KYM 306 Kimyasal Reaksiyon Miihendisligi
Konu 4: KINETIK MODELLER

Kinetik modeller ya da baska bir deyisle hiz modelleri (hizi tepkime
bilesenlerinin derisimine ve sicaklida badlayan ifadeler) ampiriktir ve
bunlar matematiksel yapilari agisindan Ug tur olabilir:

1. Ustel kinetik modeller

Hem homojen hem de heterojen katalitik tepkimeler igin gecerli olabilir.
Tersinmez tepkimelerde hizin sicakhda baghhgr “hiz sabiti” (k) icinde,
Arrhenius modeline goére tanimlanir; girdi derisimine/derisimlerine baglilk
ise belli bir “is” ya da “usler” iledir. Bir kinetik parametre olan s
degerlerine (n) “mertebe” denir.

A ——  Urinler
tersinmez tepkimesi icin érnek bir hiz modeli asagida verilmistir:

-r,=kC,"
Arrhenius modeline gore k, mutlak sicaklik T'ye asadidaki gibi baghdir:

k:A e—E/RT
Burada kinetik parametreler A, ve E, sirasiyla, “frekans faktort” ve

“aktivasyon enerjisi” olarak adlandinlirlar ve gercek tepkime hiz
modellerinde sicakliga bagli degillerdir.

Tepkime tersinir ise hiz sicakhiga, her iki yondeki hiz sabiti (k ve k') ile, ya
da ileri yénde tepkime hiz sabiti (k) ve denge sabiti (K) ile bagli olacaktir.

Ornegdin, her iki yénde de birinci mertebe olan A — U tepkimesi icin
kinetik model:

veya

—ry=1; =k(C,-C,/K)
2. Michaelis-Menten tipi kinetik modeller
Enzimler tarafindan katalizlenen biyokimyasal tepkimeler igin kullanilan

kinetik modellerdir. Ornegin E enzimi ile katalizlenen S — U tepkimesi
icin asadidaki denklem gecerli olabilir:



KYM 306 Kimyasal Reaksiyon Miihendisligi

Konu 4: KINETIK MODELLER -devam
—y = rMaks CS
S [/
K, +C;

Burada rmaks Ve Ku kinetik parametrelerdir.

3. Langmuir-Hinshelwood tipi kinetik modeller

Heterojen katalitik tepkimeler icin gecerli olabilen, UGstel modellere
kiyasla daha karmasik hiz modelleridir.

A — U akiskan-kati/katalitik tepkime icin asagidaki denklem &érnek olarak
verilebilir:

C,-CylK
1+K,C, +K,Cy

Burada k, K, Ka ve Ko denklemin sicakliga bagh kinetik parametreleri; Ka
ve Ky sirasiyla, A ve U'nin adsorpsiyon denge sabitleridir.

Genel olarak kinetik model bulurken asagidaki yontem izlenir:

1. S6z konusu tepkime icin hangi reaktdrde kinetik analiz yapmanin uygun
oldugu belirlenir.

2. Sabit belli bir sicaklhkta (T1) hiz verisi alinir (hangi degiskene karsi neyin
dlglilecedini reaktérin KKD'i belirtir. Ornegin sabit hacimli KT'de A bileseni
icin kitle korunum denklemi -ra=-dCa/dt oldugundan zamana karsi A
derisimi olguldr.

3. Hiz degerleri bulunur (6rnegin KT'de verinin tlrevi alinarak)

4. Hiz modeli varsayilir.

5. Modelin veriyi ne 6lciide temsil ettigi belirlenir (regresyon)

6. Veriyi en iyi temsil eden model 4- ve 5- adimlarini tekrar ederek
bulunur.

7. Veriyi en iyi temsil eden modele gbre hiz sabiti (ki) belirlenir (T
sicakliginda)

8. Farkli sicakliklarda islemler tekrarlanir k3, ks, ks, ... bulunur.

9. Arrhenius modeli asagidaki gibi dogrusallastirilip;

In k = In A; —EA/RT
(1/T; In k) grafii ile model parametreleri belirlenir.

Verinin diferansiyelini almak yerine veri integre modele uydurulursa adina
integral yéntem denir.

2



KYM 306 Kimyasal Reaksiyon Miihendisligi
Konu 4: KINETIK MODELLER -devam

Derste Algoritma Uygulamalari

1. Verilen algoritmayr kesikli reaktér icin “diferansiyel yontem”
algoritmasina dénusturindz.

2. Verilen algoritmay kesikli reaktér icin “integral yontem” algoritmasina
dénustiriniz.

3. GKT'de alinan verilerle kinetik model bulunmak istenirse nasil bir
algoritma uygulamak gerekir?

4. PAT kinetik model bulmak icin uygun bir laboratuvar reaktéri muddr,
neden?

5. KT'de alinmis verilerle integral yéntem kullanilarak A — U tepkimesinin
birinci ve ikinci mertebe kinetik modellere uygunlugu nasil analizlenir,
adim adim gerekli grafikleriyle aciklayiniz.

6. KT'de alinmis verilerle integral yéntem kullanilarak, stokiyometrik
oranda girdiyle gergekletirilen A + 2B — U tepkimesinin ikinci mertebe
kinetik modele uygunlugu nasil analizlenir, adim adim gerekli grafikleriyle
aciklayiniz.

7. KT'de alinmis verilerle integral yéntem kullanilarak, herhangi bir oranda
girdiyle gercekletirilen A + 2B — U tepkimesinin ikinci mertebe kinetik
modele uygunlugu nasil analizlenir, adim adim gerekli grafikleriyle
aciklayiniz.

8. GKT'de alinmis verilerle A — U tepkimesinin kinetik modeli nasl
bulunur, adim adim gerekli grafikleriyle aciklayiniz.

9. Bir tepkime kinetiinin Michaelis-Menten Modeline uygun olup olmadigi
nasl bulunur, adim adim gerekli grafikleriyle agiklayiniz.

10. A == U tersinir tepkimesinin diferansiyel ve integral ydntemlerle
kinetik modeli nasl bulunur, adim adim gerekli grafikleriyle aciklayiniz.



