebilir.

Ornek 7.2.

1 g aktif komiir 6rnegi tarafindan 0°C’de ve farkli basinglarda (P) adsorplanan etil
kloriirtin miktar1 (v) Tablo 7.2°de verilmektedir. Denklem 7.3’deki Langmuir
adsorpsiyon izotermine uydugu varsayilarak K ve v, parametrelerini en kii¢iik kareler

metodu ile tayin ediniz [14].

Tablo 7.2. Farkli basinglarda adsorplanan etil kloriir degerleri

P (torr) 47 136 250 364 473 577 680
v (mol/g) | 0.531 | 1.114 | 1.518 | 1.757 | 1.903 |2.022 | 2.121

En kiiglik kareler metodu kullanilarak, Mathematica ile K ve v, parametreleri

asagidaki gibi bulunur ve Langmuir denklemi denklem (7.4)’deki halini alir.
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(1] data= {{47, 0.531}, {136, 1.114}, {250, 1.518}, {364, 1.757},

{473, 1.903}, {577, 2.022), {680, 2.121}};

mxP
= H
a+P

fit = FindFit[data, v, {a, wm}, P]

bh=1fa/f. fit; Print["h=", h]: v= Evaluate[vr f. £fit]; Print["v=", v]

Show[Plot[v, {F, 40, 690}, AxesLabhel — {"P (torr}", "v{molfg}"},
PlotRange — {{0, T00}, {0, 2.2}}], Li=stPlot[data]]

o3 ta =+ 196,203, vm —+ 2.712Z06]

b=0.00502&77

Z.71206 P
=—
196.203 + P (7.4)

Elde edilen Langmuir denkleminde adsoplanan etil kloriir miktarinin basinca bagl

grafigi Sekil 7.2°deki gibi elde edilir.

w(molfg)
20 R
15} s
ouslE | | S

10+

nsk

I:ll:l I IS TR TR SR [N SR SRR SO S N1 IR T I T SN TR T [N SR TR SO T N1
1] 100 200 300 400 00

L Plior)
600 700

Sekil 7.2. Adsorplanan etil kloriiriin basinca bagl degisimi

Temiz ve homojen olmayan kati ylizeylerindeki adsorpsiyonlar ig¢in tiiretilen

Freundlich adsorpsiyon denklemi, denklem (7.5) ile ifade edilir [15].

v=kC"" (7.5)
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Bu denklemde k, Freundlich adsorpsiyon katsayisidir. Cozeltilerden adsorpsiyon igin
tiretilen bu denklem, derisim yerine basing alinarak gaz ya da buhar fazindan
adsorpsiyon icin de kullanilir. Freundlich parametrelerinin tayini i¢in ornek 7.3

verilebilir [15].

Ornek 7.3.

1 g aktif komiir ornegi tarafindan 0°C’de ve farkli basinglarda (P) adsorplanan metan
gazinin (CHy) hacmi (v) Tablo 7.3’de verilmektedir. Denklem 7.6’daki Langmuir

adsorpsiyon izotermine uydugu varsayilarak k ve n parametrelerini en kiiciik kareler

metodu ile tayin ediniz [22].

v =kP" (7.6)

Tablo 7.3. Farkli basinglarda adsorplanan metan gazinin degerleri

P@atm) | 3.5] 10 | 167 ] 257 33.5 | 392
v(emY/g) | 101 | 136 | 153 [ 162 | 165 | 166

En kiigiik kareler metodu kullanilarak, Mathematica ile k ve n parametreleri agagidaki

gibi bulunur ve Freundlich denklemi denklem (7.7)’daki halini alir.

nfE]:= data={{3.5, 101}, {10, 136}, {16.7, 153}, {25.7, 162},
{£33.5, 163}, £39.2, 1663};
r=kP;
fit = FindFit[data, v, {k, n}, P, Hethod - HMinimize]
¥ = Evaluate[v /. fit]; Print["v=", v]:
Shmr[l’lut[v, {P, 0, 50}%, PlotRange — {{0, 503, {0, 1701},
hxe=Lahel — {"P(atm} " "v{l::m3fg" }] , LiztPFlot [dﬂta]]

ofgl= fk =+ 84.387Y1, n-=»0.1593571}

v=84.5871 p"- 173571 (7.7)

Elde edilen Freundlich denkleminde adsoplanan metan miktarinin basinca bagh

grafigi Sekil 7.3 deki gibi elde edilir.
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moE
OLt[10]= "/

S0F

III-'"""'"""""""";]P(atm]

Sekil 7.3. Adsorplanan metan gazinin basinca bagh degisimi
7.3. Michaelis-Menten Parametrelerinin (Ky; ve V,,x) Bulunmasi

Michaelis-Menten  mekanizmasina gore reaksiyon hizinin  (v), siibstrat

konsantrasyonu [S] ve maksimum hiza (vpay) bagl ifadesi denklem (7.8) ile verilir.

_ V]

V= X, +[5] (7.8)

Bu denklemde Ky, Michaelis sabitidir. Michaelis-Menten parametrelerinin tayini

icin, 6rnek 7.4 verilebilir.
Ornek 7.4.
Michaelis-Menten mekanizmasina uyan bir enzim reaksiyonu i¢in reaksiyon hizina

kars1 siibstrat degerleri Tablo 7.4’de verilmektedir. Buna gore, Michaelis-Menten

parametrelerini (Ky ve vimax) en kiigiik kareler metodu ile tayin ediniz [14].
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Tablo 7.4. Siibstrat konsantrasyonuna karsi reaksiyon hizi

[S] [ 0.03 | 0.04 0.05 | 0.0863 |0.129 |0.216 |0.431 | 1.078
v [0.14 | 0.165 | 0.18 | 0.26 0.305 |0.345 |04 0.435

En kiiciik kareler metodu kullanilarak, Mathematica ile Ky ve vyax parametreleri
asagidaki gibi bulunur ve Michaelis-Menten denklemi denklem (7.9)’daki gibi ifade

edilir.

In[i1]= data = {{0.03, 0.14}, {0.04, 0.165}, {0.05, 0.15}, {0.0863, D.26},
{0.129, 0.305}, {0.216, 0.345}, {0.431, 0.4}, {0.647, 0.435},
{1.078, 0.445}};
rvy=mmax+5 f (Em +5});
fit = FindFit[data, v, {vmax, Em}, 5]
¥ = Evaluate[vr f. £it]: Print["v=", ¥]:
Show[Plot[v, {5, 0.02, 1.1}, AxesLabel — {"5", "v"}], Li=tPlot[data]]

out[13= {vmax -+ 0.477141, Fm -+ 0.07535334]

0.477141 g
Y 0.0759934 + &

Elde edilen Michaelis-Menten denkleminde reaksiyonun hizinin siibstrat

konsantrasyonuna bagli grafigi Sekil 7.4’deki gibi elde edilir.

W
05

T
L/

04} v
03
O 20]= 7’

02

01

|:||:| L. . . . | T T T N T R R T T I T SR T | S
0.no 0.z 0.4 0.4 0z 10 12

Sekil 7.4. Reaksiyon hizinin siibstrat konsantrasyonuna bagli degisimi



BOLUM 8. SONUCLAR VE ONERILER

Bu caligsmada, fiziksel kimyanin temel konularindan olan termodinamik, kinetik, asit-
baz dengeleri ve kuantum kimyasi konular1 ele alinmistir. Bu konularin ¢ok fazla
matematiksel islem gerektiren problemleri Mathematica 6.0 ile ¢ozlilmustiir. Elde
edilen sonugclar literatlirdeki degerleri ile karsilastirilmis ve ¢ok uygun sonuglar elde

edilmistir.

Termodinamikte ilk olarak gercek gazlar incelenmistir. Gergek gaz denklemlerinden
van der Waals, Redlich-Kwong, Dieterici ve Berthelot esitlikleri kritik noktanin
ozelliklerinden faydalanilarak Mathematica ile ¢6zlimlenmis ve bu denklemlerin a ve

b sabitleri ile kritik sabitler (P,V, T veZ ) arasindaki bagintilar dogru bir sekilde

elde edilmistir. CO; gazi i¢in 200K-350K arasindaki sicaklik degerleri i¢in van der
Waals izotermleri, 200K-400K arasindaki sicaklik degerleri i¢cin Redlich-Kwong
izotermleri Mathematica ile grafiksel olarak gosterilmistir. Sicakligin yilikselmesi ile
gercek gaz davranisinin ideal gaz davramisina dogru yaklastigr Sekil 3.2. ve Sekil

3.3’de goriilmiistiir.

Gazlarin sogutulmasi ya da sivilagtirilmasinda kullanilan Joule-Thomson olay1
incelenmis ve Joule-Thomson katsayisinin Mathematica ile ¢oziimlenerek N, O,, H,
ve CH4 gazlan i¢in inversiyon sicakliklari elde edilmistir. Elde edilen inversiyon
sicakliklarinin deneysel sicakliklarla nispeten iyi bir uyum igerisinde olduklart Sekil

3.6. ile Sekil 3.7.’de goriilmektedir.

Modern uygarligin ana hammaddelerinden biri olan amonyagin, Haber-Bosch prosesi
ile sentezi, gercek sartlar ele alinarak Mathematica ile incelenmistir. Fugasite
katsayilar1 hesaba katilarak, yiliksek basinglarda dengedeki amonyak bilesiminin
sicaklikla degisimi incelenmis ve elde edilen sonucglar Sekil 3.9°da gosterilmistir.

Benzer olarak sentez gazindan (CO + H,) metanol sentezi ele alinarak, cesitli basing
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ve sicakliklardaki dengedeki metanol bilesiminin degismesi incelenmistir.
Mathematica ile elde edilen sonuglar, grafiksel olarak gosterilmistir (Sekil 3.10).
Amonyak ve metanol sentezi icin, sabit basingta, sicakligin artmasiyla denge

bilesimlerinin azaldig1 gériilmiistiir. Bu durum Le Chatelier prensibi ile uyumludur.

Kimyasal kinetik bdliimiinde, birinci, n. ve degisik mertebelerdeki reaksiyonlar igin
hiz kanunu, integre edilmis hiz denklemi ve yarilanma siirelerine ait ifadeler
Mathematica ile kolaylikla elde edilmistir. Birinci mertebeden ters, paralel ve ardisik
reaksiyonlar ile Michaelis-Menten mekanizmasi incelenmistir. Her bir madde igin
yazilan hiz kanunlarinin, diferansiyel denklem sistemleri seklindeki c¢oziimleri ile
zamana bagli integre edilmis hiz denklemleri bulunmus ve grafiksel olarak

gosterilmistir.

Asit-baz dengelerinde ¢esitli asit-baz titrasyon egrileri Mathematica ile elde
edilmistir. Kuvvetli asit-zayif baz (Sekil 5.1 ve Sekil 5.2), kuvvetli baz-zayif asit
(Sekil 5.4 ve Sekil 5.4), ve politropik asitlerin titrasyon (Sekil 5.5), egrileri
Mathematica ile ¢oziilerek c¢izilmistir. Politropik asitlerden fosforik asidin iyonlasma

dereceleri bulunmus ve pH degisimine kars1 grafigi elde edilmistir (Sekil 5.6).

Basit sistemlerin kuantum mekanigi incelenmistir. Tek boyutlu ve iki boyutlu
kutudaki tanecik ile harmonik osilatdr problemleri i¢in dalga fonksiyonu ve olasilik

yogunluguna ait egriler elde edilmistir.

Cesitli sicakliklardaki hiz sabiti degerlerinden faydalanilarak reaksiyona ait Arrhenius
parametreleri (A ve E,) elde edilmistir. Buna ilaveten ¢esitli basinglardaki gazlarin
adsorpsiyon miktarlarinin degismesine ait verilerden, bu verilerin Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uydugu varsayilarak, Langmuir parametreleri
(K ve Vp) ve Freundlich sabitlerinin (k ve n), en kiigiik kareler metodu ile tayin

edilmesi Mathematica ile gerceklestirilmistir.

Bu caligsma ile elde edilen sonuglardan, fizikokimyanin bu tezde incelenen ve hatta
incelenmeyen bir ¢ok konusunda, Mathematica yardimi ile derslerin, ger¢cek durum

problemlerinde, her tiirli kompleks durumlar dahil, kolaylikla anlatilabilecegi



95

anlasilmaktadir. Bu durumun, 6grencilerin dersleri anlamada ve problemlerin
¢oziimiinde uygun bir motivasyon saglayacagi ve Ogrenme kalitesini arttiracagi

tahmin edilmektedir.

Mathematica; miithendislik ve fen bilimlerindeki ¢ok karmagsik ve yogun hesaplamalar
gerektiren konularda zaman kaybini Onlediginden, veri analizleri, fonksiyonlarin
grafiklerine yonelik animasyonlar, olasilik islemlerindeki zenginlik gibi bir¢ok

sebeplerden dolay1 kullanilmasi gittikce 6nem arz etmektedir.
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