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ONSOZ

Bu ¢aligmada iicretsiz bilgisayar cebir sistemi Maxima vasitasiyla reaksiyon kinetik
analizleri yapabilen yani kimyasal reaksiyonlara ait hiz denklemlerini elde eden ve
denklemleri ¢oziip ilgili parametrelerin ¢6ziimii nasil degistirdigini kullaniciya sunan ve tek
yonli, tek reaktifli reaksiyonlar i¢in deneysel ¢alisma sonucunda elde edilen konsantrasyon
verisini kullanarak hiz sabiti tahmini yapan bir Maxima paketi gelistirilmistir.

Oncelikle tez konusunun belirlenmesinden ¢alismanin bu hale getirilmesi boyunca tiim
destekleri i¢in Sayin Hocam Prof. Dr. Erhan COSKUN’a tesekkiir eder, saygilarimi sunarim.

Ayrica tiim hayatim boyunca maddi, manevi desteklerini esirgemeyen basta annem
Emine YAPRAK olmak Uzere tim aileme, Karadeniz Teknik Universitesi Matematik

BOlumu’nun degerli hocalarina ve arastirma gorevlilerine ¢ok tesekkiir ederim.

Ridvan YAPRAK
Trabzon 2017
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Yiksek Lisans
OZET

KiIMAX: REAKSIYON KINETIK ANALiZI ICIN MAXIMA PAKETI
Ridvan YAPRAK

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisu
Matematik Anabilim Dal1
Danisman: Prof. Dr. Erhan COSKUN

2017, 53 Sayfa, 20 Sayfa Ek
Bu ¢aligmada, iicretsiz sembolik bilgisayar cebir sistemi Maxima vasitasiyla Kimax
olarak adlandirilan, kimyasal reaksiyonlarin kinetiklerini analiz eden bir reaksiyon kinetik
analiz paketi gelistirilmistir. Kimax, hem elementer hem de kompleks karakterdeki kimyasal
reaksiyonlari biiylik bir sinifina karsilik gelen adina hiz denklemi de denen diferansiyel
denklemleri olusturup analiz etmektedir. Kimax, baslangicta verilen bir reaksiyon ig¢in
kullanicidan gerekli parametreleri aldiktan sonra reaksiyona karsilik gelen diferansiyel
denklem sistemini olusturur ardindan sistemi ¢6ziip kullaniciya zamanla konsantrasyon
degisimini grafik yoluyla gosterir. Biitiin bunlara ilave olarak Kimax, tek reaktifli tek yonli
reaksiyonlar icin deneysel bir ¢alisma sonucunda elde edildigi varsayilan {iriin
konsantrasyon degeri ile reaksiyon hiz sabitini tahmin etmek suretiyle farkli baslangi¢

konsantrasyonlara sahip reaksiyonlar1 analiz edebilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Reaksiyon Kinetigi, Maxima, Sembolik Cebir, Diferansiyel
Denklemler, Davies, Swan, Campey Algoritmasi.
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Master Thesis
SUMMARY
KIMAX: A MAXIMA PACKAGE FOR ANALYSIS OF REACTION KIiNETICS
Ridvan YAPRAK

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Mathematics Graduate Program
Supervisor: Prof. Erhan COSKUN
2017, 53 Pages, 20 Pages Appendix

In this study, we develop a chemical reaction analysis package called “Kimax” using
Maxima, a GNU free symbolic algebra system. Kimax derives and analyzes differential
equations, also called rate equations, corresponding to a large class of chemical reactions of
both reversible and irreversible types. At first, it enables user to observe differential equation
or system of equations corresponding to a given reaction, and then obtains and displays
desired solution components as time evolves. In addition to all these, Kimax is able to
analyze reactions with different initial concentrations by estimating the reaction rate constant
with the assumed product concentration value obtained as an experimental result for single

reactant and irreversible reactions.

Key Words: Reaction Kinetics, Maxima, Symbolic Algebra, Differential Equations, The
Algorithm of Davies, Swan,Campey.
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Kimyasal Kinetik, bir reaksiyonun nasil yiriidiigii, ne hizda ilerledigi, hangi
mekanizmadan (yoldan) ilerledigi ve reaksiyon hizina hangi faktorlerin nasil etki ettigi ile
ilgilenen Kimyanin bir caligma alamidir. Bir bagka ifadeyle Kimyasal Kinetik, bir
reaksiyonun basladigi andan dengeye ulasana kadarki gecen siirecte zamana bagli olarak
degisen niceliklerin incelenmesidir. (Sacak, 1993).

Kinetik caligmalarinin biiylik ¢ogunlugu kimyasal reaksiyonlarin hizlariyla ilgilidir.
Kimyasal reaksiyon hiz1 birgok alanda 6neme sahiptir. Ornegin; sit, bozulmasina neden olan
kimyasal reaksiyonlar1 yavaslatmak icin bir buzdolabinda saklanir (Chang, 2011). icten
yanmal1 bir motorda diisiik sicakliklarda yakitin yanma hizi yavasken yiiksek sicakliklarda
tam bir yanma reaksiyonu i¢in saniyenin milyonda biri gibi bir siire yeterli olmaktadir. Bir
otomobil siiriiclisiiniin trafik lambasinin kirmiziya donmesi aninda frene basma hiz1 aslinda
sirGictintin viicudunda art arda devam eden biyokimyasal reaksiyonlarin hizlartyla sinirhdir.
(Sacak, 1993). Tum bu érnekler, kimyasal reaksiyonlarin hizlarinin 6nemini géstermektedir.

Bu calismada amag reaksiyonlara karsilik gelen hiz denklemlerini elde eden ve ¢6zen
bir otomatizasyon araci gelistirmektir.

Bu ¢alismanin Genel Bilgiler béliminde kimyasal reaksiyonun hizi tanimlanmis,
reaksiyon hiz sabiti ve mertebesi, reaksiyon mekanizmasi kavramlar: verilip elementer ve
kompleks tipteki reaksiyonlar incelenmistir. Hem elementer hem de kompleks tipteki
reaksiyonlara karsilik gelen hiz denklemlerinin olusturdugu diferansiyel denklem ve
denklem sistemleri elde edilmistir. Ayrica 6nemli enzimatik reaksiyonlardan biri olan
Michealis-Menten enzim reaksiyonuna karsilik gelen hiz denklemlerinden olusan
diferansiyel denklem sistemi elde edilmistir. Bu denklem ve sistemlerden miumkin olanlar
analitik olarak ¢oziilmiistiir.

Yapilan Calismalar boliimiinde ise 6nceki boliimde incelenen reaksiyonlara karsilik
gelen diferansiyel denklem sistemlerinin elde edilmesi ve ¢cozllmesi igin interaktif bir aracin
gerekliliginden bahsedilip {icretsiz bilgisayar cebir sistemi Maxima vasitasiyla gelistirilen

Kimax ve islevleri anlatilmistir. Kimax ile reaksiyon kinetik analizi yapilmistir.



3. boluimde deneysel bir calisma sonucunda elde edildigi varsayilan iiriin
konsantrasyon degeri yardimiyla tek yonlii ve tek reaktifli reaksiyonlara ait hiz sabiti tahmin
metodu ve Kimax’a ait bu metodu kullanan program anlatilmistir. Bu hiz sabiti tahmini
Davies, Swann, Campey Algoritmasi yardimiyla yapilmistir.

Ek kisminda ise gelistirilen Maxima programlart ve Davies, Swann, Campey

Algoritmast sunulmustur.

1.2. Molar Konsantrasyon

Bu tezde, homojen ve sabit hacimdeki kimyasal sistemler dikkate alinmistir. Bu iki
kisitlama altinda kimyasal sistemleri, mevcut tiirlerin konsantrasyonlar: agisindan

tanimlamak faydali olacaktir.
[A] =24 1)

Buradaki [A], A tdrindn konsantrasyonu, V hacmi, n, da A’nin bu hacimdeki

miktarin1 - mol cinsinden gostermektedir. (1)’de verilen konsantrasyon molar

mol ,_mol

konsantrasyondur. Bu konsantrasyonun Sl birimi e _T) dir (IUPAC, 2007).

1.3. Kimyasal Reaksiyonun Hiz1 (Rate)

Reaksiyon hizi reaktif derisiminin veya iiriin derisiminin zamanla degisimidir. Bir
reaksiyonun hizi o reaksiyonun reaktiflerinden ya da iiriinlerinden herhangi biri cinsinden
ifade edilebilir. Reaksiyonlarin ¢ogunun hizi, baslangi¢ anindan dengeye ulasilincaya kadar
sabit olmayip siirekli olarak diizgiin bir sekilde degisir. Bunun nedeni de baslangigta
reaktifler arasinda biiyiik olan etkin ¢arpisma sayisinin, reaksiyon ilerledikgce iiriin olusumu
nedeniyle reaktif derisimindeki azalma sonucu, gittikce azalmasidir. (Petrucci, 2017).

Herhangi bir tepkime genel olarak
reaktifler — Uriinler

ile gosterilir ve reaksiyon siiresince iiriin molekiilleri olusurken reaktif molekiilleri



harcanir. Sonug olarak bir reaksiyonun ilerleyisi reaktif derisimlerindeki azalma ya da iirlin

derigimlerindeki artma ile takip edilir.

Sekil 1’de A molekullerinin B molekiillerine dontistiigii basit bir reaksiyonda A ve B

nin molekiil sayisindaki degisim gosterilmektedir

Moleldll Sayisi

Zaman(s)

Sekil 1. A — B reaksiyonunun hizi

Sekil 1’den de goriildigi tizere A molekiillerinin sayisi azalmakta B molekullerinin

sayis1 artmaktadir. A reaktifinin B {iriiniine doniisiimii i¢in hiz,

_ __A[A]

hiz = v (2.9)
_ . A[B]

hiz = + " (2.b)

ifadeleri ile verilir (Atkins ve Paula, 2009). (2.a)’daki A[A] ve (2.b)’deki A[B], belirli bir At
zaman araligindaki derisimlerde, molar konsantrasyon biriminden meydana gelen
degisimlerdir. A’nin derisimi zamanla azaldig1 i¢in AA negatif isaretlidir. Reaksiyon hizi
pozitif bir nicelik oldugundan hizin degerini pozitif yapmak ic¢in hiz ifadesinde bir eksi

isaretine ihtiya¢ vardir. Diger yandan AB zaten pozitif bir nicelik oldugundan {iriin olugsma



hizinda eksi isaretine gerek yoktur. (2.a)’da ve (2.b)’de verilen hiz At zaman araligindaki
ortalama hizi ifade etmektedir. (House, 2007).

Yukarida verilenden daha karmasik reaksiyonlarin hiz ifadelerini yazarken dikkatli
olmak gerekir. Ornegin,

2A - B
tepkimesinde bir mol B olustugunda iki mol A harcanir. Bu nedenle A’nin harcanmasi B’nin

olusmasindan iki kat daha hizlidir. Reaksiyon hizi

hiz = — LAAl yadahiz = AlB]
2 At At
seklinde yazilabilir.

Tamm 1.3.1. aA + bB + :-- = pP + qQ + --- genel reaksiyonu igin hiz,

hig = 1AL _1alBl_ L 1alpl_ L 1801 @)

a At b At p At q At
seklindedir (Petrucci, 2017).

Ornek 1.3.2. Asagidaki reaksiyonlarin hiz ifadelerini, reaktiflerin harcanma ve

tirtinlerin olusma hizlar1 cinsinden yaziniz (Chang, 2011).

a) I~ (suda) + OCl~(suda) — Cl~(suda) + OI~(suda)
b) 30,(g) — 205
¢) 4NH;3(g) + 50,(g) - 4NO(g) + 6H,0(g)

Cozim
a) Stokiyometrik katsayilar 1 oldugu i¢in,

hiz = _ADT] _ _Aloart] _afclT] _ AforT]

b) Bu reaksiyonda katsayilar 3 ve 2 oldugundan



1 A[05] 1 A[03]
hiz=-—-——2=-—"223
3 At 2 At

c) Bu reaksiyonda katsayilar 4,5,4,6 oldugundan

hiz = — LAINHs] _  14[05] _ 1 AINO] _ 1A[H;0]
T4 At 5 At 4 At 6 At
1.4. Reaksiyon Hizinin Birimi
_ A[Reaktif] _ A[Uriin]
Hiz = o~ - @ 4)
, k t e 1
oldugundan hizin boyutu [hiz] = [onsgiF syl dir. Konsantrasyonun SI birimi =2 zaman
[zaman] dms3
C . . . .. . mol 2 mol M .
birimi de saniye olup reaksiyon hizinin birimi p—cy— dir. Ayrica el = o dir.

1.5. Kutle Etkisi Kanunu (Law of Mass Action)

Kitle Etkisi Kanunu, 1864’te Guldberg ve Waage tarafindan ifade edilmistir ve
reaksiyon hizi lizerinde reaktif konsantrasyonlarinin etkisi oldugunu soyler. Yani kiitle etkisi
kanununa gore kimyasal reaksiyonun hizi, reaktiflerin konsantrasyonlarinin ¢arpimina
orantilidir. (Guldberg ve Waage, 1864).

aA+bB+ - > pP+4qQ+ -
hipotetik reaksiyonu igin

hiz < [A]*[B]Y ... (5)

Buradan bir k orant1 sabiti ile

hiz = k[A]*[B]Y ... (6)

elde edilir.



(6)’daki bagintiya hiz yasasi (rate law) adi verilir. Bir reaksiyon hiz yasasinda hangi

derisim terimlerinin hangi islerle yer alacagi, yani (6) bagintis1 deneysel yollarla belirlenir.

(Steinfeld vd, 1999).

Tamim 1.5.1. Asagida verilen

aA+bB+--—->pP+qQ+ -

gibi genel bir reaksiyon i¢in hiz yasasi

hiz = k[A]™[B]" ... (7)

dir. (Steinfeld vd, 1999).

Burada k hiz sabiti, m ve n sirasiyla A ya gore reaksiyonun derecesi ve B ye gore
reaksiyonun derecesi, m +n + --- ise tum reaksiyonun derecesi olarak adlandirilir. Hiz
yasasindaki m ve n Usleri reaksiyondaki stokiyometrik katsayilar olan a ve b ye esit olmak
zorunda degildirler. Bu m ve n tsleri de tipki hiz sabiti gibi deneysel olarak belirlidirler
(Petrucci, 2017).

Hiz yasasinda sadece gaz ve ¢ozelti (aqua) halindeki reaksiyona giren maddeler yazilir.

Cilinkii kat1 ve sivilarin molariteleri sabittir (IUPAC, 2017).

1.6. Kimyasal Reaksiyonlar i¢in Ortalama ve Anlhik Hiz

aA+bB+ - >pP+qQ+ - (8)

reaksiyonu goz oniine alinsin. (3)’de tanimlanan reaksiyon hizina ortalama hiz denir. Yani,

— _LAA]_ _LAB]_ | _ 1AP]_ 1A[Q] _
ortalama hiz = T T ha T Ty Toa T (9)



Tamim 1.6.1. (8)’deki genel reaksiyon géz oniine alinsin.

At=0 % - % (10)
fm = )
At—0 % - % (12)
= 1)

oldugundan (10), (11), (12) ve (13) anlik hizlardur.

1.7. Reaksiyon Mekanizmalari

Bazi reaksiyonlar igin, reaksiyon hiz yasasinda yer alan maddelerin kuvvetleri, bu
maddelerin denklestirilmis kimyasal denklemdeki stokiyometrik katsayilariyla aynidir.

Ornegin,
NO + 03 - NO, + O,
reaksiyonu i¢in hiz yasasi
hiz = k[NO][O3]
seklindedir ve dereceyle tepkimeye giren tanecik sayisi esittir (Wright, 2004).
Ornekte oldugu gibi eger bir reaksiyon yazildigi gibi yiiriiyorsa, yani bir baska
reaksiyon basamagi icermiyorsa elementer reaksiyon adini alir. Elementer reaksiyonlarin

hizlar1 kimyasal denklemden yazilabilir ve dereceleri reaksiyona giren tanecik sayisina

esittir. (Sacak, 1993).



Her reaksiyon i¢in reaksiyon derecesinin denklestirilmis kimyasal denkleme bakilarak
belirlenebilecegi diisiiniilmemelidir. Ornegin, nitrojen dioksit ve flordan nitryl fluoride

olusma reaksiyonu goz Oniine alinsin

2NO, + F, — 2NO,F.

Bu reaksiyon icin hiz yasasi deneysel olarak

hiz = k[NO,][F]

seklinde bulunmustur (Wright, 2004). Kimyasal denklemdeki 3 gibi gortinen derece gercekte
hiz yasasindan 1 + 1 = 2 oldugu goriilmektedir. Bu durum reaksiyonun yazildig: gibi degil
baska reaksiyon basamaklari iizerinden yiiriidiigiinii gostermektedir. Yani reaksiyon
kompleks karakterdedir. Bu reaksiyon asagidaki elementer reaksiyon adimlari tizerinden

yardr.

Yavas Basamak: NO, + F, - NO, + F

Hizli Basamak: NO, + F - NO,F

Net reaksiyon: 2NO, + F, — 2NO,F.

Bir reaksiyonun yiiriidiigii elementer reaksiyon basamaklarinin hepsi birden reaksiyon
mekanizmasini olusturur. Bu mekanizmalarda reaksiyon hizi mekanizmada yer alan yavas
basamagin hizina esittir. Yukaridaki mekanizmada ilk tepkime yavas yiirliyen basamak olup
bu basamak i¢in hiz yasasi1 yazilirsa

hlZ = k[NOz] [Fz]
bagintis1 elde edilir. Mekanizmada yer alan F molekiilii yavas basamakta olusup diger

basamakta harcanarak denklestirilmis reaksiyon denkleminde yer almamistir. Yani

reaksiyonun bir ara Grinudur.



1.8. Elementer Reaksiyonlar ve Hiz Yasalari

Tek bir reaksiyon adiminda reaktiflerin direkt olarak iiriinlere doniistiigli reaksiyonlara

elementer reaksiyonlar denir (Lente, 2015).

Elementer bir reaksiyondaki reaktif sayisina molekiilarite denir. Elementer

reaksiyonlarin molekiilaritelerine gore siniflandirilmasi asagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 1. Elementer reaksiyonlarin molekiilaritelerine gore siniflandirilmas: (URL-4, 2017)

Molekularite Reaksiyon Hiz Yasasi Ornek Reaksiyon
Unimolekiiler A -Uriin R = K[A] N;04(g) = 2NO, (g
_ A + A -Uriin R = Kk[A]? 2NOCI — 2NOq) + €Oy
Bimolekuler P
A+ A+ A -Uriin R = k[A]® Nadir gortilmektedir.

Termolekler A+ A+ B -Uriln R =K[A]?[B] | 2NO(g) + O3¢5 = 2NOy (g

A+ B+ C —=Uriin R =Kk[A][B][C] = H+ O +M - HOyp + M

1.9. Elementer Reaksiyonlar I¢in Hiz Denklemleri

1.9.1. Unimolekiiler Reaksiyonlar I¢in Hiz Denklemleri

A - {irtin

unimolekiler reaksiyonu g6z 6niine alinsin. [A] = [A]; olmak lizere [A], = A, olsun. Tanim
1.3.1 ve Tanim 1.5.1. den dolay1

_ Al A

" (14)

Buradan,

[—28 = [ ka]



10

da[A] _
fﬁ— kfdt

In[A] = -kt +c
[A]y, = A oldugundan ¢ = In[A], dir. Buradan

In[A] = —kt + In[A],

[A]l, = Age™*t (15)
elde edilir.

Bu reaksiyon tlrl (14)’ten goriildiigii tizere 1. dereceden bir reaksiyondur. Asagida

Ay = 0.5 baglangi¢ kosullu reaksiyon boyunca A’nin ve iiriiniin konsantrasyon degisiminin

grafigi verilmistir.

A - lirtin

Uriin

Konsantrasyon

Zaman

Sekil 2. A — iriin unimolekiiler reaksiyonu i¢in konsantrasyon degisimi
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1.9.2. Bimolekiiler ve Tek Reaktifli Reaksiyonlar I¢cin Hiz Denklemleri
A+ A - Urin (2A - iriin)

reaksiyonu goz oniine alinsin. [A] = [A]; olmak Uzere [A], = Ay olsun. Tanim 1.3.1 ve

Tanim 1.5.1. den dolay1

_lalal _ 2
- = k[A] (16)

elde edilir. Buradan

_ladlAl _ 2
2 dt fk[A]

d[A]
fﬁ S f —det

1
e —2kt + ¢
[A]y, = A oldugundan ¢ = — Ai dir. Buradan
0

1 1
ML = a2kt (17)

elde edilir.
Bu reaksiyon turt (16)’dan goriildigi tizere 2. dereceden bir reaksiyondur. Asagida

A, = 0.5 baglangi¢ kosullu reaksiyon boyunca A’nin ve {iriiniin konsantrasyon degisiminin

grafigi verilmistir.
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2A - iriin

Uriin

Konsantrasyon

Zaman

Sekil 3. 2A — iirtin bimolekiiler reaksiyonu i¢in konsantrasyon degisimi

1.9.3. Bimolekiiler ve iki Reaktifli Reaksiyonlar i¢in Hiz Denklemleri

A + B —Urln

reaksiyonu goz Ontine alinsin. [A] = [A];, [B] = [B]; olmak Ulzere [A], = A, ve [B], = By

olsun. Tanim 1.3.1 ve Tanim 1.5.1. den dolay1

— 28 = k[A][B] (18)
“Bl = k[A][B] (19)

(18) ve (19)’dan goruldiigh iizere bu reaksiyona karsilik diferansiyel denklem sisteminin
analitik olarak ¢oziimii miimkiin degildir. Ancak (Upadhyay, 2006), kaynaginda elementer

tipteki reaksiyonlar i¢in asagidaki sekilde bir analitik ¢6ziim Onermistir.
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1. A ve B’nin baslangi¢ konsatrasyonlari ayni olsun. Yani A, = B, olsun.

A + B - ldrin
Baslangic: A, A 0

taninda: Ag —x Ag—x x

dx

— = k(A —0)(Ag —x) = (Ag —0)%x(0) = 0 (20)
dx
| Gy = I Kt

x(0)=0
(Ag—x)71 =kt+c=>c=Ai
0

1 1
o~ KEF
x(t) = _ASkt_ (21)
Aokt+1

elde edilir. Buradaki x(t) aslinda reaksiyonda olusan {iriiniin konsantrasyon degisiminin bir
fonksiyonudur. k = 1ve Aj = By = 0.5 igin iriiniin konsantrasyon degisimi asagidaki
sekildedir.

Analitik C6zGm

0.45 T T T

M |
Urdn

0.4

0.35

0.3

0.25

0.2

Konsantrasyon

0.15

0.1

0.05

Zaman

Sekil4. A+ B = iiriin (A, = By) reaksiyonu igin iiriin konsantrasyonundaki degisimi
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2. A ve B’nin baglangi¢ konsantrasyonlari farkli olsun. Yani Ay # B, olsun.

A + B - ldrin
Baslangic: A, B, 0

taninda: Ag —x By —x x

% = k(Ay — x)(By — x); x(0) = 0 (22)

dx

o0 Bg—m) — et

Esitligin sol tarafi i¢in kismi kesirlere ayirma metodu kullanilirsa,

1 i 14 q
(Apg—x)(Bo—x)  (Ap—x)  (Bo—x)

p(Bo—x) +q(Ag—x) =1

1 1
¥ =R o p =g X =B o a =y 23)

elde edilir. Simdi integral alinirsa

dx dx
/ (Bo—Ao)(Ag—x) - (Bo—Ag)(Bo—x) [ ket

[_ BoiAo In(Ao — x)] - [_ BoiAo In(B, — x)] =kt+c

1

(In(By —x) —In(A; —x)) =kt +c

1 Bo—x _
- In (—Ao_x) =kt+c

_ 5 __1 Bo
x(0) = 0 oldugundan ¢ = oA In (Ao)
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1 Bo—x _ 1 &
Bo—Ao In (Ao—x) =kt + Bo—Ao In (Ao)

elde edilir. (24) yeniden dizenlenirse

AOBOeBokt—Aokt_Ao

— Bo
x(t) = By POkt Aokt A, dir.

(24)

(25)

k=1,A; =0.5ve B, = 0.6 icin x(t)’nin yani {rliiniin konsantrasyon degisiminin grafigi

asagidaki sekildedir.

A + B - lriin (A, # By)

Analitik Cozim

0.5 T T
0.45
0.4
0.35
0.3

0.25

Konsatrasyon

0.2
0.15
0.1
0.05

T
Urdn

Zaman

Sekil 5. A+ B — iirlin (A # B,) bimolekiler reaksiyonu icin riniin

konsantrasyon degisimi

1.9.4. Termolekiiler ve Tek Reaktifli Reaksiyonlar i¢in Hiz Denklemleri

A+ A+ A - irin (3A — irin)

reaksiyonu goz Oniine alinsin. [A] = [A]; olmak Uzere [A], = A, olsun. Tanim 1.3.1 ve

Tanim 1.5.1. den dolay1
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— = = k[A]P (26)
elde edilir. Buradan

f =35 = JKIAP

3 dt

d[A]
fﬁ = f —3kdt

[A]y = Ay oldugundan ¢ = —% dir. Buradan
0

1 1

elde edilir. (27) yeniden dlzenlenirse

Ao

[A]; = ——— (28)
/6A§kt+1

ve
0 (29)

[Ale =
’ /6A3kt+1

elde edilir. Konsantrasyon degerleri madde miktarini ifade ettiginden negatif olamaz.

Dolayisiyla termolekiiler ve tek reaktifli reaksiyonlar i¢in

[A] = —= (30)

/6Agkt+1

dir.
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Bu reaksiyon turt (26)’dan goriildigi tizere 3. dereceden bir reaksiyondur. Asagida
A, = 0.5 baslangi¢ kosullu reaksiyon boyunca A’nin ve iiriiniin konsantrasyon degisiminin

grafigi verilmistir.

Analitik C6zim
0.5 | |

0.45 Uriin -

0.4 |- .
0.35 - -
0.3 |- B
0.25 |- B

Konsantrasyon

0.2 1
0.15 + -1
0.1 e -

0.05 .

Zaman

Sekil 6. 3A — triin termolekdler reaksiyonu i¢in konsantrasyon degisimi

1.9.5. Termolekiiler ve Iki Reaktifli Reaksiyonlar icin Hiz Denklemleri

A+ A+ B - lriin (2A + B - iirlin)

reaksiyonu goz Oniine alinsin. [A] = [A];, [B] = [B]; olmak lzere [A], = A, ve [B], = By

olsun. Tanim 1.3.1 ve Tanim 1.5.1. den dolay1

— 28 = k[A?(B] (31)
— 4B = k[AP?[B] (32)

dir. Bu sistem nonlineer oldugundan analitik olarak ¢6ziilememektedir. Bimolekuler ve iki

reaktifli reaksiyonlar i¢in Onerilen analitik ¢6ziim yontemi burada da kullanilabilmektedir.
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A ve B’nin baslangi¢ konsantrasyonlari ayn1 olsun. Yani Ay = B, olsun.

2A + B - lrun
Baslangic: A, By 0

taninda: Ay — 2x By —x x

2 = k(Ao — 2x)%(Bo — x); x(0) = 0 (33)
2x—Aq 1 1 _
ln ( x—Ag ) (AO—ZB())Z B (4B0_2A0)x_2A0B0+A5 B kt T

A, = By oldugundan

2x—A0)L _ 1 _
In ( x—Ag J A (2Ag)x—AZ kt+c

elde edilir. x(0) = 0 oldugundan

_ AO) 1 1 .
¢=lIn (13O (Ap—2By)? + 2A,Bg—Ag> dir.

A, = B, oldugundan

=2 olur
Cc = A(Z) .
Buradan
2x—Ag\ 1 1 _ 1
In ( x—A, )AOZ (2Ag)x—AZ kt + AZ (34)
elde edilir.

Goriildigi tizere elde edilen ¢oziim kapali bir ¢éziimdiir. Bu nedenle hem reaktif hem
de iiriin i¢in konsantrasyon degisim grafigini incelemek giiclesmektedir. Benzer sekilde
baslangi¢ konsantrasyonlarmin farkli oldugu durumda yani Ay # By durumunda da aym

sorunlarla karsilagilmaktadir.
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1.9.6. Termolekiiler ve Ug Reaktifli Reaksiyonlar i¢in Hiz Denklemleri

A+ B+ C - irin

reaksiyonu g6z Ontine alinsin. [A] = [A];, [B] = [B]; ve [C] = [C]; olmak lzere
[A]y, = Ay, [B]lg = By ve [C]y = Cg olsun. Tanim 1.3.1 ve Tanim 1.5.1. den dolayi

— 2 = k[A][B][C] (39)
— 22 = kIAI[BI[C] (36)
22 = k[AI[BI[C] (37)

diferansiyel denklem sistemi elde edilir. Bu sistem ve verilen baslangi¢ kosullari ile analitik

¢Oziim mevcut degildir.

A+ B + C — lrin
Baslangig: A, By Co 0

taninda: Ay —x By—x Co—x x

2 = k(Ao — x)(Bo — x)(Co — x) (38)

dx

= kdt
(Ag—x)(Bo—x)(Co—x)

Esitligin sol tarafi icin basit kesirlere ayirma metodu kullanilirsa,

1 _ P q r
(Ag—x)(Bo—%)(Co—x)  (Ag—x) (Bo—x) = (Co—x)

p(Bo—x) +(Co—x) +q(Ag —x)(Co —x) + (A —x)(By —x) =1

1

X=Ao=p= (Bo—Ap)(Co—Ap) '’



20

1

X =Bo = 4= G 55G 5

xX=Chor=——
- " (Ap=Co)(Bo—Co) ’

elde edilir. Simdi integral alinirsa

1 1 1
f (Bo—A0)(Co—Ap)(Ag—x) dx + f (A9—Bo)(Co—Bp)(Bo—x) dx + f (Ap—Co)(Bo—Co)(Co—x) dx
= [ kdt
el m(Ag—x)——— 1 In(B, - x)
(Bo—Ag)(Co—Ap) 0 (Ag—B()(Co—By) g

1
~acomecyCo—x) =kt +c

x(0) = 0 oldugundan

1

—_— _ 1 1
~ B a0 A MR ~ B M Bo) ~ G e By M (Co)

Cc =

elde edilir. Bu deger yerine yazilirsa

1 Ao 1 B, 1 Co \ _
(Bo—Ag)Cog) 1 (Ao—x) t BBy (CoBy) 11 (Bo—x)  Ro—Co)Bo—co) ™ ((Co—x)) kt

elde edilir.

Goriildiigii lizere baslangic konsantrasyonlarinin farkli varyasyonlariyla analitik
¢oziim elde edilebilmektedir. Fakat reaksiyon komplekslestikge elde edilen ¢oziimlerin

kapalilig1 tiirlerin konsantrasyonun degisimini incelemeyi zorlastirmaktadir.
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1.10. Kompleks Reaksiyonlar ve Hiz Denklemleri

1.8. ve 1.9’da elementer reaksiyonlar ve onlara ait reaksiyon hiz denklemleri ele alinip
analitik olarak ¢oziim yollar1 verilmistir. Elementer reaksiyonlar tek adimda reaktiflerin
tirtinlere dontistiigii reaksiyonlar olarak tanimlanmisti. Cogu kimyasal reaksiyon elementer
degil komplekstir. Kompleks reaksiyonlar elementer reaksiyon adimlarindan olusan
mekanizmalara sahiptirler. Bu reaksiyonlarda reaktif veya reaktifler direkt olarak triin veya
tirtinlere doniismezler (Espenson, 1995).

Kompleks reaksiyonlar tersinir, sirali, paralel ve karigik tipteki reaksiyonlar olmak

tizere dort siifta incelenir (Lente, 2015).

1.10.1. Tersinir Reaksiyonlar ve Hiz Denklemleri

k;
GA + bB + - SpP + qQ + -+

tipindeki reaksiyonlara tersinir reaksiyonlar denir. Tersinir reaksiyonlarda goriildiigii {izere
ileri ve geri olmak (zere iki reaksiyon adimi ve iki hiz sabiti bulunmaktadir. Bu tipteki

reaksiyonlar i¢in hiz denklemleri Tanim 1.3.1 ve Tanim 1.5.1. den dolay: asagidaki gibidir.

i% = —k;[A][B]P ... + ky[PIP[Q]7 ...; [A], = A, (39)
%% = —k;[A]%[B]° ...+ k,[PIP[Q]?...;[B], = B, (40)
%% = I [A]*[B]® ... — ky[PIP[Q]7 ...;[P], = O (41)
%% = k;[A]%[B]® ... + k4 [PIP[Q]7...;[Ql, = O (42)

Tersinir reaksiyonlara karsilik gelen diferansiyel denklem sistemleri birer nonlineer

diferansiyel denklem sistemidirler. Bu nedenle sayisal bir yontemle ¢oziilebilirler.
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1.10.2. Siral Reaksiyonlar ve Hiz Denklemleri

Siral1 reaksiyonlar tersinemez reaksiyon adimlarindan olusan reaksiyon dizileridir.

k k k
aA+bB+ > cC+dD+ > eE+ fF+ > gG+hH + - — -

tipindeki reaksiyonlara sirali reaksiyonlar denir. Bu tipteki reaksiyonlar i¢in hiz denklemleri

Tanim 1.3.1 ve Tanim 1.5.1. den dolay1 asagidaki gibidir.

i%?:—hMPumﬂMO=AO (43)
28 = —k,[Al%[BI" ...; [Blo = By (44)
2488 =k [A1[BIP ... — ky[CI°[D)? ...; [Clo = O (45)
248 = iy [A1°[B] ... — ky[CIF[D]4 ..; [D]o = 0 (46)
248 = ke, [CI°IDI® ..~ Ks[EI°[F) ..;[E]o = O (47)
%%?zkdﬂﬂmdm—kﬂmﬂﬂfmﬂﬂozo (48)

Goriildiigii tizere sirali reaksiyonlara karsilik gelen diferansiyel denklem sistemleri

nonlineerdir. Ayrica kimyasal tiir sayisi arttik¢a denklemler gittikge karmasiklasmaktadir.

1.10.3. Paralel Reaksiyonlar ve Hiz Denklemleri

Reaksiyondaki farkli reaktif veya reaktifler birden fazla reaksiyon yoluyla ayni iiriin

veya iiriinler olusturuyorsa boyle reaksiyonlara paralel reaksiyonlar denir.
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k
aA + bB + - = pP + qQ + -+,

K
cC+dD+---—2>pP+qQ+---

tipindeki reaksiyonlara paralel reaksiyonlar denir. Bu tipteki reaksiyonlar igin hiz

denklemleri Tanim 1.3.1 ve Tanim 1.5.1. den dolay1 agagidaki gibidir.

— 18— &, [Al°[BI" . (49)
— 228 =, [A][B)" . (50)
—288 = k,[C1°[D)? ... (51)
— 228~ k,[C1[D)? ... (52)
2O = ko [A]9[BIP ..+ ko [C]°[D] .. (3)
208 = a[AI[BI® .. + ko [CID]* . (54)

Goriildigu tizere sirali reaksiyonlara karsilik gelen diferansiyel denklem sistemleri

nonlineerdir. Ayrica kimyasal tiir sayisi1 arttikga denklemler gittik¢ce karmagiklasmaktadir.

1.10.4. Kansik Tipteki Reaksiyonlar ve Hiz Denklemleri

Karsik tipteki reaksiyon tipi aslinda tersinir, sirali, paralel ve elementer reaksiyon
adimlarindan birden fazlasini ig¢inde barindiran reaksiyon tipidir. Bu reaksiyona ait

siiflandirma (Bamford, 1969) kaynagindan alinmistir.
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ki ks ks
1. aA;=bA,=cA;= aA,
ky kg ke

tipindeki reaksiyonlar i¢in hiz denklemleri asagidaki gibidir.

id[dAtl] = —k;[A1]* + kK [Az]b + ks[A3]%A1(0) = A10 (55)
288 = y[Ag]® — ka[A]7; A2(0) = 0 (56)
245] — kalAg]? — ks[A]% A5(0) = 0 (57)
ks ks ks
2. aA;=bA, ,aA,=cA; ,aA;=dA,
k, k., kg
ks ko
bA,=cA; ,bA, = dA,
k8 klO
kll
cA; = dA,
k12

tipindeki reaksiyonlar i¢in hiz denklemleri asagidaki gibidir.

LA g (ALY + ka[As]2 — Ka[Ag]® + ka[A3]° — ks[AL]% + kg[A4],

a dt

A1(0) = Ay, (8)
dlA

% [dtZ] = ki[A1]% — ko [A]° — k7 [A2]” + kg[A3]® — ko[A2]” + kio[A4]%,

A,(0) =0 (59)
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d[A
% [d_:] = —k3[A1]® + kalA3]° — k7 [A2]° + kg[A3]° — k11 [A3] + kq2[A4],
A3(0) =0 (60)
d[A
% [dt4] = —ks[A1]® + ko[Ad]? + ko[Az]" — kyo[As]® + k11 [As]® — kyi2[A4]%,
A,(0) =0 (61)
fer ks key
3. aA;=bA, «cA; >dA,
k,

tipindeki reaksiyonlar i¢in hiz denklemleri asagidaki gibidir.

1d[A;

—_

a ar —k1[A1]% + k,[A,]%;A1(0) = A, (62)
d[A
S = k) [A]0 — oA, ] + les[A3]% A (0) = 0 (63)
%dEzA:] = —k3[A3]¢ — k, [A4]%A5(0) =0 (64)
1d[A
H Eu4] = k4[A3]% A4(0) =0 (65)
ky
4. aA; +bA; = cAz + dA,
k;,
ks
alA; +eAs = cAs + fAq
ks

tipindeki reaksiyonlar i¢in hiz denklemleri asagidaki gibidir.

LA =~k [AJUTA D + e [ASTTALY = ks[4 TASI® + ey [ASITAG),

a dt

A1(0) = Aq, (66)
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288 = ey [AL A7 + ko [A5]TAL]% A2(0) = 0 (67)
2289 = oy [AJO1A]” — ko [ASOTAL]Y + ks[Ar]9[As]® — kylAs]°[AG),

A;(0)=0 (68)
2B — ke [A11°1A51° — ko [A51°TAL1% A4(0) = 0 (69)
2488 = ey [A )% [A)° + Ky[As]C[AG); A5 (0) = 0 (70)
;d[dA;] == k3[A1]°[As]® — k4[A3]°[A6); A6 (0) = 0 (71)

Yukarida mekanizmalar1 verilen ve hiz denklemleri olusturulan dort tip reaksiyona
karsilik gelen hiz denklemlerinin olusturdugu diferansiyel denklem sistemi nonlineer olup
analitik ¢ozlimleri mevcut degildir. Bu yiizden sayisal bir yontemle ¢dziiliip konsantrasyon

degisimleri incelenmelidir.

1.11. Enzim Reaksiyonu ve Hiz Denklemleri

Enzimatik reaksiyonlarin en temel olanlarindan biri ilk olarak Michaelis ve Menten
tarafindan 1913’te 6nerilmistir (Michealis ve Menten, 1913). Bu reaksiyon bir S substratinin
bir E enzimiyle reaksiyona girip 6nce SE ile gosterilen bir enzim-substrat kompleksi adi
verilen maddeyi olusturmasi daha sonra da bu kompleksin bir P iirliniine doniismesi ve

enzimin aym sekilde reaksiyondan c¢ikmasiyla meydana gelir. Reaksiyonun kimyasal

denklemi
ky ,
3
S+E=SE->P+E
k,

seklindedir. Bu reaksiyona Michealis-Menten Kinetigi ad1 verilir (Murray, 2002). Reaksiyon

en genel haliyle ele alinip her bir tiir i¢in hiz denklemleri yazilacak olursa;
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kq k,
sS+ eE= ¢SE - pP + eE (72)
ks
dals
o8 = —ky[SIP[E] + k,[SE]* (73)
288 = —, [SI°[E]° + K, [SE]® + k3 [SE]° (74)
d[SE
2488 = ky[SIP[E® — k,[SE]° — ks[SE]° (75)
1d[P] _ c
> ar = Ks[SE] (76)
elde edilir.

Michealis-Menten enzim reaksiyonlarma karsilik gelen hiz denklemlerinin
olusturdugu (72)-(76) diferansiyel denklem sistemi nonlineerdir. Bu yiizden sayisal bir

yontemle ¢ozilmelidir.



2. YAPILAN CALISMALAR
2.1. Giris

Birinci bolimde Kimyasal Kinetik ile ilgili temel kavramlar verilip reaksiyon tiirlerine
karsilik gelen diferansiyel denklem sistemleri elde edildi. Goriildiigii tizere, hem elementer
hem kompleks tipteki reaksiyonlar i¢in reaksiyon mekanizmalar1 karmasiklastikca yani
stokiyometrik parametreler ve kimyasal tiir sayis1 arttikca reaksiyonlara karsilik gelen hiz
denklemlerinin olusturdugu diferansiyel denklem sistemini elde etmek ve ¢6zmek
giiclesmektedir. Ayrica analitik ¢6ziim sadece elementer reaksiyonlarin ¢ok kiiciik bir kismi1
icin mevcuttur. Reaksiyonlarin bircoguna karsilik gelen hiz denklemlerinin olusturdugu
diferansiyel denklem sistemleri nonlineer sistemlerdir. Bu nedenle bu sistemler bir nimerik
yontemle ¢ozulmelidirler.

Kimyasal Kinetik analizlerinde, farkli stokiyometrik katsayilar ve farkli baglangic
konsantrasyonlariyla, reaksiyona giren reaktif ve reaksiyon sonucu olusan iiriinlerin
konsantrasyon degisimini yani reaksiyonun hizinin zamanla nasil degistigini gérmek
onemlidir. Bu nedenle reaksiyona karsilik gelen diferansiyel denklemlere ait parametreleri
ve baglangic konsantrasyonlarini degistirerek ¢oztimleri incelemek gerekir. Bu noktada bunu

yapabilecek interaktif bir ara¢ gereksinimi duyulabilir.

2.2. Kimax

Bu tezde, Ucretsiz sembolik cebir sistemi olan Maxima’yr (URL-1, 2017) kullanarak
bir reaksiyon kinetik analiz paketi gelistirilmistir. Bu paket “Kimax” olarak adlandirilmistir.
Kimax, Maxima’ya entegre edilebilen, agik kaynak kodlu ve (cretsiz bir paket program
olacak bi¢cimde tasarlanmistir.

Kimax, reaksiyonla ilgili parametreleri kullanicidan alip birinci bdliimde irdelenen
elementer, kompleks ve enzim reaksiyonlarma karsilik gelen diferansiyel denklem
sistemlerini elde edip kullaniciya goriintiiler. Ardindan bu denklem sistemini ¢oziip turlere
ait konsantrasyon degisiminin grafigini ¢izer.

Kimax’a ait komutlar ve hangi reaksiyona karsilik geldigi asagidaki tabloda

verilmigtir.
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Tablo 2. Kimax’a ait komut listesi ve karsilik gelen reaksiyonlar

Komut Reaksiyon
tekyonbir aA - bB
tekyoniki aA+ bB - cC + dD
tekyonuc aA+bB +cC - dD + eE + fF
tersinirbir aA = bB
tersiniriki aA+ bB = cC+dD
tersiniruc aA+bB +cC=dD+eE + fF
siralibir aA - bB - cC
siraliiki aA+bB - cC+dD — eE + fF
siraliuc aA+bB+cC—-dD+eE+ fF - gG+ hH + kK
paralelbir aA - cC,bB - cC
paraleliki aA+ bB - cC +dD,eE + fF - cC + dD
paraleluc aA+bB +cC—-dD+eE + fF
pP+qQ +7R - dD + eE + fF
alA;=bA,=cA;= al,
k, k, ke
kq ks ks
aA;=bA,, aA;=cA;, aA,=dA,
ka ks ke
mixiki k, ks ki
bA,=cAs, bA, = dA,,cA; = dA,
kg k1o k12
mixuc kq ks ke
aA;=bA, « cA; - dA,
ka
mixdort ks ks
alA; + bA, = cA; +dA,, aA; + eAs = cA; + fAq
ka Ky
enzim kq ks
sS+ eE= ¢SE - pP + eE
ka
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Kimax’ta her komut i¢in yazilmis iki “block™ yapisi bulunmaktadir. Bunlardan ilki
ilgili reaksiyona karsilik gelen denklemleri elde edip kullaniciya goriintiiler ve bu
denklemleri ¢dzmek i¢in gerekli kodlar1 barindiran ikinci block yapisini ¢agirir. ikinci block
yapis1 reaksiyona ait diferansiyel denklemleri ¢6ziip konsantrasyon-zaman grafigini ¢izen

kodlar1 igermektedir. Asagida “tekyoniki” komutuna ait block yapilar1 gosterilmektedir.

tekyoniki () :=block(

test:1,
for i:1 while test>0 do
(sbt:™ k ",

rxn:"ak+bB-FcC+dD",
ldisp (sbt,rxn),
a:readonly ("a=")
b:ireadonly ("b=")
crreadonly ("c=")
drreadonly ("d=")
krreadonly ("k="},
hda:'diff (A, t)=—a*k*A~a*B"b,

hdB: 'diff (B, t)=-b*k*A"~a*B b,

hdC: 'diff (C,t)=c*k*R"a*E" b,

hdD: 'diff (D, t)=d*k*R"a*E" b,

ldisp (hda, hdB, hdC, hdD),

L0 :readonly ("RAO="),

El:readonly ("BO="),

tmax:readonly ("tmax="),
tekyonikicoz (),
kill{a,b,c,d, Xk, 20,B0,tmax),
test:readonly ("Tamam/Devam (0/1):"))) 5%

r

Sekil 7. “tekyoniki” komutuna ait birinci block yapisi

tekyonikicoz () :=block |
numsol:rk (
[rhs (hd&) , rhs (hdB)} , rhs (hdC) ,rhs (hdD) 1,
[A,B,C,D], [RO,BO,0,00,[t,0,tmax,0.17),
plotZ2d(
[discrete,makelist ([p[l]l,p[2

([ l1]l,p,numsol} ]
discrete,makelist{[p[¢],p[3]] p,oumsol)} ],
[p 1 r

1

[ r
[

[discrete,makelist { [1]1,p[4]],p,numsol) ]
[discrete,makelist {[p[1],p[5]1],p,numsol}]1],
[xlabel,"Zaman™], [vlabel, "Eonsantrasyon"],
[legend, "a","8","C","D"],

[title, "Numerik Cozum"]1)) 5

Sekil 8. “tekyonbir” komutuna ait ikinci block yapisi
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Kimax, reaksiyonlara karsilik gelen diferansiyel denklem sistemlerinden lineer
olanlart “desolve” komutu yardimiyla c¢ozmektedir. “desolve” denklemleri Laplace
dontlisiimii yardimiyla ¢ozmektedir. Reaksiyonlara karsilik gelen nonlineer diferensiyel
denklem sistemleri ise “rk” komutu ile ¢oztlmektedir. Maxima’ya ait “rk” komutu nonlineer
denklem ve sistemleri 4. derece Runge-Kutta Metodu yardimiyla ¢ozmektedir (Coskun,
2017).

Kimax, Maxima ortamina “load(kimax)” komutuyla kolaylikla eklenebilmektedir.

load (kimazx)
C:/Users/RIDVAN/maxima/kimax.mac

Sekil 9. Kimax paketinin Maxima’ya yiiklenmesi

Maxima’da “load” komutunun calisabilmesi icin paket dosyasinin Maxima’nin
calistig1 klasor igerisine kaydedilmesi gerekmektedir. Bu klasorin yolu Windows isletim
sistemi i¢in genellikle “C:/Users/kullaniciadi/maxima” dir. Ayrica Maxima’nin ¢alistig
klasor, Maxima ortaminda “maxima_userdir” komutu ile de gorulebilir.

Kimax’a ait kodlar “batch(kimax)” komutu ile Maxima ortaminda goriintiilenebilir.

batch (kimax) ;
read and interpret file: C:/Users/RIDVAN/maxima/kimax.mac
(%312) tekyonbir():=block(test:1,
for i while test > 0 do
(sbt:"™ k ",rzn:"ak->bB",ldisp(sbt,rxn),a:readonly("a="),
b:readonly ("b="), k:readonly("k="),
hdi:'diff (2 (t),t) = (-a)*k*A(t)"a,
hdB:'diff (B(t),t) = b*k*A(t)~a,ldisp(hdR,hdB),
R0:readonly ("R0="), tmax:readonly("tmax="), tekyonbircoz(),
kill (a,b, k, 20, tmax), test:readonly ("Tamam/Devam (0/1) :")))
(313) tekyonbircoz():=block(ratprint:false,atvalue(k(t),t = 0,A0),
atvalue(B(t),t = 0,0),coz:desolve([hdR, hdB], [A(t),B(t)]),
ldisp(coz[1],coz[2]),
plot2d([rhs(coz[1l]),rhs(coz[2])], [t,0,tmax], [y,0,R0],
[title, "Rnalitik Cozim"], [xlabel, "Zaman"],
[ylabel, "Konsantrasyon"],
[legend, "A'nin Konsantrasyonu",
"B'nin Konsantrasyonu"]))

Sekil 10. Kimax’a ait kodlarin “batch” komutu yardimiyla goriintiilenmesi
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2.3. Kimax ile Reaksiyon Kinetik Analizleri

2.2.’de Kimax’in genel yapisi, komutlari, Maxima ortamina nasil yiiklenebilecegi ve
kodlarmin nasil goriintiilenebilecegi ile ilgili bilgiler verildi. Bu boliimde reaksiyon 6rnekleri
tizerinden Kimax ile reaksiyon kinetik analizi yapilacaktir.

aA+ bB - cC+dD
tipindeki tek yonli reaksiyonlara bir 6rnek olan suyun olusma reaksiyonu géz oniine alinsin.

2H, + 0, - 2H,0

Bu reaksiyonigina =2,b = 1,c = 2,d = 0 dir. Kimax’ta bu tipteki reaksiyon i¢in uygun

olan komut “tekyoniki dir. Bu reaksiyon igin Kimax asagidaki gibi ¢aligir.

?I

tekyoniki () ;
k
aA+hB—>cC+dD

Sekil 11. Suyun olugsma reaksiyonu i¢in komutun c¢alistirilmasi

Komut isminden sonraki parantezlere “( )” dikkat edilmelidir. Kimax’a ait butln
komutlar bu sekilde c¢aligmaktadir. Komutlar klavyedeki “shift+enter” birlesimiyle
caligabilmektedir. Goriildiigl iizere Kimax, komut ismi girildiginde reaksiyon modelini
kullaniciya gosterip bir sonraki adimda hangi parametreyi hangi tiir i¢in girmesi gerektigini
gostermektedir.

Bir sonraki adimda sirasiyla stokiyometrik katsayilar ve hiz sabiti tek tek girilmelidir.

Her giris icin “shift+enter” birlesimi kullanilmalidir.
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7 tekyoniki ()
k

aA+bB->cC+dD

a= 2

b=

c= 2

d= 0

k= 2.5
d 2
— A=-5.0A"E
dt
d 2
— B=-2.5A°E
dt
d 2
— C=5.0A" B
d t
d
— D=0
dt

AlQ=

Sekil 12. Suyun olusma reaksiyonu i¢in Kimax’in hiz denklemlerini elde etmesi

a=2,b=1,c=2ved =0 stokiyometrik katsayilar1 ve k = 2.5 hiz sabiti igin
Kimax, Sekil 12. deki gibi hiz denklemlerini elde edip kullaniciya gosterir.

tekyonilki () ;
Ny
2At+hB—>cC+dD

a= 2Z;

b= 1;

o= 2;

ad= 0;

k= 2.5
d .
— A=-5.0 A“
d &
d -
— B=-—2.5 A°
d &
d 2
— o=5.04A4a E
d T
d
— D=0
d &

AO0= 0.595;

BO= 0.5

tmax= 5;

Sekil 13. Suyun olugma reaksiyonu i¢in baglangi¢ konsantrasyonlar1 ve zaman
araliginin girilmesi
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Ay = 0.5,B;, = 0.6 ve tmax = 5 sn olarak girilirse,

HloeHeaal n?

Numerik Cozum

Konsantrasyon

Zaman

5.92008, 0.691427

Sekil 14. Suyun olusma reaksiyonu i¢in konsantrasyon-zaman grafigi

grafik penceresi elde edilir. Goriildiigii gibi A ve B’ye ait madde miktarlar1 azalirken, C’ye
yani Uriine ait madde miktar1 artmaktadir. Bu sekilde suyun olusma reaksiyonu i¢in yukarida
girilen parametrelerle ilk 5 sn icinde kimyasal turlerin konsantrasyonunun nasil degistigi
g6zlemlenebilir.

Eger analize devam etmek istenirse grafik penceresi kapatilip Kimax’in sordugu soru

cevaplanmalidir.
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tekyoniki () ;
k
gA+TEBBE—>cC+dD

a= 2

b= 1

o= 2

d= 0;

k= 2.5;
d -
— A=-5_.0 A4
dt
d -
— B=-2.5A°
dt
d .
— =5.0A°F
dt
d
— D=0
dt

A= 0.5;

BO= 0.5;

tmax= 5;

Tamam/Devam (0/1):

Sekil 15. Kimax’in analize devam edilip edilmeyecegini interaktif olarak sormasi

Analize devam edilmek isteniyorsa “1” yazilip “shift+enter” birlesimi kullanilmalidir.

Bu sekilde analize devam edilirse Kimax, asagidaki sekilde devam edecektir.
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tekyoniki () ;
k
gA+TEBBE—>cC+dD

a= 2

b= 1

o= 2

d= 0;

k= Z.5;
d a
— A=-5.024°
dt
d -
— B=-2.5A°
dt
d -
— C=5.0A°FE
dt
d
— D=0
d &

A= 0.5;

BO= 0.5;

tmax= 5;

Tamam/Devam {0/1): 1;

k

s2A+hB—>oC+dD

a:

Sekil 16. Suyun olugma reaksiyonu i¢in Kimax’in analize devam etmesi

Ayni stokiyometrik katsayilar, farkli hiz sabiti ve farkli baglangi¢ konsantrasyonlariyla
analize devam etmek mimkindir.a = 2,b =1,c = 2,d = 0,k = 8.5,4, = 0.35,

B, = 0.75 olarak girilip analize devam edilirse
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i
1]
g
f

B rxreaald ?

Numerik Cozum
0.8 T T T T

\
0.7 =
\\\

0.6 @000 -

ofNm®e

0.4 .

Konsantrasyon

0.2 - —

Zaman

1.84652, -0.111073

Sekil 17. Farkli hiz sabiti ve baslangi¢ kosullari ile suyun olugma reaksiyonu i¢in

konsantrasyon degisimi

Eger analiz sonlandirilmak istenirse grafik penceresi kapatilip Kimax’in sordugu

soruya “0” yazilip “shift+enter” tus birlesimi kullanilarak reaksiyon kinetik analizi

sonlandirilir.
- telyonilki () :
k

aA+bB—>cC+dD

a= 2

b= 1;

o= 2;

d= 0;

k= B8B.5;
2 2
— A=-17.0 A< B
d &
2 2
—— B=-—-8.5 A B
d &
2 2
— C=17.0 A= B
d &
=]
— D=0
d &

A= 0.35;

BO= 0.75;

tmax= 5

Tamam,/Dewvam (0/1): 0O;:
done

Sekil 18. Analizin sonlandirilmasi
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aA = bB
tipindeki reaksiyonlara 6rnek olan
N,0, = 2NO,
reaksiyonu goz oniine alinsin. Kimax’ta bu reaksiyona karsilik gelen komut “tersinirbir” dir.

Bu reaksiyon i¢in kinetik analizi agagidaki gibidir.

tersinirbir () ;
ki kg
aA——>bB, bB—->ai

3= 1;:
b= 1:
ki= .5;
kg= G
d
— A=-0.6 E-0.5 A
dt
d
— B=0.52-0.6EB
dt
A= 45 ;
tmax= 10;
11 & 11 &
5 %e 1° 27 g 5 %e O
cozum=[&Al L= T = — -
[() 44 11D’() 44 44

Sekil 18. “tersinir” bir komutu ile reaksiyon kinetik analizi

Analitik Cozum Numerik Cozum
T T 0.45 T T T T
A'minKonsantrasyonu AninKonsantrasyonu
B'ninKonsantrasyonu - BninKonsantrasyonu B
s $
@ - i |
ol ol
B B
= c
3 02r — 2 — 3
£ 5
g g
0.15 = -
L/ . 4
0.1 /
li.i
0.05 _.i T 7
/ /
0 1 1 1 1 ] 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Zaman Zaman

Sekil 19. “tersinirbir” komutu ic¢in analitik ve nimerik ¢ozum grafikleri
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aA+bB+cC—>dD+eE+ fF—->pP+qQ+7rR

tipindeki sirali reaksiyonlar i¢in Kimax agagidaki gibi ¢caligmaktadir.

siraliuc/() ;:
k1 kz
2A+bB+cC——>dD+eE+ FF——>pP+go+:

a= 2

b= 1;

o= 0;

d= 1;

e= ;

= E

D= ;

g= 1

r= ;

kEi= 2:

k2= 3;
d 2
— A=-4 A B
d &
d -
— B=-2 A E
d £
d
— =0
d &
d -
— D=2 A BE-3D
d £
d
— E=0
d &
d
— F=0
d £
d
— P=c& D
d £
d
— g=3 D
d £
d
— E=10
d &

Afd= .E:;

EBO= .&:

o= .7

tmax= 10;

Sekil 20. “siraliuc” komutu ile reaksiyon kinetik analizi
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MNurmerik Cozum

0.7 T T T T

Konsantrasyan

Zaman

Sekil 21. “siraliuc” komutu i¢in konsantrasyon degisimi

aA+ bB — cC +dD
eE + fF - cC+dD

tipindeki paralel reaksiyonlar i¢in Kimax asagidaki gibi ¢caligmaktadir.
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paralelilki():
k1 kZ
aA+bE——>cC+dD , eE+fF——>cC+dD
a= 1;
b= 1;
o= 1;
d= 1;
e= 1;
= 1;
k1= 2
k2= 3
d
— A=-2AE
dt
d
— B=-2AE
dt
d
— C=3EF+2AE
dt
d
— D=3 EF+2AE
d &
d
— E=-3EF
dt
d
— F=-3EF
dt
A= .5;
BO= .&;
E0= .5;
FO= .7;
tmax= 10;
Tamam/Devam (0/1) - 0;
done

Sekil 22. “paraleliki” komutu ile reaksiyon kinetik analizi
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Mumerik Cozum

Konsantrasyon

Zaman

Sekil 23. “paraleliki” komutu i¢in konsantrasyon degisimi

ki ks ks
alA;=bA,=cAs;= aA,
k, ky ke

tipindeki karigik tip reaksiyonu i¢in Kimax asagidaki gibi caligmaktadir.
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mixhir ()
k1 k2 k3 k4 k5 ké
aA—->*bE,bB->ad,bBE->cC,cC—>*bB,cC—>ad,aA->cC
a= 1
b= 1
c= 1
ki= .5
k2= .6
k3= .4
k4= .5
k5= .7
ko= 2
d
I A=0.7C+0.6EB-0.54
d
1 BE=0.5A-0.4E
d
I C=0.4EB-0.7C
A0= .5;
tmax= 5;
Tamam/Devam (0/1) : 0;
done

Sekil 24. “mixbir” komutu ile reaksiyon kinetik analizi
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Numerik Cozum

0.7 T T T T

Konsantrasyan

0.1 -

Zaman

Sekil 25. “mixbir” komutu i¢in konsantrasyon degisimi

kq ks
sS + eE= ¢SE - pP + eE
ks

tipindeki Michealis-Menten kinetigi reaksiyonlari i¢in Kimax asagidaki gibi ¢alismaktadir.
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enzim() ;
I ki kg k
55+eE—>cC , ocC—>55+eE, cC—>pP+ceE
5= Z
e= 1
c= Z;
p= 1;
ki= 2;
kg= 3
k= 1.5;
% 5=2 (3 c?-2 ESE)
% E=4.5C%2-2E §°
% c=2 (2 ES?-4.5 cz)
i p=1.5¢c?
S0= .5;
E0= .&;
tmax= 10;

Tamam/Devam (0/1) :

Sekil 26. “enzim” komutu i¢in reaksiyon kinetik analizi

Mdmerik Co=dm

0.6 T T T T
Substrat
e Enzim —————
0.5 | Substrat-Enzim Kompleksi —

Uriin

Konsantrasyon

Zaman

Sekil 27. “enzim” komutu i¢in konsantrasyon degisim



3. DENEYSEL VERi YARDIMIYLA REAKSIYON HIZ SABIiTi TAHMINIi

k
A—->B (77)

tek yonlii reaksiyonu goz oniine alinsin. Bu reaksiyon i¢in hiz denklemleri

L8 = —k[AT; [Al, = A, (78)
“2l = k[AL; [B, = 0 (79)

dir. Bu sistemin analitik olarak ¢6zumi
[Al; = Age™ (80)
[B]: = Ag(1 — &™) (81)

dir.

Yapilan bir deneysel calisma sonucunda bir t aninda {iriin konsantrasyon degeri
bulunmus olsun. Yani (77) reaksiyonu i¢in B’nin bir t anindaki degeri verilsin. Bu deger
Bq(t) ile gosterilsin.

Bir t anindaki diferansiyel denklem sisteminden elde edilen B’ye ait ¢6ziim degeri ile
deneysel calisma sonucunda elde edilen B’ye ait konsantrasyon degeri arasindaki farkin

karesini minimize eden k degeri reaksiyon i¢in uygun hiz sabiti olmus olacaktir. Yani

£ = (B(t) — B4(D)’ (82)

fonksiyonunu minimum yapan k degeri reaksiyon i¢in uygun hiz sabiti olacaktir. Bu k degeri
Davies, Swan, Campey Algoritmas: (Adby, 1974) yardimiyla bulunabilir. Ay = 0.6,t = 2
ve farkli k degerleri icin (82) de tanimlanin fonksiyonun grafigi asagidaki gibidir.
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Sekil 28. Farkli k degerleri igin f (k) = (B(t) — Bd(t))2 nin grafigi

Goriildiigii iizere (82)’de tanimlanan fonksiyon tek modludur ve minimumu Davies, Swann,
Campey Algoritmasi ile hesaplanabilir. Bunun i¢in Kimax’a ait “ktahminl” komutu
yardimiyla bir k, degeri ile baslayip reaksiyona ait hiz sabitinin tahmini gerceklestirilebilir.
Bu komut 1. iterasyonu gerceklestirmektedir. Istenilen k degerini elde etmek i¢in daha fazla
iterasyon gerekmesi durumunda “ktahminl” komutu ¢alistirildiktan sonra “ktahmin2” ve

“ktahmin3” komutlar1 da ¢alistirilmalidir.

reaksiyonu icin Ay, = 0.5ve k, = 4 olsun. Deneysel calisma sonucunda By(2) = 0.2

oldugu kabul edilsin. Bu problem i¢in hiz sabiti tahmini asagidaki gibidir.
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7 ktahmin () ;

| k0= 4

20= .5

t= 2

Bd= .2;

x0=0.259040264598191
done

Sekil 29. “ktahmin” komutunun calistirilmasi

“ktahmin” komutu da tipki diger komutlar gibi komut isminden sonra gelen “( )” ile
calistinlmaktadir. Komutu calistirmak i¢in “shift+enter” tus birlesimi kullanilmalidir ve bir
ko degeri girilmelidir. Girilen her parametre i¢in de “shift+enter” tus birlesimi
kullanilmalidr.

Yukaridaki elde edilen hiz sabiti degeri “tekyonbir” komutu ile analiz edilirse

Analitik Cdzim

0.5 T T T
A'nin Konsantrasyonu
B'nin Konsantrasyonu
0.4 -
i
% 0.3
m
B
[
m
w
5 0.2r _
8 ) -
0.1 | _— .
= "fﬁ
0 — 1 1 1
0 0.5 1 1.5 2

Zaman

Sekil 30. “ktahmin” ile elde edilen degerin analizi
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Goriildiigl iizere “ktahmin” komutu ile elde edilen yeni hiz sabiti, 2. saniyede B trunu
i¢in elde edildigi varsayilan B4(2) = 0.2 sartin1 saglamus olur.

Eger baslangigta girilen k, = 4 degeri ile analiz yapilsayd: asagidaki konsantrasyon
degisimi elde edilecekti.

Analitik Cazim

0.5 I ——T—— ,
—_ A'nin Konsantrasyonu
B'nin Konsantrasyonu

Konsantrasyon

0 0.5 1 1.5 2

Faman

Sekil 31. k, = 4 ile konsantrasyon analizi

Dolayisiyla bu hiz sabiti tahmini ile keyfi bir hiz sabiti degeri ile baslayip bir defaya
mahsus olarak yapilan bir deney sonucunda elde edildigi varsayilan deneysel sonuca

ulastiran hiz sabiti tahminleri yapilabilmektedir.



4. BULGULAR VE TARTISMA

Kimyasal Kinetik alaninda yapilan ¢aligmalarda interaktif araglarin 6nemli bir yeri
oldugu gercektir. Kimyagerler, laboratuvar ¢alismalarinda deneysel verileri yorumlamak
icin bu tarz programlar kullanmaktadirlar. Bu sebeple olusturulan Kimyasal Kinetik
programlar1 mevcuttur. Bunlardan ilki ChemSimul adli bilgisayar programidir (URL-2,
2017). ChemSimul ticari bir yazilimdr.

Bir bagka Kimyasal Kinetik programi ise Tenua isimli Java tabanl yazilimdir (URL-
3, 2017). Tenua da tipki Kimax gibi {icretsizdir fakat Kimax, reaksiyonlara karsilik gelen
diferansiyel denklem sistemini olusturup kullaniciya gostermesi bakimindan daha
avantajlidir. Tenua’nin kullanict dostu olmayan veri girisleri dolayisiyla bir reaksiyon
kinetik analizi Kimax tarafindan daha etkili bir sekilde yapilabilmektedir. Ayrica Kimax,
Tenua’dan daha fazla reaksiyon tipini igerisinde barindirmaktadir.

Sonug olarak, Kimax’in iicretsiz, acik kaynak kodlu ve gelistirilebilmeye a¢ik olmasi
bunlarin yani sira diferansiyel denklem sistemini de kullaniciya sunmasi ve kullanict dostu

bir kullanima sahip olmasi agilarindan avantajlara sahiptir.



5. SONUCLAR

+ Kimax’in reaksiyon kinetigini incelemek amactyla uygun bir egitim araci
olabilecegi tahmin edilmektedir.

% Ogrencilerin secilen reaksiyon tiirlerine gdre reaksiyon stokiyometrik katsayilarin
ve baglangi¢ konsantrasyonlarinin ¢éziimiin iizerindeki etkisini analiz edebilmelerine imkan
saglayan Kimax ayni zamanda analitik ¢dziimiin mevcut olmadig1 durumlarda da sayisal
¢cozim elde ederek ilgili reaksiyonlardaki reaktif ve drinlerin reaksiyon siresince
degisimlerinin detayl olarak incelenmesine imkan sunmaktadir.

¢ Tiim bunlara ilave olarak deneysel bir ¢alisma sonucunda elde edildigi varsayilan
tiriin konsantrasyon degeri ile reaksiyon hiz sabitini tahmin etmek suretiyle farkli baslangi¢
konsantrasyonlarina  sahip reaksiyonlarin  bilesenlerinin  kalitatif ~davranislarinin

incelenmesine izin vermektedir.



6. ONERILER

Bu ¢aligmada elementer reaksiyonlar, kompleks reaksiyonlar ve bir enzim reaksiyonu
olan Michealis-Menten kinetik modeline ait diferansiyel denklem sistemlerini elde eden ve
¢ozen programlar yazilmistir. Bunlardan farkli reaksiyon modelleri Kimax’a ilave edilebilir.
Ayrica sadece tek bir problem {iizerinde verilen reaksiyon hiz sabiti tahmin etme metodu

diger reaksiyonlar i¢in de genellestirilebilir.
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8. EK

Ek 1. “tekyonbir” Komutu I¢in Maxima Kodlari

— tekyonbir () :=block(

test:l,
for i:1 while test>0 do
(sbt:™ k ",

rxn:"ak->bB",

ldisp(sbt, rxn),

a:readonly ("a="),

br:readonly ("b="),

kireadonly ("k="},

hda: 'diff (A (t),t)=—a*k*A (t) ~a,
hdB: '"diff (B(t),t)=b*k*n (t) "z,
ldisp (hda,hdB),

Z0:readonly ("AO="),
tmax:readonly ("tmax="),
tekyonbircoz (),
kill{a,b, Xk, 20, tmax),
test:readonly ("Tamam/Devam (0/1) ")) )5

——3 tekyonbircoz () :=block(
ratprint:false,
atvalue (A (t) ,t=0,20),
atvalue (B(t) ,t=0,0),
coz:desolve ([hdR, hdB]l, [A(t),B(t) ]},
ldisp{coz[l],coz[2]},
plotZ2d({[rhs (coz[1]),rhs{coz[2]}],
[t,0,tmax], [v,0,R0],
[title, "Analitik ¢&zim"], [xlabel, "Zaman"],
[viabel, "Eonsantrasyon™],
[legend, "&4","B"])
5

F

)
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Ek 2. “tekyoniki” Komutu icin Maxima Kodlar

> tekyoniki () :=block(

test:l,
for i:1 while test>0 do
(sbt:™ k",

rxn:"ak+bB->=cl4dD",
ldisp(sbt, rxn),

rreadonly ("a="),

treadonly ("b="),

rreadonly ("c="),

rreadonly ("d="),

rreadonly ("kE="),
hdr:"diff (A, t)=—a*k*R"a*BE"Db,
hdB:"'diff (B, t)=-b*k*&A"a*B b,
hdC: 'diff (C,t)=c*k*A™~a*B" b,
hdD: 'diff (D, t)=d*k*A"a*BE b,
1disp (hd&, hdB, hdC, hdD),
Z0:readonly ("AO="),
El:readonly ("BO="),
tmax:readonly ("tmax="),
tekyonikicoz (),
kill{a,b,c,d, k,20,B0,tmax),
test:readonly ("Tamam/Devam (0/1):™))} )5

L0 W

—— tekyonikicoz () :=block |
numsol:rk (
[rhs (hd&) , rhs (hdB)} , rhs (hdC) ,rhs (hdD) 1,
[2,B,C,D],[RO,BO,0,01,[t,0,tmax,0.11},
plotZ2d(

[discrete, makelist l,p,numsol) ],

[ ([p[1],p[2]
[discrete,makelist ([p[l]l,p[3]],p,numscl) ],
[discrete,makelist ([p[1],p[4]],p,numscl) ],

[discrete,makelist {[p[1],p[5]1],p,numsol}]1],
[xlabel,"Zaman™], [vlabel, "Eonsantrasyon"],

[legend, "a","8","C","D"],

[title, "Numerik Cozum"]1)) 5
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Ek 3. “tekyonuc” Komutu I¢in Maxima Kodlar

tekyonuc () :=block|

test:l,
for 1i:1 while test>0 do
(sbht:™ k "

rxn:"akR+bB+cC-->dD+=E+£F",
ldisp(sbt,rxn),

a:readonly ("a="),

bireadonly ("b="),

crreadonly ("c="),

d:readonly ("d="),

e:rreadonly ("e="),

frreadonly ("f="),

kireadonly ("k="),

hdr: "diff (A, t)=—a*kE*R "a*B *b*C ",
hdB:"'diff (B, t)=-b*k*A"a*B *b*C"c,
hdC:'diff (C,t)=—c*k*A"a*B "b*C"c,
hdD: "diff (D, t)=d*k*R*a*B b*C"c,
hdE: "diff (E, t)=e*k*n a*BE *"b*C"c,

hdF:"'diff (F,t)=f*k*R~a*B b*C"C,

1disp (hda, hdB, hdC, hdD, hdE, hdF),

Al :readonly ("ADI="),

BO:readonly ("BO="),

Cl:readonly ("CO="),

tmax:readonly ("tmax="),
tekyonuccoz (),
k¥ill{a,b,c,d,=, £, &, 20,B0,C0, tmax),
test:readonly ("Tamam/Devam (0/1):")) )5

—— tekyonuccoz () :=block(
numsol:rk(
[rhs (hdZ) , rhs (hdB) , rhs (hdC) , rhs (hdD) , rhs (hdE) , rhs (hdF) ],
[,B,C,D,E,F], [A0,BO,C0O,0,0,0],[t,0,tmax,0.11),
plot2d ([ [discrete,makelist ([p[l]l,p[2]],p,numscl) ],
[discrete,makelist ([p[1],p[3]1],p,numscl) ],
[discrete,makelist ([p[1],p[4]],p,numscl) ],
[discrete,makelist ([p[1l],p[5]],p,numscl) ],
[discrete,makelist ([p[1l]l,p[6]],p,numscl)],
[discrete,makelist ([p[1]l,p[7]],p,numscl) 1],
[x1lzabel,"Zaman"], [yvlabel, "Fonsantrasyon™],
[legend, "&","B","C","D","E", "F"],
[title, "Numerik Cozum™]))S
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Ek 4. “tersinirbir” Komutuna i¢cin Maxima Kodlar

tersinirbir() :=block(

test:l,
for 1i:1 while test>0 do
(sbht:™ ki kg ",

rxn:"aA-->hB, bB-->aaA"™,
ldisp(sbt,rxn),

a:readonly ("a="),

bireadonly ("b="),

ki:readonly ("ki="),
kg:readonly ("kg="),
hda:'diff(&A,t)=—a*(ki*A+kg*B),
hdB: "diff (B, t)=b* (ki*A-kg*B),
l1disp (hda,hdB),

Al :readonly ("RO="),
tmax:readonly ("tmax="),
tersinirbircoz (),
test:readonly ("Tamam/Devam (0/1):™)) )5

tersinirbirceoz () :=block(

denkl:'diff (A (t),t)=—ki*A (t)+kg*B(t),

denkZ:'diff (B(t),t)=ki*A (t)-kg*B(t),

atvaluse (2 (t),t=0,20),

atvaluse (Bi(t),t=0,0),

cozum:desolve ( [denkl,denkZ], [R2(t),B(t) 1),

display (cozum),

prlot2d{[rhs (cozum([1l])},xhs (cozum[2]) ],

[ty 0,tmax], [legend, "A"'ninKonsantrasyonu",
"BE'ninKonsantrasyonu”],

[x1lzbel, "Zaman™], [vlabel, "Eonsantrasyon”],

[title, "Analitik Cozum™]) .,

ndenkl:"'diff (A, t)=—ki*A+kg*E,

ndenkZ:'diff (B, t)=ki*A-kg*E,

numscl:rk({[rhs (ndenkl),rhs (ndenkZ) ],

[2,B], [RO,0],[t,0,tmax,0.11},

plotZd ([[discrete,makelist ([p[ll,pl[2]],p,numscl) ],

[discrete,makelist ([p[l]l,p(3]],p,numscl)]],
[x1abel,"Zaman"], [vlabel, "Eonsantrasyon"],

[legend, "AninKonsantrasyonu”, "BninKonsantrasyonu™],

[title, "Numsrik Cozum™])) S
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Ek 5. “tersiniriki” Komutu I¢in Maxima Kodlar

tersiniriki () :=bleock(

test:l,
for 1i:1 while test>0 do
(sbht:™ ki kg™,

rxn:"aA+bB-->cC+dD , c<C+dD-—->ak+bB"™,
ldisp(sbt,rxn),

a:readonly ("a="),

bireadonly ("b="),

crreadonly ("c="),

d:readonly ("d="),

ki:readonly ("ki="),

kg:readonly ("kg="),;

hda:'diff (A, t)=a* (-ki*A"~a*B bt+kg*C"c*D" d),
hdB: 'diff (B, t)=b* (-ki*A"~a*B b+kg*C~c*D"d),
hdC:"'diff (C,t)=c* (ki*A"a*B"b-kg*C"c*D"d),
hdD: 'diff (D, t)=d* (ki*A"a*B"b-kg*C"c*D"d),
1disp (hda, hdB, hdC, hdD)},

Al :readonly ("RO="),

Bl:readonly ("BO="),

tmax:readonly ("tmax="),

tersinirikicoz (),

test:readonly ("Tamam/Devam (0/1):")) )5

tersinirikicoz () :=block(
numsol :rk([rhs (hda), rhs (hdB) ,rhs (hdC) ,rhs (hdD) ],
(2,8,C,D], [RO,B0,0,0],[t,0,tmax,0.1]),
plot2d([[discrete,makelist ([p[1l],p[2]],p,numsol) ],
[discrete,makelist ([p[1],p[3]],p,numscl)],
[discrete,makelist ([p[1],p[4]],p,numscl)],
[discrete,makelist ([p[1],p[5]],p,numscl)]],
[2xlabel,"Zaman"], [ylabel, "Eonsantrasyon”],
[legend, "A","B","C","D"],
[title, "Nimerik Cozim"]))5;
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Ek 6. “tersiniruc” Komutu i¢cin Maxima Kodlari

tersiniruc () :=block(

test:l,
for 1:1 while test>0 do
(sht:"™ ki kg",

rn:"ak+bB4+cC——>dD+eE+fF , dD4eE+fF——>aR+bB+cC™,
ldisp (sbt,xrxn),

a:readonly("a="),
brireadonly ("b="),
cireadonly ("c="),
d:readonly("d="),
e:readonly ("e="),
frreadonly("£f="),

ki:readonly ("ki="),

kg:readonly ("kg="),

hda:'diff (A, t)=a* (-ki*A"a*B "b*C c+kg*D "d*E"~e*F~f),
hdB:'diff (B, t)=b¥*(-ki*A a*B b*C ct+kg*D"d*E"e*F"~f),
hdC:'diff (C, t)=c* (-ki*A"a*B "b*C c+kg*D"d*E*e*F I},
hdD: 'diff (D, t)=d* (ki*A"a*B "b*C"c-kg*D*d*E"e*F"f},
hdE:'diff (E,t)=e* (ki*A"a*B *b*C"c-kg*D*d*E"e*F~f),
hdfF:'diff (F,t)=f*(ki*a*a*B *b*C*c-kg*D*d*E~e*F~f),
1disp (hda, hdB, hdC, hdD, hdE, hdF),

Z0:readonly ("A0="),

Bl:readonly ("BO="),

CO:readonly ("C0="),

tmax:readonly ("tmax="),

tersiniruccoz (),

testireadonly ("Tamam/Devam (0/1):")1) )5

tersiniruccoz () :=block|
numsol:rk(
[rhs (hda) ,rhs (hdB) , rhs (hdC)} , rhs (hdD) , rhs (hdE) , rhs (hdF) ],
(B,B,C,D,E,F],
[a0,B0O,C0,0,0,01,
[t,0,tmax,0.11),
plot2d([[discrete,makelist ([p[1],p[2]],p,numscl)],
[discrete,makelist ([p[l]l,p[3]],p,numscl) ],
[discrete,makelist ([p[1],p[4]],p,numsol) ],
[discrete,makelist ([p[1],p[5]],p,numsol) ],
[discrete,makelist ([p[1],p[6]],p,numsol)],
[discrete,makelist ([p[1],p[7]],p,numsol) 1],
[%label,"Zaman"], [vlabel, "Konsantrasyon"],
[legend, "&","B","C","D"]1,
[title, "Nimerik Cozim"]))5;
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Ek 7. “siralibir” Komutu I¢in Maxima Kodlar:

siralibir () :=block(

test:l,
for 1i:1 while test>0 do
(sbht:™ k1 k2 "

rxn:"ahk-->bB-->cC",

ldisp(sbt,rxn),

a:readonly ("a="),

bireadonly ("b="),

crreadonly ("c="),

kEl:readonly ("k1="),

kZ:ireadonly ("kZ2="),

hdr:'"diff (A, t)=—a*n*kl,

hdB: "diff (B, t)=b* (A*kl1-B*k2),

hdc:'diff(C,t)=c*B¥*k2,

ldisp (hda, hdB, hdC),

Al:readonly ("RO="),

tmax:readonly ("tmax="),

siralibircoz(),

kill{a,b,c,kl,k2,tmax),

test:readonly ("Tamam/Devam (0/1):")))5;
siralibircoz () :=block(

ratprint:false,

denkl:'diff(a(t),t)=—kl1*A (t),

denkZ:'diff(B(t),t)=kl*n (t)-kZ*B(t),

denk3:'diff(Cc(t),t)=k2*B(t),

atvalue(A(t) ,t=0,20),

atvalue(B(t) ,t=0,0)}),

atvalue(CZ(t) ,t=0,0),

corzum:desolve ( [denkl,denks,,denk3],

[2(t),B(t),C(t)]),

display (cozum),

plotZd(

[rhs (cozum[1l]) ,rhs (cozum[2] ) ,rhs (cozum[3]) ],

[t,0,tmax],

[legend, "AninKonsantrasyonu",

"BEninKonsantrasyonu", "CninKonsantrasyonu™],

[x1label,"Zaman" ], [vlabel, "Eonsantrasyon"],

[title, "Analitik Cozum"]),

numsocl:rk{[rhs (hd&)} ,rhs (hdB}, rhs (hdC)} ],

(B, B, C],[B0,0,0),[E,0,Etmax,0.1]1}),

plotZ2d(

[[discrete,makelist ([p[l]l,pl[2]],p,numscl) ],

[discrete,makelist ([p[1l]l,p[3]1],p,numscl) ],

[discrete,makelist {([p[1],p[4]1],p,numsol}]1],

[legend, "AninKonsantrasyonu",

"BEninKonsantrasyonu", "CninKonsantrasyonu™],

[xlabel,"Zaman" ], [vlabel, "Eonsantrasyon"],

[title, "Numerik Cozum™])) 53
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Ek 8. “siraliiki” Komutu I¢in Maxima Kodlar1

siraliiki():=block(

test:l,
for 1i:1 while test>0 do
(sbht:™ k1l k2 "

rxn:"aA+bB-->cC+dD-->eE+fF",

ldisp(sbt,rxn),

rreadonly ("a="),

rreadonly ("b="),

rreadonly ("c="),

treadonly ("d="),

rreadonly ("e="),

rreadonly ("£="),;

kEl:readonly ("k1="),

kZ:readonly ("kZ2="),

hda:'diff (A, t)=a* (-kl1*a"a*B"b},

hdB: 'diff (B, t)=b* {(-k1*A~a*B"b),

hdC: "diff (¢, t)=c* (k1*A"a*B *b-kZ*C"c*D"d),

hdD: "diff (D, t)=d* (k1*A*a*BE *b-k2*C"c*D"d),
( (
( (

Fho@ L0 oW

hdE: "diff (E, t)=e* (k2% c*D"d),
hdF:'diff (F,t)=f* (kZ*C~c*D"d),

l1disp (hda, hdB, hdC, hdD, hdE, hdF) ,

Al :readonly ("RO="),

Bl:readonly ("BO="),

tmax:readonly ("tmax="),

siraliikicoz(),
k¥ill{a,b,c,d,=,t,kl, k2, tmax),
test:readonly ("Tamam/Devam (0/1):")))5;

siraliikicoz () :=block|
numsol:rk(
[rhs (hd&) , rhs (hdB) , rhs (hdC),
rhs (hdD) ,rhs (hdE) , rhs (hdF) ],
[A,B,C,D,E,F],
[20,B0,0,0,0,0],[t,0,tmax,0.1]),
plot2d(
[[discrete,makelist ([p[1l],p[2]],p,numsol)],
[discrete,makelist ([p[1],p[3]],p,numsol)],
[discrete,makelist ([p[1],p[4]],p,numsol)],
[discrete,makelist ([p[l1],p[5]],p,numscl) ],
[discrete,makelist ([p[l],p[€]],p,numsol)],
[discrete,makelist ([p[l],p[7]],p,numscl)]],
[legend "A'nin Konsantrasyonu" "B'nin Konsantrasyonu",
"C'nin Ronsantrasyonu”,"D'nin Ronsantrasyonu",
"F'nin RKonsantrasyonu”,"E'nin Konsantrasyonu"],
[®xlabel, "Zaman"], [ylabel, "RKonsantrasyon"],
[title, "Numerik Cozum"]))5
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Ek 9. “siraliuc” Komutu I¢cin Maxima Kodlar

siraliuc() :=block(

test:1,
for i:1 while test>0 do
(sbht:™ k1 k2 "

rxn: "a”kR+bB+cC——>dD+eE+fF——>pP+gQ+rR",
ldisp({sbt,rxn),

a:readonly ("a="),
bireadonly ("b="}),
crireadonly ("c="),
d:readonly ("d="),
e:rreadonly ("e="),
frreadonly ("£f="),
prreadonly ("p="),
g:readonly ("g="),
r:readonly ("r="),

kEl:readonly ("k1="),
kZ:readonly ("kZ="),
hd:"diff (A, t)=a* (-kl1*n"~a*B "h*C"c),
hdB: 'diff (B, t)=b* (-kl*A"a*B "hb*Z"c),
hdC:'diff(C,t)=c* (-kl*A"~a*B "b*C"c),

hdD: 'diff (D, t)=d* (k1*A*a*B *b*C*c-k2*D d*E*e*F~f),
hdE: 'diff(E,t)=e* (k1*A*a*B *b*C"c-k2*D d*E*e*F~f),
hdF:'diff (F,t)=f* (kl*A*a*B*b*C*c-k2*D*d*E*e*F~f),

hdp: 'diff (P, t)=p* (kZ2*D d*F~£*E"e},

hdg: "diff (Q, t)=g* (kZ2*D d*F~f*E"e},

hdp: "diff (R, t)=r* (kZ2*D"d*F~£*E"2)},

ldisp (hd&,hdB, hdC, hdD, hdE, hdF, hdP, hdQ, hDR},
LZl:readonly ("A0="),

Eld:readonly ("BO="),

Cl:rreadonly ("CO0="),

tmax:readonly ("tmax="),

siraliuccoz (),
kill(a,b,c,d,e,frprg,rr,kl, k2, tmax),
test:readonly ("Tamam/Devam (0/1):")))5;
siraliuccoz() :=block|

numsol:rk

[rhs (hdZ) , rhs (hdB) , rhs (hdC) ,

rhs (hdD) , rhs (hdE) , rhs (hdF} ,

rhs (hdP) , rhs (hdQ) ,rhs (hdR) 1,

[B, B Oy D, E,Fr P, Qr R,
[20,B0,C0,0,0,0,0,0,0),[t,0,tmax,0.11),
plot2d(

[[discrete,makelist ([p[l]l,p[2]],p,numscl} ],
[discrete,makelist ([p[l],p[3]1],p,numscl) ],
[discrete,makelist ([p[l],pr[4]],p,numscl) ],
[discrete,makelist ([p[l],p[5]],p,numscl) ],
[discrete,makelist ([p[l],pl[&]],p,numscl) ],
[discrete,makelist ([p[1],p[7]],p,numscl}],
[discrete,makelist ([p[1l],p[8]],p,numscl}],
[discrete,makelist ([p[1l],p[%]],p,numscl}],
[discrete,makelist ([p[1],p[10]1],p,numsol} 1],
[l=gend, "&", "B", "C","D","E", "F", "B","Q", "R"],
[xlabel, "Zaman"], [vliakel, "Eonsantrasyon™],
[title, "Numerik Cozum™])) S

[ B e B s B s B e T e |
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Ek 10. “paralelbir’ Komutu I¢in Maxima Kodlari

—> paralelbir () :=block(

test:l,
for i:1 while test>0 do
(sbt:"™ k1l k2",

rxn:"aA-->bB , cC-->bB",
ldisp(sbt,xrxn),

a:readonly ("a="),

bireadonly ("b="),

c:readonly ("c="),

kl:readonly ("k1="),

kZ:readonly ("k2="),
hda:"diff (&, t)=—a*(k1l*A"a),
hdB:'diff (B, t)=b* (kl*n"a+kZ*C"c),
hdC: "diff (C,t)=—c* (kZ2*C"z),

ldisp (hda,hdB, hdC),

El:readonly ("AOD="),

Cl:readonly ("C0O="),

tmax:readonly ("tmax="),
paralelbircoz (),

test:readonly ("Tamam/Devam (0/1):")) )5

- paralelbircoz () :=block(
numsol:rk([rhs (hd&) , rhs (hdB) , rhs (hdC) ],
[2,B,C], [20,0,CO], [t,0,tmax,0.1]),
plot2d([[discrete,makelist ([p[l]l,p[2]],p,numscl)],
[discrete,makelist ([p[1],p[3]],p,numsol)],
[discrete,makelist ([p[l]l,p[4]],p,numsol}]],
[xlabel,"Zaman"], [vlabel, "Eonsantrasyon"],
[legend, "&","B","C"],
[title, "Numerik Cozum™])) 53
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Ek 11. “paraleliki” Komutu i¢in Maxima Kodlari

—> paraleliki() :=block(

test:l,
for i:1 while test>0 do
(sbt:™ k1 k2",

rxn:"aA+bB-->cC+dD , eE+fF-->cC+dD",
ldisp(sbt,xrxn),

a:readonly ("a="),
bireadonly ("b="),
c:readonly ("c="),
d:readonly ("d="),
e:readonly ("e="),
f

rreadonly ("E="),

El:readonly ("k1="),

kZ:readonly ("k2="),
hda:'diff(a,t)=-a*(kl*a"a*B"b),

hdb: "diff (B,t)=-b*(k1*A"a*B b},

hdC: "diff (C,t)=c* (kl1*A"a*B b+kZ*E*e*F L),
hdD: "diff (D, t)=d* (k1*A"*a*B "b+k2*E*e*F"f),
hdE: "diff (E,t)=—e* (kZ*E*e*F"f},

hdF:"diff (F,t)=—f% (kZ2*E"~e*F"f},

1disp (hda, hdB, hdC, hdD, hdE, hdF),
El:readonly ("A0="),

BO:readonly ("BO="},

E0:readonly ("EO="}),

Fl:readonly ("FO="),

tmax:readonly ("tmax="),

paralelikicoz (),

test:readonly ("Tamam/Devam (0/1):")) )5

- paralelikicoz () :=block(

numsol:rk([rhs (hd&) , rhs (hdB) , rhs (hdC),

rhs (hdD) , rhs (hdE) , rhs (hdF) 1,

[A,B,C,D,E,F], [20,B0,0,0,E0,FO),[t,0,tmax,0.1]1},

plot2d ([ [discrete,makelist ([p[1],p[2]],p,numscl)],
[discrete,makelist ([p[1l]l,p[3]1],p,numsol)],
discrete,makelist ([p[l],p[4]],p,numscl)],
discrete,makelist ([p[l]l,p[5]],sp,numscl)],
discrete,makelist ([p[l],p[€]],p,numsol)],

1

[ 1
[ ]
[ ]
[discrete,makelist ([p[l1l], p[ 11,p,numsol}]l,
[

[

[

4
5
3]
7
#xlabel, "Zaman™], [vlabel, "Konsantrasyon"],
legend, "&","B", "c","D","E","F"],

title, "Numerik Cozum™])) 3
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Ek 12. “paraleluc” Komutu I¢in Maxima Kodlar1

N paraleluc() :=block(

test:1,
for 1:1 while test>0 do
(sbht:" k1 k2",

rxn:"aA+bB+cC—->dD+eE+fF , pP+aQ+rR-->dD+eE+IF",
ldisp(sbt,rxn),

a:readonly("a="),

brreadonly ("b="),

cireadonly("c="),

d:readonly ("d="),
e:readonly ("e="),

frreadonly("£f="),

prreadonly ("p="),
gireadonly ("g="),

r

rreadonly ("x="),

kl:readonly ("kE1="),

kZ:ireadonly ("k2="),
hda:'diff (2, t)=—-a* (k1*A"a*B b*C" ),
hdB:'diff (B, t)=-b* (k1*RA"a*BE "b*C" c),

hdC:'diff (C,t)=—c*({k1*A"a*B"b*C"c},

hdD: '"diff (D, t)=d* (E1*A*a*B *b*C c+kZ* P p*Q qg*R"r),
hdE: 'diff (E,t)=e¥* (k1*A"a*B"b*C"c+kZ*P"p*Q"g*R"r),
hdF:'diff (F,t)=f* (k1*A"a*B "b*C c+kZ*P p*Q "g*R"x),
hdp:'diff (P, t)=—p* (k2*P*p*Q*g*R"r),
hdg:'diff(Q,t)=—g* (k2*P p*Q"g*R" L),
hdR:'diff (R, t)=—r* (k2*P p*Q g*RE"r),

1disp (hda, hdB, hdc, hdD, hdE, hdF, hdP, hdQ, hdR) ,
Al:readonly ("AO="),

BO:readonly ("BO="),

CO:readonly ("CO="),

PO:readonly ("PO="),

Q0:readonly ("Q0="),

RO:readonly ("RO="},

tmax:readonly ("tmax="),

paraleluccoz (),

testireadonly ("Tamam/Devam (0/1) :™)) )5

—— paraleluccoz () :=block(
numsol:rk([rhs (hd&), rhs (hdB) , rhs (hdC) ,
rhs (hdD) , rhs (hdE} , rhs (hdF) ,
rhs (hdP) , rhs (hdQ) ,rhs (hdR) ],
[A,B,C,D,E,F, P, Q,R], [RO,B0,C0,0,0,0,P0,Q0,R0], [t,0,tmax,0.1]),
plot2d([[discrete,makelist ([p[l]l,p[2]],p,numsol} ],
[discrete,makelist ([p[1l],p[3]1],p,numscl)],
[discrete,makelist ([p[l]l,p[4]],p,numsol) ],
[discrete,makelist ([p[1],p[5]],p,numsol) ],
[discrete,makelist ([p[l],p[6]],p,numscl)],
[discrete,makelist ([p[1]l,p[7]],p,numsocl) ],
[discrete,makelist ([p[1]l,p[B]],p,numsol)],
[discrete,makelist ([p[1],p[%9]],p,numscl)],
[discrete,makelist ([p[1],p[10]],p,numscl) 1],
[x1label, "Zaman"], [vlabel, "Eonsantrasyon"],
[legendr "a","g","c","p", """, """, """, "Q","R"1,
[title, "Numerik Cozum"]))S
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Ek 13. “mixbir” Komutu I¢in Maxima Kodlar

> mixbir () :=block(

test:1,
for 1:1 while test>0 do
(sbt:" k1l kz2 k3 k4 ks ke",

rxn:"ak->bB,bB->ak,bB->cC, cC->bB, cC->ak,ak->cC",
ldisp(sbt, rxn),

a:readonly("a="),

brreadonly ("b="},

c:readonly("c="),

El:readonly("k1="),
EZ:readonly("kZ="),
E3:rreadonly("k3="),

k4 :readonly("k4="),

kES:readonly ("k5="),
k6:readonly("ke="),

hdr:'diff (A, t)=—kl*A*a+kZ*BE "b+k5*C"c,
hdB:"diff (B, t)=kl1*A"2-k3*E L,
hdc:'diff(c,t)=k3*B*b-k5*C"c,

1disp (hd&,hdB, hdC),

EO:readonly ("AOD="),

tmax:readonly ("tmax="),

mixbircoz (),

test:readonly ("Tamam/Devam (0/1):")) )5

——> mixbircoz () :=(
numsol:rk ([rhs (hdAd)},rhs (hdB), rhs (hdC) ],
[2,B,C],[20,0,0],[t,0,tmax,0.1]),
plot2d([[discrete,makelist {[p[1],p[2]1],p,numsol) ],
[discrete,makelist ([p[l]l,p[3]1],p,numscl)],
[discrete,makelist ([p[l],p[4]],p,numsol)]],
[xlabel, "Zaman"], [yvlabel, "Konsantrasyon"],
[legend, "a","B","C"],
[title, "Numerik Cozum™])) %
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Ek 14. “mixiki” Komutu I¢in Maxima Kodlar

> mixiki () :=block (

test:l,

for 1:1 while test>0 do

(sbt:" k1 k2 k3 k4 kS

ké k7 ka kS k10 ki1l kiz",

rxn:"ak->bB,bB->ak,alk-»cC,cC->»ak,ak—->dD,dD->ak,
bB-»cC, cC->bB,bB->dD, dD->bB, cC—>dD, dD->»cC",
ldisp (sbt,rxn),
a:readonly("a="),
b:readonly("b="),
c:readonly("c="),
d:readonly("d="),
kl:readonly("k1="),
kZ:readonly("k2="),
k3:readonly("k3="),
k4:readonly ("k4="),
k5:readonly ("k3="),
k6:readonly("ke="),
kT:readonly("k7="),
kB:readonly("k8="),
k9:readonly ("k%="),
kl0:readonly ("k10="),
kll:readonly("k11="),
klZ2:readonly("k12="),
hda:'diff (A, t)=-kl*A"a+kZ2*B "b-k3*A"a+kd*C c-k5*Aatke*D"d,
hde: 'diff (B, t)=kl*A"a-k2*B*b-k7*B*b+k8*C*c-k9*B b+k10*D"d,
hdC: 'diff (T, t)=-k3*A*a+kd4*C c-kT*B "b+kB*C c-k11*C c+kl2*D"d,
hdD: 'diff (D, t)=-k5*A*a+k6*D" d+k5*B"b-k10*D d+kll1*C*c-k12*D"d,
1disp (hda, hdB, hdC, hdD),
Al:readonly ("AO0="),
tmax:readonly ("tmax="),
mixikicoz (),
test:readonly ("Tamam/Devam (0/1): ")) )5S
- mixikicoz () :={(
numsol:rk([rhs (hd&), rhs (hdB), rhs (hdC), rhs (hdD) ],
[~,B,C,D], [RO,0,0,07,0t,0,tmax,0.17),
plot2d([[discrete,makelist ([p[1],p[2]],p,numsol)],
[discrete,makelist ([p[1],p[3]],p,nums0l)],
[discrete,makelist ([p[l],p[4]],p,nums0l)],
[discrete,makelist ([p[1],p[4]],p,numso0l)]],
[21label, "Zaman"], [ylabel, "Konsantrasyon"],
[legend, "a","B", "C","D"],
[title, "Numerik Cozum"]))5
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Ek 15. “mixuc” Komutu i¢cin Maxima Kodlar

> mixuc () :=block |

test:1,
for i:1 while test>0 do
(sbt:"™ k1 k2 k3 k4am,

rxn:"aA->*bB,bB->ak,cC-*bB, cC->dD",
ldisp (sbt,rxn),

z:readonly("a="),

bireadonly ("b="}),

c:readonly ("c="),

d:readonly ("d="),

kl:readonly ("k1="),

kZ:ireadonly ("kZ2="),

E3:readonly ("k3="),;

kd:readonly ("k4="),
hda:"'diff (&, t)=-kl1*A"a+k2*BE" b,

hdB: 'diff (B, t)=kl*A"a-kZ*B*b+k3*C"c,
hdC:'diff (C,t)=-k3*C"c-k4*C"~c,

hdD: "diff (D, t)=k4*C"c,

ldisp (hda,hdB, hdcC,hdD)},

20:readonly ("RO="),

Cl:readonly ("C0O="),

tmax:readonly ("tmax="),

mixuccoz (),

test:readonly ("Tamam/Devam (0/1) :™) )5

- mixuccoz () 1=
numsol:rk([rhs (hda) ,rhs (hdB) , rhs (hdC) , rhs (hdD) 1,
[A,B,C,D], [RO,0,C0,0],[t,0,tmax,0.1]),
plot2d([[discrete,makelist ([p[l]l,p[2]1],p,numscl) ],
[discrete,makelist ([p[l]l,p[3]1],p,numscl) ],
[discrete,makelist ([p[l],p[4]1],p,numscl) ],
[discrete,makelist ([p[1],p[5]],p,numsol) ]]
[xlabel,"Zaman"], [vlabel, "Eonsantrasyon™],
[legend, "&","B","C","D"],

[title, "Numerik Cozum™])}) 53

r
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Ek 16. “mixdort” Komutu I¢in Maxima Kodlar

—-> mixdort () :=block(

test:1,

for i:1 while test>0 do
(sbht:" kl k2
k3 k4",

rxn:"ak+bB->cC+dD, cC+dD->aR+bE,
abk+teE->»cCHEF, cCHEF-2ah+eE",
ldisp(sbt,rxn),
ireadonly ("a="),
rreadonly ("b="),
rreadonly ("c="),
:readonly ("a="),
rreadonly ("e="),
ireadonly ("£="),
kl:readonly("k1="},
kZ:readonly("k2="},
k3:rreadonly("k3="},
kd:readonly ("k4="}),
hda:'diff(a,t)=a*(-
hdB:'diff (B, t)=b* (-

hdC: 'diff (C,t)=c¥* (k1*A"a*B b-k2*C c*D d+k3*Aa*E e-k4*C c*F L),
hdD: 'diff (D, t)=d* (k1*A"a*B"*b-k2*C c*D"d},

hdE: 'diff (E,t)=e¥* (-k3*A"a*E"et+k4*C"c*F £},

hdF: 'diff (F,t)=f* (k3*A"a*E"e-k4*C c*F f),

1ldisp (hda, hdB, hdC, hdD, hdE, hdF),

El:readonly ("20="),

El:readonly ("BO="),

El:readonly ("EO="),

tmax:readonly ("tmax="),

mixdortcoz (),

test:readonly ("Tamam/Devam(0/1):")) )&

Fh @ L0 oW

kl1*a~a*B btk2*C*c*D d-k3*A"a*E*etkd4*C c*F ),
kl*Aa"a*B btki*C*c*D"d),

——> mixdortcoz () :=(

numsol:rk ([rhs (hdR) , rhs (hdB) , rhs (hdC) ,

rhs (hdD) , rhs (hdE) , rhs (hdF) ],

[A,B,C,D,E,F], [20,B0,0,0,E0,01,[t,0,tmax,0.11),

plot2d([[discrete,makelist ([p[l],p[2]],p,numsol)],
discrete,makelist ([p[1],p[3]1],p,numsol)],
discrete,makelist ([p[1],p[4]],p,numsol)],
discrete,makelist ([p[1],p[5]],p,numsol)],
discrete,makelist ([p[1l],p[€]],p,numscl)],
discrete,makelist ([p[1],p[7]1],p,numsol)]],
xlabel,"Zaman"], [ylabel, "Konsantrasyon"],
legend, "a","B","C","D","E","F"],
title, "Numerik Cozum"]))5

[
[
[
[
[
[
[
[
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Ek 17. “enzim” Komutu I¢in Maxima Kodlar

enzim () :=block|

test:1,
for i:1 while test>0 do
{(sbt:™ ki kg k",

rxn:"s8+eE->cC , cC->s55+eE, cC->pP+eE",
ldisp(sbt,rxn),

s:readonly("s="},

e:rreadonly ("e="),

crreadonly ("c="),

pireadonly ("p="),

ki:readonly ("ki="),

kg:readonly ("kg="),

kireadonly ("k="),
hds:'diff (5, t)=s*[{-ki*3"s*E~et+kg*C"c),

hdE: "diff (E, t)=e* (-ki*5"s*E"~et+kg*C~c+k*C" ),
hdC:"diff (C,t)=c* (ki*5*s*E*e-kg*C*c—k*C"c),
hdp:'"diff (P, t)=p* (k*C"c),

1disp (hds, hdE, hdC, hdr),

S0:readonly ("S0="),

El:readonly ("EO="),

tmax:readonly ("tmax="),

enzimcoz (),

test:readonly ("Tamam/Devam (0/1):")) )5

(=
(—
(
(

——= enzimcoz () :=block|
numsol:rlk(
[rhs (hdsS) ,rhs (hdE) , rhs (hdC) ,rhs (hdP} 1,
[S,E,C,P], [50,E0,0,0],[t,0,tmax,0.1]1),
plot2d(
[[discrete,makelist ([p[1l],p[2]],p,numsol) ],
discrete,makelist ([p[1]1, p[3]] p,numsol) ],
discrete,makelist ([p[l]l,p[4]],p,numsocl) ],
discrete,makelist ([p[l]l,p[5]],p,numscl) 1],
#xlabel,"Zaman"], [vlzbel, "Konsantrasyon"],;
[legend, "Substrat™, "Enzim",
"Substrat-Enzim Eompleksi", "Urdn"],
[title, "Nimerik Cozim"]))s:;

[
[
[
[
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Ek 18. “ktahmin” Komutu I¢in Maxima Kodlar1

——» ktahmin () :=block(
numer:true,
kO:readonly ("k0="),
Al:readonly ("A0="),
t:readonly("t="},
Bd:readonly ("Bd="),
fik,t):=(R0* (l-exp(-k*t))-Bd) "2,
eps:0.1,
dk:1,
E:0.5,
test:l,
if £(k0,t)>f(k0+dk,t) then p:1
else if £(k0-dk,t)<f(k0,t) then p:-1
else kl:k04(dk*(f (k0-dk,t)-f (k0+dk,t}))}/
(2% (£ (k0-dk,t)-2*£(k0,t)+£(k04dk,t)) ),
i:1,
while testreps do
(while f£(k0,t)>f(k04p*2~(i-1)*dk,t) do
(k0:k04p*2 (i-1) *dk,1:141),
o:k042" (1-2) *p*dk,
if flo,t)>=f (k0,t)
then k0:k0+ (2" (1-2) *p*dk* (£ (k0-p*2* (1-2) *dk,t)-f (o, t)))/
(2% (£ (k0-p*2~ (1-2) *dk, t) -
2*E(k0,t)+f(o,t))) else
kO:o+ (27 (1-2) *p*dk* (£ (k0,t) -f (k0+p*2~ (1-1) *dk,t) ) )/ (2% (£ (k0,t) -
2%f (o, t) +E (kO+p*2~ (i-1) *dk,t) ) ),
test:2"(1-2) *dk,
dk:E¥dk) ,
display(k0))5%
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Ek 19. Davies, Swann, Campey Algoritmasi

Davies, Swann, Campey Algoritmasi bir yaklasim metodu ve fonksiyonu minimum
yapan esit aralikli ti¢ x noktasi iireten bir search metodunun kombinasyonudur. Bu algoritma

bu ¢ noktada fonksiyona quadratik olarak uyan ifadenin minimumunu vermektedir.

v
\
~~

Sekil 34. Davies, Swann, Campey Algoritmasi i¢in search metodu

Search metodunun temel teknigi Sekil 34. de geometrik olarak gosterilmistir. f(x)
fonksiyonu icin search x, noktasi ile baslar. Bir baslangi¢ artis1 6x ya belirlidir ya da
secilebilir. Search i¢in dogru yonde (Sekil 34. deki durum icin pozitif yon) gidilirse 6x artis
miktar1 katlanarak devam eder. Yani éx, 26x,46x,86x, ... olarak devam eder. x, dan
baslayip artis miktarlar1 sirasiyla eklenip elde edilen x noktalari i¢in f(x) degerleri
hesaplanir. Fonksiyonun artmaya basladigi x noktasinda search durmaktadir ve elde edilen
son iki noktanin orta noktas1 hesaplanmaktadir. Son olarak bu ii¢ noktadan gecen quadratik
fonksiyonun minimumu baslangictaki fonksiyonun minimumu olmaktadir.

Davies, Swann, Campey Algoritmasi adimlart asagida verilmistir (Adby ve Dempster,
1974).

1. xg1,6x4, K, € toleransi ve f fonksiyonlar girilir ve k = 0 olarak segilir.

2.k =k+1icginx_1, = xox — 6k, X1, = X0 + 8k noktalar1 hesaplanir. Ardindan

fx—1k) f (xo,k) ve f(x1) degerleri hesaplanir.
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3. Pozitif search yonu test edilir.
Eger f(xl,k) < f(xo,k) ise p = 1 alinip 4. adima gidilir. Aksi durumda
f (x_l,k) < f(x0y) ise p = —1 alinip 4. adima gidilir.
f(x_1x) = f(x0) < f(x1) ise 7. adima gidilir.
4.n=12,..i¢in f(xns) > f(xn_1x) 0lana kadar f(xnx) = f (n_1x + 2" 1pSk)

hesaplanir.
5. fkx = [ (Xn—1x + 2"7?pSk) hesaplanir.
6. Eger frnx > f(Xn—1x) is€

X =X + Zn_zpak(f(xn—z,k)_fm,k)
0,k+1 =LK T o (f (e i) —2f (s i) +F (Xmk)

olur.

Eger f(xm,k) < f(xn—l,k) ise

X =X + zn_zpak(f(xn—l,k)_fn,k)
0,k+1 mk 2(f(xn-1.6)=2f (emp) +f (xnk))

olur. Eger 2" 28k < ¢ ise 8. adima gidilir. Aksi durumda &y, = K&k alinip 2. adima
geri donalir.

Sk(f(x—1k)—F 1K)
2(f (x—16)—2f (xo.k)+f (x1,k))

1. Xop+1 = Xox
olur. Eger 2" 26k < ¢ ise 8. adima gidilir. Aksi durumda &, = K8k alinip 2. adima
geri donalur.

8.x" = xo+1 Ve f(x*) = f(xox+1) OlU.
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