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OZET

Gaz-kat1 reaksiyonlarini,kati yiizey tizerinde adsorplanmug iki molekiil arasindaki
reaksiyonlar ve gaz-kat: fazlanmin reaktifleri arasindaki reaksiyonlar olarak ele almak
miimkindur.

Bu ¢aligmada,adsorpsiyon ile ilgili olarak genel anlamda adsorpsiyon izoterminin
* tanimina ve sonrada Langmuir adsorpsiyon izotermine deginilmistir. Ayrica yiizey
lizerinde meydana gelen reaksiyonlardan, bu arada kataliz ve kiitlelerin etkisi kanunundan
bahsedildikten sonra gaz fazi ve kati yiizey reaktifleri arasindaki reaksiyonlar
incelenmigtir.Deneysel sonuglar,ylizeyin tiimiiniin katalitik etki géstermedigini ancak
yizeyde katalitk ozellik gosteren baz etken  bolgelerin  bulundugunu
gostermigtir. Taylor’un aktif merkezler adint verdigi bu teori dikkate alinarak kati yiizey
iizerinde Langmuir’in ifade etti§i gibi adsorpsiyonun olusturdugu tek molekiillii (ilk
tabaka) film ele ahnmug ve Langmuir adsdpsiyon izoterminden yararlanilarak inceleme
konusu yapilmig olan reaksiyonlar i¢in hiz denklemleri elde edilmistir. Gaz faz ile kats
yiizey reaktifleri arasindaki reaksiyonlar ig¢in hiz denklemleri elde edilirken yiizeyde
adsorplanan molekiillerin tek bir aktif alana tutundugu durumun yamnda iki aktif alana
tutundugu durum da g6z Oniine alinmustir Elde edilen denklemlere sayisal degerler
uygulanmig ve yiizeyin katalitik etkisi incelenmistir.
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ABSTRACT

It is possible to treat the gas-solid reactions as the reactions between two
molecules adsorbed on the solid surface and those between the reagents of the gas- solid
- phases.

In this study, adsorption and related with it, the definition of the isotherm of
adsorption in the general sense, and later, the Langmuir isotherm of adsorption have
been touched.Besides, after a look at the reactions on the surface , and the law of
catalysis and the mass-action law, the reactions between the gaseous phase and the
reagents of solid surface have been examined.The experimental results show that not all
the surface has a catalytic effect, however, there are some regions on the surface that
depict catalytic properties.The theory of Taylor, so called “active centres” taken into
account, the mono- molecular films (the first layer), as Langmuir suggests, formed by the
adsorption, has been treated, and the rate equations have been obtained for the reactions
to be investigated, making use of the Langmuir isotherm of adsorption while getting the
rate equations for the reactions between the gaseous phase and the reagents of the solid
surface, the cases where the molecules adsorbed on the surface hold on a single active
region, as well as two active regions, have been considered. Assigning numerical values
to the equations, the catalytic effect of the surface has been explored.
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GIRIS

Cogu kimyasal reaksiyonlarin hizlan kati yiizeyler tarafindan etkilenmektedir Bu durum
homojen gaz reaksiyonlan ¢aligmalaninda sik sik ciddi bir kangikliga yol agmaktadir. Bu
durumda reaksiyonun bir kismu  reaksiyon kabimn  yiizeyinde meydana
gelebilmektedir. Yiizeyde olusan reaksiyon miktari, yiizey alanmin miimkiin oldugu kadar
~ genig  bir arabkda degistirildigi sartlar altinda reaksiyon hizlan 6lgilerek

belirlenebilir.Kabin duvarlan ile olan tesadiifi katalize ilaveten, yapilan deneylerin biyiik
bir kismu sistem igerisindeki yiizeyde meydana getirilen kinetik reaksiyonlar Gzerine
yapilmugtir. Bu ¢aligmalanin sonucunda, ¢odu reaksiyonun uygun bir yiizey izerinde g¢ok
daha hizli bir sekilde ilerledigi bulunmustur. Deney sonuglarina gore kullamlan yiizeylerin
reaksiyonu katalize ettigi soylenebilmistir. Ozellikle 6l¢alebilir bir hizda homojen olarak
meydana  gelmeyen  reaksiyonlann  bir ¢ogu  katr  yiizeyler  {izerinde
olusturulabilmektedir Kat: yiizeylerde meydana gelen katalizin nedeni bu- ylizden ¢ok
biyitk teknik ©neme sahiptir.Yiizey reaksiyonlan {izerine yapilan arastirmalann
gogdunlugu teknik olarak gergekte bir gaz reaksiyonunu katalize etmek igin uygun bir
madde bulma iizerinedir Bu arastirmalardan ¢ikartilan en onemli sonug¢ reaksiyon
meydana gelmeden 6nce yiizeyde adsorbe edilmis olan gaz molekiilleri ve yiizey arasinda
belirli kimyasal etkilegmeleri de igeren katalizdirBu ilk olarak yiizeyler izerinde
adsorpsiyonun tabiati ve reaksiyonun adsorbe edilen filmlerde olugmas: tizerine galisan
Faraday tarafindan 1825 de ortaya atilmustir.Oginal dagince gaz molekilleri
konsantrasyonundan ¢ok daha yitksek konsantrasyona sahip molekiillerin sebeb oldugu
katalizin esas etkisidir. Bu kavramun bununla birlikte belirli hallerde farkl ylizeylerin farkh
reaksiyon iriinlerine yol agmasi ile tartigilabilir oldugu gésterilmistir.Bu sonug digerleri
gibi yiizeylerde belirli kimyasal kuvvetlerin var oldugunu ortaya koyar.Heterojen katalitik
yiizey reaksiyonlarinda en &nemli iki kavram adsorpsiyon ve katalizdir Bunlardan
adsorpsiyon, fiziksel ve kimyasal olarak ikiye aynlir.Bunlardan birincisinde kuvvetler
fizikseldir ve adsorpsiyon nisbeten zayiftirKuvvetler, gaz hali i¢in van der Waals
denkleminde farzedilene benzer ve bu sebeble van der Waals kuvvetleri olarak

bilinir. Kuvvetlerin  yeterince giigli olmadiklart sOylenebilirsede adsorbe edilen
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molekiillerin reaksiyona girebilmesi igin yeterli bir etki olugturabilirler. Adsorpsiyonun
ikinci ¢esidi oldukca gii¢liidiir. Bununla ilgili olarak Langmuir’in orjinal diigiincesine gére
(Langmuir, 1916) adsorbsiyon olayl, gaz molekiilleri ile yiizeydeki atomlar arasinda
meydana gelir.Olusum valans kuvvetleriyle yiizeye tutunur.Bu tip adsorpsiyonda agi3a
¢tkan tstmn kimyasal reaksiyonlarda agi3a gtkan istyla aym mertebede olmast gerektigi
diigtindlebilir. Yapilan deneylerde 10 ile 100 kcal arasinda degerler gozlenmigtir. Ancak
van der Waals adsorpsiyonu ile bulunan 1s1 degigimi genellikle her molde 5 kcal den daha
az olabilir.

Adsorpsiyonun ¢ogunlukla sezilebilir bir aktivasyon enerjisi ile birlestirilebilecegi
ve bu yiizden nisbeten yavag bir strede olusabilecegi soylenebilir.(TAYLOR, 1931)
Aktivasyon enerjisinin genelde 20kcal mertebesinde oldugu durumlar g6z oniine
alindiginda agin derecede yavag seyri s6z konusu olabilir. Bu nedenle van der Waa}s
adsorpsiyonunun belirgin bir aktivasyon enerjisine ihtiyag géstermeyen sartlar altinda
olusumunun dnemi gbz ardi edilemez Tiim yiizeylerin homojen degil heterojen oldugu
diginilmelidir. Ashnda molekiiler bakis agisindan da yiizeyler diiz degildir ve piiriizlii
yiizeylerde beklenen davranis gesidi Taylor ve digerleri (CONSTABLE, 1925) tarafindan
tartigtlmgtir. Ayrica bazi yiizey noktalan digerlerinden daha aktif olacaktir ve kimyasal
isiemler Taylor’un aktif merkezler olarak adlandirdig: bu bélgelerde daha baskin olarak
meydana gelecektir Aktif merkezler gergekte  belirli tip orgi  kusurlanna
benzemektedir.Cunkii yilizeydeki kristal yap1 bozukluklarindan kaynaklanmaktadir.

Adsorpsiyonla ilgili var olan bagka bir karmasa yiizeyde yan yana adsorbe edilmis
atom veya molekiiller arasinda genellikle g¢ekici tabiath etkilegmelerin varhig kabul
ediliyorsa da itici tabiatl etkilesmeler de vardir. (ROBERTS, 1935) Roberts oldukca diiz
oldugu diglnilen tungsten iizerinde hidrojenin adsorpsiyon 1sisiut Slgtii.Istmn ¢iplak bir
ylzey igin her molde 45kcal civarindan 15kcal ’ye distiigani buldu. (RIDEAL, 1950)
bununla birlikte yiizeyin sadece %70 ’inin kaph oldugunu gosterdi ve adsorpsiyon istsiin
yizey tamamen kapll oldugu durumda sifira yakin oldugunu gosterdi.Adsorpsiyon
1sisindaki bu degisim adsorbe edilen molekiiller arasindaki itici etkilesmelerden dolayt
olmaldir. Yuzey seyrek olarak kaplh oldufu zaman, molekiller birbirleri ile

etkilesmeyecek kadar uzaktir. Fakat itici etkilesmeler kaplanmanin artist ile daha 6nemli



olur.Itici etkilesmelere diger bir 6rek, izotop metodu kullanilarak Emmett ve Kummer
tarafindan elde edilmistir.(EMMETT and KUMMER, 1950)

Kat1 yiizeyin yapist bu ¢aligmalarda biiyitkk 6neme haizdir Kati yiizeyin yapisinin
aragtinlmast daha sonraki yillarda da siirdiinilmiigtiir Gelisen teknoleji adsorpsiyon
caligmalaninda Low energy electron diffraction (LEED), Field emission microscopy,
Auger electron spectroscopy, Electronic spectroscopy for chemical analysis (ESCA) gibi
yeni metodlarin ortaya ¢ikmastm saglamugtir. (SOMORJAL, 1973) LEED metodu yardimt
ile metal yiizeyler iizerinde adsorbe edilmig olan gaz filminin yapisi ile ilgili ¢aligmalar
yapmugtir. (RIVIERE, 1969) Auger electron spectroscopy metodunu kullanarak metal
yiizeylerin yapisim incelemistir. 1950 1i yillardan itibaren Istanbul Univ. Fen Fak.de de bu
konuda aragtirmalar yapimustir Konunun 6nde gelen isimlerinden biri olan F.H.
Constable ile baglayan bu c¢aligmalar daha sonraki yillarda da Constable ve onun
yetistirdigi arastincilar tarafindan Istanbul Universitesi ve dier bazi tiniversiteler de
imkanlar nisbetinde devam ettirilmistir. Ileriki sayfalarda bunlardan bir ikisi

yeralmaktadir.



BOLUM 1
1.1.ADSORPSIYON VE ADSORPSIYON IZOTERMLERI

Adsorpsiyon, bir kat1 yada stvinin sinir yiizeyindeki konsantrasyon degismesi olay
olarak tanumlanabilir. Ayrica adsorpsiyon bir denge olayrdir. Adsorpsiyon galigmalart hizlar
ve denge ile ilgilidir. Dengeden sonra adsorbe edilen gaz miktan, basing, sicaklik,
adsorplayict madde ve yiizeyin tabiatina bagli olarak saptanir.Verilen bir sistem igin
sicaklik sabit tutulursa ve adsorpsiyon miktart basincin fonksiyonu olarak incelenirse elde
edilen bagintilar adsorpsiyon izotermi olarak isimlendirilir Béyle izotermlerin birazi
ampirik digerleri de teorik olarak elde edilmigtir.Teorik denklemlerden en basiti
Langmuir izotermidir (LANGMUIR, 1916 1918) Langmuir izotermi, adsorbe edilen
molekiiller arasinda etkilesimlerin olmadigi mitkemmel bir homojen yiizey iizerinde ideal
bir adsorpsiyona uygulanan 6nemli bir izotermdir.Langmuir izotermi bu yiizden ideal gaz
kanunlanina esit olan adsorpsiyon teorisinde dzel bir éneme sahiptir.Ideal adsorpsiyon
denklemi yiizey kinetiginde 6nemli bir rol oynar.Asagida bir ka¢ farkli durum igin
Langmuur izotermi ¢ikarlmugtir. '
1.1.1.Langmuir Adsorpsiyon izotermi

En basit durum, gaz atomlan veya molekiillerin yiizeyde ayrilmadan tutundugu
haldir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon iglemi sekildeki gibi g6sterilebilir.

A

Ay —¥Y— 5 ¥

Langmuir’in kendi adiyla bilinen izotermi soyle elde edilir. Yiizeyin adsorbe edilen
molekiillerle kapli kesri 0 olarak kabul edilirse, yiizeyin ¢iplak kesri 1-8
olacaktir. Adsorpsiyon hizi bu durumda, ¢iplak yiizeyin kesri ve gazin basinci ile orantilt
yani k;P(1-0) olacaktir.Burada P gazin basinci, k; ise hiz sabitidir. Desorpsiyon hiz1 ise
yuzeyin molekiillerle kaph kesri ile orantilidir. Yani k ;0 olarak ifade edilir. Denge halinde

adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlar esit olacagindan

k
S (1.1
1-9 kK,

Burada b, ki/ k. hiz sabitleri oranina egittir. Bu denklem agagdaki gibi yazilabilir.



o

bP
g= 1.2
1+bP (12)

Sekil 1.1 Langmuir denklemine gore adsorpsiyon hali igin ylizeyin kaph kesri ve basing
arasindaki iliski
Sekil 1.1° de bu denkleme tekabiil eden davrams sekli yiiksek ve disik basing
limitlerinde gosterilmigtir.
1.1.2.Aynlma le Adsorpsiyon

Bazi hallerde yiizey tzerinde molekiliin aynlmas: ile de adsorpsiyon igleminin
olustugunu ifade etmek miimkandiir Hidrojenin ¢ogu metal ylizeyler tizerinde her biri bir
yiizey noktasiu isgal ederek adsorbe oldugu bulunmustur.Benzer sekilde metaller
iizerinde adsorbe olan metan (CH,) genellikle CH;, CH, ve hidrojen atomlanna aynlir.
Molekiiliin iki pargaya ayrildigi durum sekildeki gibi gosterilebilir.

A4 A
Ay + —-—I[’——- ‘:—T——)l?——flf—

Adsorpsiyon iglemi gaz molekili ile bir veya iki yiizey noktas: arasinda bir
reaksiyon olarak disiiniilmelidir Eger iki yiizey noktasi ile reaksiyona girerse bu durumda
reasiyon hizi

v, =kP(1-0)’ (1.3)



gibi yazlabilir. Desorpsiyon iglemide adsorbe edilen iki atom arasindaki reaksiyonu

igerir.Bu yiizden reaksiyon hiz1 kaph yiizeyin kesrinin karesi ile orantilidir.

v =k 62 (14)

~1 -1

Denge halinde hizlar esit oldugu igin,

o [k _)
=P .
1-6 [k—1 ] (1 5)
=b"?p"? (1.6)

Burada b, adsorpsiyon denge sabitidir ve ky/k; oranina esittir. Bu denklem agagidaki gibi
yazilabilir.
bVZPVZ

= 1.7
1+b"P" a7

Basing yeteri kadar diigiikse b"*P'?<< 1 den ¢ok fazla kiigiik olur.Bu durumda
yiizeyin kapl kesri P*? ile orantili olur.Bagka bir 6zel durum basincm yitksek oldugu
" durumda meydana gelir. Bu durumda denklem 1.7 agagidaki gibi yazilabilir.

1

= 1.8
1+b"pP* (1.8)

b"P¥%>> 1 oldugn durumda , yiizeyin ¢iplak kesri (1-8), basmemn karekokii ile ters
orantilidir.
1.2.3. iki Atom Veya Molekiiliin Adsorpsiyonu

Aym yiizey lizerinde adsorbe olan iki gazin izotermi, iki madde igeren yiizey
reaksiyonlanimn kinetigi ile alakali olarak ¢ok onemlidir. A molekiilleri ile kaph yiizeyin
kesri 8 ve B molekiilleri ile kapli yiizeyin kesri 8' olsun.Bu durumda yiizeyin bos kalan
kesri 1-8-0' olacaktir. A ve B maddelerinin yiizeyde ayrilmaksizin adsorbe edildigi
farzedilmigtir. Ayrilma hali i¢in degisiklik kolayca yapilabilir. A’mn adsorpsiyon hizt

v,=kP(1-6-6" 1.9

ile verilir. Burada P, A’min kismi basincidir. A’nin desorpsiyon hizi ise
2



v, =k_ 0 (1.10)

-1 -1

dir.Denge halinde hizlar esit oldugu igin

¢ e (1.11)

seklinde yazlabilir Burada b, ki/k; oranina esittir. Aym sekilde B gaz i¢in denge halinde
yukaridaki islemler yapilabilir.

o _ _yp (1.12)

Burada P' , B’nin kismi basmncidir ve b, B gazinmn adsdrpsiyonu icin denge
sabitidir.Denklem 1.11 ve 1.12, A ve B gazlan ile kaph yiizey kesirleri igin verilen
¢oziimler es zamanh iki ayn1 denklemdir.

bP
=—"— (1.13)
1+bP+bP'
. bP
0 =————— (1.14)
1+bP+bP

Denklem 1.13 igin B gaz olmadi§i zaman P=0 olacagindan denklem 1.2 ye
indirgenir.Difer gazin basinci arttifinda diger gazin azalmas: ile kaph yiizeyin kesri
denklem 1.13 ve 1.14 den gériilebilir. Bu molekiiller yiizey noktalannin sayisimn smirl
olmasindan dolay: bir diger molekil ile yarigma halindedir. Baz1 6zel hallerde iki gaz iki
farkli yiizey noktasinda adsorbe olabilir. Bu durumda ise molekiiller aras: herhangi bir
yanigma yoktur denebilir.Omegin denklem 1.2 her iki gaz i¢in ayn ayr1 uygulanir.
1.2 REAKSIYON HIZLARI

Kimyasal bir reaksiyonun hizi, reaksiyona giren bir maddenin veya reaksiyon
sonunda olugan bir driiniin konsantrasyonundaki degisme olarak tammlanir.Birgok
reaksiyonlarda reaksiyona giren baglangic maddelerinin kaybolmast ya da yeni iirinlerin
meydana gelisi kolayhkla izlenebilir.Fakat incelenen bu reaksiyon ¢ogunlukla net

reaksiyondur.Net reaksiyonu bilmek reaksiyonun tiim mekanizmasimt anlamaya



yetmez.Gergekte net reaksiyon birbirini takip eden birgok ara reaksiyonlarin toplami
olabilir. Bu ara reaksiyonlarda her biri son liriinlerin olusumunda rol oynayan birer ara
reaksiyonlardir. Eger bir reaksiyon birgok ara reaksiyon lizerinden meydana geliyorsa,
reaksiyon sirasinda bazi ara tirlinlerin ortaya gikacagi agiktir. Fakat bu ara diriinler oteki
ara reaksiyonlarda kullamlacag: igin reaksiyon sonunda bunlara rastlanamaz.

Reaksiyon hizimin, reaksiyona giren herhangi bir maddenin konsantrasyonunun
zamanla azalmas: veya reaksiyon sonunda meydana gelen irtnlerden herhangi birinin
konsantrasyonunun zamanla artmasi olarak tammlanmgti. S6z gelimi, herhangi bir t

aninda reaksiyona giren maddelerden birinin konsantrasyonu ¢ ise reaksiyon hizt v,

__de (1.15)

dt

olarak veya gene aym t amnda reaksiyonda meydana gelen iriinlerden birinin

konsantrasyonu x ise reaksiyon hizi

v=—o (1.16)

seklinde gosterilir.Birinci  esitlikteki eksi igareti reaksiyona giren maddenin
konsantrasyonunun zamanla azaldifiny; ikinci bagintidaki art: isareti ise meydana gelen
trtiniin zamanla arttiim gostermektedir.O halde

A—->B
reaksiyonunda A ile B maddelerinin konsantrasyonlar1 [A] ve [B] seklinde gosterilirse, bu

reaksiyonun hizi
dA]

=—— 1.17
V= (1.17)
veya

dis]

=— 1.18

v="4 (1.18)

bagintilarindan biri ile verilir. Benzer gekilde,

A+B—->G+H
reaksiyonunun hiz1 da asagidaki esitliklerden herhangi biri ile gostermek miimkiindiir.



yo dAl_ dB] _dG]_dH (1.19)
dt  dt dt ot

1.2.1.Kiitlelerin Etkisi Kanunu:

Homojen reaksiyonlarda reaksiyon hizlan {izerine reaksiyona giren maddelerin
konsantrasyonlarmin etkisi, ilk kez 1850 yilinda Wilhelmy tarafindan sakkarozun sulu
asidik ¢ozeltilerdeki inversiyonu iistiine yapilan ¢aliymalarda ortaya atilnugtir. Wilhelmy,
agagidaki reaksiyona gore meydana gelen inversiyon reaksiyonunda cozeltideki asidin
konsantrasyonu ve sicaklik sabit kaldig1 takdirde reaksiyon hizinin ¢ozeltideki sakkaroz
konsantrasyonu ile dogru orantil oldugunu gostermisgtir.

CoHp 041 +H0+HY — CgH4504 + CgH1046

Dekstroz Leviiloz
Wilhelmy’nin deneysel sonuglarina dayanarak ortaya attig1 bu gergek iki Norvegli kimyaci

Guldberk ve Waage tarafindan kiitlelerin etkisi kanunu altinda; “ Basit kimyasal
reaksiyonlarin hizlan, reaksiyona giren her bir maddenin konsantrasyonu ile dogru
orantihdir.” seklinde ifade edilmigtir.Bu kanunu basitce g6yle ifade edebiliriz;

A—>C

gibi basit bir bozunma reaksiyonunda reaksiyon hizi kitlelerin etkisi kanununa gére
reaksiyona giren A maddesinin konsantrasyonu ile dogru orantihdir. Yani

v=k[A] (1.20)

bagintist ile ifade edilebilir Denklem 1.17 ve 1.18 denklem 1.20°’ye gore verilen hiz
bagntist birlegtirilirse reaksiyon hizi agagidaki gibi yazilabilir.
VZ_M=M=|([A] (1.21)

Burada k, reaksiyon hiz sabitidir.Ikinci 6rnek olarak,
A+B > G+H

seklindeki genel bir reaksiyonu diisiiniinelim Kiitlelerin etkisi kanununa gére reaksiyon
iz

v =k[A].[B] (1.22)
seklinde yazilabilir Buradan da denklem 1.21 “dekine benzer sekilde



_ dAl  dB] dae] dH
Rt L0\ ) (1.23)

bagintis1 yazilabilir. Reaksiyon hzlarim yazarken reaksiyona giren maddelerden kag atom
yada molekiill varsa bu saylart konsantrasyonlarin issit olarak gostermemiz
gerekir.Omegin

aA +bB +cC — Reaksiyon Grtnleri
denklemi ile verilen genel bir reaksiyonun hizi,

v =k[A]2[B]°[C]° (1.24)

seklinde yazilmalidir Kimyasal kinetikte reaksiyonlar, reaksiyonlarin mertebesi ve
molekiilaritesi olarak incelenmektedir.Bir reaksiyonun mertebesi, iz denklemine giren
konsantrasyon islerinin toplamu olarak tammlanmaktadir. Molekiilarite ise reaksiyona

giren atom, iyon yada molekiillerin sayisidir.



BOLUM 2

2.1. YOZEY REAKSIYONLARI

Gaz-kat: sistemi i¢in, katt yiizey iizerinde meydana gelen bir reaksiyon asagida
verilen ardigik bes adimda meydana gelebilir.
1.Molekiillerin yiizeye dogru diflizlenmesi
2.Yiizeyde gazlarin adsorbe edilmesi
3.Yiizeyde reaksiyonun meydana gelmesi
4.0Olusan iirtinlerin desorbe olmasi
5.Desorbe olan iirtinlerin gaz ortamina diflizlenmesi

Ilk zamanlarda difiizyon isleminin bu kademeler arasindaki en yavas siireg
olduguna inamliyordu ve aynntili olarak hiz belirleniyordu. Yiizey reaksiyonlan iizerine
yapilan daha detayl incelemeler, gozenekli katalizorlerin kullanildifs bazi teknik
reaksiyonlarda difiizyonun yavag olabilecegini gdsterdi.Bu heterojen reaksiyonlarin daima
belirli bir aktivasyon enerjisi igermesinden dolayidir Halbuki gaz halindeki difiizyon
aktivasyon enerjisi icermez. Diflizyon iglemi bu yiizden tiim siiregten daha hizhidir ve
stirecin yavag adimlanm teskil edemez Ancak genede Langmuir, yavag bir adim olan
difizyon siireci igin bir ka¢ farkli formda aym tip tartigmayi inceledi.Difiizyon gaz
fazindakinden daha yavas oldugu igin kati-sivi reaksiyonlarinda bazen hiz belirleme adimi
olabilir. Adsorpsiyon veya desorpsiyon islemleri, heterojen reaksiyonlarda her ikiside
sezilebilir bir aktivasyon enerjisi ihtiva edebildigi igin yavas adimlarda olmasi ¢ok daha
muhtemeldir Desorpsiyon igin aktivasyon enerjisi Ozellikle daha viiksektir ve triinlerin
desorpsiyonunun bu yiizden ¢ogu reaksiyonlarda hiz belirleme adimu olarak kullaniimasi
muhtemeldir. Urtinlerin desorpsiyon hizi ¢ogu kez bilinemedigi igin pratikte 3. ve 4.
adimlant ayirmak daima uygun degildir. Tek bir adim gibi yiizey iizerindeki reaksiyonlar
incelemek ahgilmigtir Bu kavram gergekte yiizey reaksiyonlarinin aligilmig modern
uygulamalarinin temelidir.(LANGMUIR, 1921;et al 1940)Calisma yiizeydeki reaktan
molekiillerinin konsantrasyonu igin bir ifade elde etmeyi ve yiizey konsantrasyonlan
ifadesinde gaz uriinlerinin olusum hzini formiile etmeyi igerir.Hiz, gaz konsantrasyonlari

ifadesinden elde edilebilir Eger tek bir reaktan varsa, ylizey reaksiyonu basit bir tek



molekullii degisimdir.Eger iki tane A ve B gibi molekiil varsa , reaksiyon komsu yiizey
noktalarinda adsorbe edilen iki molekiil arasinda meydana gelebilir. Bunun olma olasilig
A ve B gazlanimin ayni ayn konsantrasyon ile orantihidir. A ve B arasindaki reaksiyon igin

Langmuir-Hinshelwood mekanizmasi gekildeki gibidir.

A4 B A—ER
| I | I . | | . | |
A+B+—Y¥Y—Y¥————¥—¥————Y—¥——— —Y—Y—+ iirdinler
(adsorpsiyon) {akiif kompleks)

Yiizey reaksiyonlan igin bagka bir mekanizma, Langmuir tarafindan diisiiniilmiistiir. Bu
mekanizmaya gore reaksiyon bir gaz molekiilii ve adsorbe edilmig bir diger molekiil
arasinda olugur.Bu mekanizma asagidaki gibi ifade edilebilir.
B B--A
l | !
A+—Y— — —X— 5 —Y— + urinler
aktif kompleks

A gazimin tamamen adsorbe edilmesi gerekli degildir. Adsorbe edilen bir A molekiiliiniin
reaksiyona ugramadigi bu mekanizma basit bir gekilde onerilmistir Bu mekanizmalara
daha ¢ok Rideal tarafindan ilgi gosterilmigtir (RIDEAL, 1943) Bu kisiler yukandaki
mekanizmay: belirli atom ve temel bilesimlere uyguladilarBu mekanizma, bagka
reaksiyon sistemlerinde de rol oynayabilir Fakat tiim Langmuir-Rideal mekanizmalan,
reaksiyonun adsorbe edilen iki gaz molekiilii arasinda oldugunu ifade eden Langmuir-
Hinshelwood mekanizmalan kadar yaygin degildir. Yiizey reaksiyonlari mekanizmalan ile
ilgili onemli bir kavramda, reaksiyona giren molekiillerin sayisii ifade eden
molekiilaritedir. Yiizey reaksiyonlariun molekiilaritesi teorik dugiinceler ve deneysel
sonuglarin temeli {izerine reaksiyon kinetiklerinden anlagilabilir. Tek bir maddeyi ihtiva
eden reaksiyonlar genellikle tek molekulliidir.Omegin katalizlenmis amonyak
molekiiliinin yiizey mekanizmas: genellikle tek molekiilliidiir. Diger bir deyisle, degisik
yizeylerde(ALLEN and HINSHELWOOD, 1928) aset aldehitin bozunma kinetigi komsu
iki ylizey noktasinda adsorbe olan iki aset aldehit molekiiliiniin bimolekiiler bir

reaksiyona ugradifi hipotezi (zerine yorumlanabilir.iki reaktan maddeyi igeren
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reaksiyonlar cam iizerinde oksijen ve nitrik oksit arasindaki reaksiyon gibi genellikle
bimolekiilerdir Reaktan molekiilleri yiizeyden ayrildiginda reaksiyon bir atom, veya bir

molekiil arasinda degisik reaksiyonlan igerebilir.

2.1.1. MONOMOLEKULER YUZEY REAKSIYONLARI
Tek bir reaktan molekiiliiniin reaksiyona girdigi yiizey reaksiyonlan basit bir
sekilde Langmuir adsorpsiyon izotermi (denklem 1.2) ile ifade edilebilir. Langmuir

izotermi yiizeyin molekiillerle kaplt kesri 8 ve gaz molekiiliiniin basinc: ile ifade edilebilir.

bP

9= 2.1
1+bP 2.1)

Reaksiyon hizi yiizeyin gaz molekiilleri ile kapli kesri 0 ile orantih olduSundan reaksiyon

hiz1 agagidaki gibi yazilabilir.

v=k,0 2.2)
kobP

——=2 2.3)
1+bP

Burada k, reaksiyonun hiz sabitidir Bu formiilasyon adsorpsiyon dengesinin reaksiyonun
meydana gelisi ile kangtinlmadigi durum igin yazilmistir.

Hiz ve basing arasinda denklem 2.3 de verilen baginti yiizeyin dolulugu ve
molekiillerin basinc ile iligkili olan sekil 1.1° deki formla tamamen aymdir. Yeteri kadar
yitksek basingta, hiz basingtan bagmsizdirBu durumda reaksiyon sifinnc
mertebedendir. Bu halde bP >> 1 olacagindan denklem 2.3
v=K, (2.4

gibi yazilabilir.Diigiik basinglarda yani bP << 1 oldugu durumda denklem 2.3 ’ii

v=k,bP 2.5)

seklinde yazabiliriz.
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Durdurma:Yiizey reaksiyonlarinda sik sik kargilagilan durumlardan biri de yiizeyde
adsorbe edilen reaktandan baska bir maddenin bulunmasidir Bunun sonucunda efektif
yiizey alam azalir. Yiizeyde bir A maddesinin tek molekiillii bir reaksiyona girdigini
farzedelim ve ayrica reaksiyona girmeyen 1 maddesi de yiizeyde adsorbe olsun. Eger
yiizeyin A molekiilleri ile kaplt kesri 6 ve I ile kaplt kesri 6; olsun. Yiizeyin A molekiilleri
ile kapli kesri asagidaki gibi ifade edilebilir.

bP

0=—"" 2.6
1+bP+bP, (26)

Burada P; , inhibitoriin (Kimyasal reaksiyonun olmasini yada devam etmesini Gnleyen
madde) kismi basinc1 ve b;, I maddesi igin adsorbsiyon denge sabitidir.Reaksiyon hiz1 k;0’

ya esit oldugundan agagidaki gibi yazilabilir.

k,bP

ye— i 2.7
1+bP+bP @7

Durdurucunun (inhibitér) yoklugunda denklem 2.7, denklem 2.3 ’e indirgenir.Reaktan
basinci yeteri kadar diisiik oldugu zaman yiizeyin reaktanla seyrek olarak kaph oldugu bir
durum meydana gelir. Denklem 2.7°deki bP ifadesi 1+b;P; yaninda ihmal edilebilir. Bu

durumda zehirlenmis reaksiyonun hizi

K bP
2 (2.8)

V=
1+bP,

olur Eger inhibitor ¢ok gii¢lii bir gekilde adsorbe olursa b;P; , 1 yaninda ¢ok biiytik

olur.Bu durumda hiz ifadesi

k,bP
= 2.9
Y 29)

i

seklini alir. Reaksiyon bu durumda birinci dereceden olur ve reaksiyonun hizi, inhibitor
basinc: ile ters orantilidir. Inhibitér, bir reaksiyonun iriinii ise yukanidaki denklemin 6zel

bir hali ortaya ¢ikar.



12

2.1.2.Aktivasyon Enerjisi:
Denklem 2.3 de goriinen k; hiz sabiti agagidaki gibi ifade edilen Arrhenius

kanununa tabi olacaktir.

dink, E

= 2.10
dT RT’ (2.10)
K denge sabitinin sicaklikla degigimi van’t Hoff bagintisina bagh olarak verilir.
R @11)
dT RT

Burada A adsorpsiyon esnasinda her mol reaktan gazi i¢in agiSa ¢ikan sidir. Hizin
sicakliga bagl degisimi iki limit hal i¢in dugiiniilebilir. Eger gazin basinc1 digtkse, hiz
denklem 2.5 ile verilir.

K' =k K (2.12)

Denklem 2.10 ve 2.11 ’i kullanirsak,

dinv _dink’ dink, p dinK

(2.13)
dT  dT  dT  dT
E-4
- 2.14
= (2.14)

Burada géziiken aktivasyon enerjisi E, bu yiizden E-A ile verilir. Eger basing yeteri kadar
yiiksekse denklem 2.4 uygulamr.Goriinen aktivasyon enerjisi bu durumda gergek
aktivasyon enerjisine (E) esittir Bu iligkiler sekil 2.1 de gosterilen potansiyel enerji
diyagramu ile gosterilebilir. Reaksiyon ilk once adsorbe edilmis hali vermek igin ilk enerji
engelinin {izerinden ge¢meyi igerir. Sistem sonra E yiiksekliginde ikinci bir engelin
iizerinden geger.Basing diisiikse, reaktan molekillerinin ¢ogu adsorbe edilmemis
haldedir. Aktive edilmis hale ge¢mek igin sadece E-A enerjisini kazanmak zorundadir.
Yiiksek basingta bununla birlikte denge, adsorbe edilmig hali tercih eder.Sistem aktive

edilmig hale gegmek igin E enerjisini kazanmak zorundadir.
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Bir reaksiyon zehirlendiginde, aktivasyon enerjisi inhibitériin adsorpsiyon enerjisi

ile degisir. Burada birkag farkli durum vardir. Denlem 2.9’a benzeyen en basiti reaktanin

zayifca ve inhibitoriin kuvvetlice adsorbe oldugu durumdur.

Aktif kompleks -—1

Potansiyel Enerji

Reaksiyon Koordinat

Sekil 2.1 Tek molekiillii ylizey reaksiyonu igin potansiyel enerji diyagrami

Zehirleme sabiti K; asagidaki denkleme gore degisir.

dani '?i 2.15)
dar RTZ )
A; zehirin adsorpsiyon sisidir. Bu denklem asagidaki gibi yazilabilir.
dinv _ dink, N dinK  dinK, (2.16)
dT dT dT dT
_E-4+4 (2.17)
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Gériinen aktivasyon enerjisi bu yiizden,

E.=E-A+A; (2.18)

ile verilir. Aktivasyon enerjisinin A; kadar artmasinin sebebi bir molekiil reaktanin adsorbe
olmas: ve reaksiyona ugramast i¢in bir molekiil inhibit6riin desorbe olmasidir.
2.1.3.BIMOLEKULER YUZEY REAKSIYONLARI

Cogu yiizey reaksiyonlari komsu iki yiizey noktasinda adsorbe olan iki molekiil
arasinda meydana gelir. Bu Langmuir-Hinshelwood mekanizmas: olarak uygun bir gekilde
gosterilmigtir. A ve B molekiilleri arasindaki reaksiyonun hizt A ve B’nin komsu iki
noktada adsorbe edilme olasilig: ile orantihidir Bu yilzeyin A ve B molekiilleri ile kaplt

kesirleri ile (B ve 8°) orantilidir.Bu kesirler denklem 1.13 ve 1.14” de verilmistir.

bP
f=——o (2.19)
1+bP +bP

. bP
6 = (2.20)
1+bP+bP

Bu durumda reaksiyon hizin,

v=k,6.6’ (2.21)

k,bb PP’
=t (2.22)
(1+bP+bP’)

ile verilir Eger P’ basinci sabit tutulursa ve P degistirilirse iz sekil 2.2 ye gore degisir.

Reaktan basinci
Sekil 2.2 Langmuir-Hinshelwood mekanizmas ile ifade edilen bimolekiiler reaksiyonlar
i¢in reaktan basinct ile hiz degisimi arasindaki sistematik iligki
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Hiz 6nce artarak bir maksimumdan gecer, sonra azalir.Eger P sabit tutulursa benzer
degisim P’ icin de olur. Yiiksek basingta hizin azalmasinin agiklamasi, bir gazin basincmin
arttinilmast ile digerini yerinden ¢ikarmasidir.Maksimum hiz yizeyde maksimum A-B
komgu ¢ift sayisiun varhigindan dolayidir. Denklem 2.22°nin iki 6zel hali dagiiniilebilir:
1.Yiizeyin Seyrek Olarak Kaph Olmasi: Eger P ve P’ basinglan yeteri kadar diisiikse
bP ve b P, 1 yaminda ihmal edilebilir. Bu durumda hiz denklemi,

v=k,bb'PP’ (2.23)

olur. Hem A hem de B birinci dereceden oldugu igin reaksiyon ikinci mertebedendir.Cam
yiizey iizerinde oksijen ve nitrik oksit arasindaki reaksiyonu buna 6rnek olarak verebiliriz.
2.Bir Reaktanin Cok Zayifca Adsorbe Olmasi: Eger A reaktam ¢ok zayif bir sekilde
adsorbe olmugsa denklem 2.14° de payda daki bP ihmal edilebilir ve iz denklemi

k,bb'PP"

Y= (1oP)? (224)

seklini alir. Hiz gimdi A basinct ile orantihdir. Fakat B’nin basinci arttidi igin hiz 6nce artar,
sonra bir maksimumdan geger ve azalir. (Sekil 2.2) Hizdaki bdyle bir maksimum platin
iizerinde CO, ve hidrojen arasindaki reaksiyonda gozlenmigtir. Eger B reaktam yeteri
kadar kuvvetli adsorbe olursa, b’ P'>> 1 olur. Bu durumda hiz denklemi

V= k,bP (2.25)

bt P!

halini ahr.Hiz adsorbe edilen B reaktammn basinci ile ters orantiidir ve B’ ye gore
reaksiyonun derecesinin -1 oldugu soylenebilir.Belirli sartlar altinda quartz yiizeyler
tizerinde oksijen ve CO, arasindaki reaksiyonun hz direkt olarak oksijenin basinct ile
ters orantilidir.
2.2. YUZEY HETEROJENLIGI

1925 yiinda H.S. Taylor, katalizér yilizeyinin her tarafimin katalitik o6zellik
gostermedigini, yiizeyde bazi etken noktalarin bulundugunu ileri siirerek bu noktalara

aktif merkezler adii vermigtir. Taylor’a gore katalizér yiizeyinde bazi sivri ug ve
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cukurluklar bulunmaktadir. Katalizoriin hazirlamg gekline ve katalizére katilan yabanci
maddelere gore bu orgii bozukluklari meydana getirilebilir yada g¢ogaltilabilir.Katalizor
yiizeyinin farkli kisimlarinda adsorbe olan molekillerin  degigik adsorplanma 1sist
gostermeleri yiizeydeki bu diizensizlifi dogrulamaktadir.Ornegin demir yiizeyinde
amonyafin adsorplanma 1sist amonyak miktan ile gittikce azalmaktadir.Bu sonug,
katalizor yiizeyinin homojen olmadigin, yiizeyde adsorplanmanin daha kolay yada daha
zor oldugu farkli noktalann bulundugunu gostermektedir. Asagidaki tabloda
(PEKIN,1970) amonyagin demir iizerindeki adsorplanma isilarimin amonyak miktarina

gore degigimi gorilmektedir.

Tablo 2.1 Amonyagin demir iizerindeki adsorplanma isilanimin Amonyak miktarina gére

degisimi
Adsorbe Olan Amonyak Miktanem® {2 [4 |6 |8 10 12 14
Adsorpsiyon 1s1s1 k.cal/mol 18 |16 [14 | 125 | 113 [105 |94

Katalizérlerin hazirlanuglarina gore farkli aktiviteler gostermesi de aktif merkezler
teorisini dogrulamaktadir.S6z gelimi, fiziksel ve mekaniksel yollarla temizlenmis yada
elektrolitik yolla hazirlanmug bakir katalizorii etken degildir. Oysa
(HCOO0),Cu—>CutHy+2CO;

(CO0),Cu—Cu+2CO,

ayrigma reaksiyonlarina gore hazirlanmig yada bakir oksidin H, ile 400°C sicaklikta
indirgenmesi sonucunda elde edilmis bakir ¢ok yliksek katalitik etki gostermektedir. Aktif
bir katalizériin belirli bir sicakbiga kadar 1sitildiktan sonra etkenligi azalir. Ciinkii bu sirada
katalizér yilizeyinde girinti ve ¢ikintilar, yani diizensizlikler ortadan kalkmakta ve yiizey
daha diiz hale gelmektedir Kristal orgiisiindeki bozulmalarin katalizor yiizeyini daha aktif
hale soktuguna en iyi 6rneklerden biri olarakta,

Cu+2NH; 800°C Cu+Nz+3H,
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reaksiyonuna gore hazirlanan bakirin ¢ok aktif olusunu gésterebiliriz.Ciinkti reaksiyon
sirasinda Cu kristalleri arasinda bir miktar CuN, meydana gelmekte ve bu bilesik 800°C
de ufak patlamalar halinde

CuN,— 3CutN;

reaksiyonuna  gore  bakwa  doniigirken,  bakir  kristallerindeki  orgtiler
pargalanmaktadir Katalizorler hazirlanirken ¢ogu kez tagtyic1 denilen ve iizerine katalizor
dagitlan ve ¢oktirilen amyant, aliminyum oksit,komir vb. gibi maddeler
kullamlir. Tagtyict iizerinde dagitilan katalizoriin kristal sabitlerinin, saf katalizoriin kristal
sabitlerinden farkli oldugu bulunmugtur.Bu ¢aligmalarda tagtyiclarin katalizor
yiizeyindeki aktif merkezleri arttirdigi kamsim dogrulamaktadir. Ancak katalizor
yiizeyinin kiigiik bir kesrini ortmeye yetecek miktarda zehirler tarafindan katalizoriin
aktivitesinin tamamen ortadan kalkmast da aktif merkezler teorisini dogrulamaktadir.



18

BOLUM 3
3.1.GAZ FAZI REAKTIFLERI ILE KATI YUZEY ARASINDAKI
REAKSIYONLAR

Bu boliimde gaz-kat1 sistemlerinde gaz fazimin reaktifleri ile kati yiizeyin aktif
alanlan arasindaki heterojen katalitik reaksiyonlar inceleme konusu yapilmugtir.
Aga+ —Uriinga
seklindeki yiizey reaksiyonlarimin mekanizmas: sekildeki gibidir.
I scorh] -“L;'* reaksiyon ve l
Ay A,y GOl frn + —Y—
aktif arg Y‘[jzey

Reaksiyona
giren’ madde kompleks

Bu mekanizmaya gore gaz fazinda bulunan bir molekiil yiizey tarafindan adsorbe
edilmekte ve reaksiyon sonunda olusan wiriinler ylizeyi hemen terketmektedir. Burada gaz
molekiiliiniin tek bir aktif alana tutundugu durum ile iki aktif alana tutundugu durum g6z
oniine alinmugtir,
3.1.1.Gaz Fazinda Bulunan Bir Molekiiliin Tek Bir Aktif Alana Tutunmasi:

Bu durumda gaz fazinda bulunan bir molekiil yiizeydeki bir aktif alan(AKTAN,
1977) tarafindan tutulmakta ve bozunma reaksiyonlarinda oldugu gibi reaksiyon sonucu
olusan {rinler yiizeyi terketmektedirReaksiyon hizi bir t amnda gazin (a-x)
konsantrasyonu ve yiizeyin ortild olmayan kesri ile orantilidir Buna 6rnek olarak azot
oksidoliin 600-1200°C arasinda 1sitilmug Pt (platin) tel iizerindeki bozunma reaksiyonu
verilebilir Boyle bir reaksiyonun hizi, reaksiyon hizlan ve kiitlelerin etkisi kanunu

bilgilerinden yararlanarak

%:k(a—x)(Y—a) G.1)

seklinde ifade edilebilir Burada 0, denklem 1.2 deki Langmuir ifadesidir.0 degerini

yukandaki denklemde yerine yazarsak,
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%’f:(a-x)(v- bx ) (3.2)

1+bx

denklemini elde ederiz. Burada a, gazin t=0 amindaki konsantrasyonu,Y yiizeyin aktif
alanib adsorpsiyon denge sabiti ve x adsorplanan madde miktandir.Bu denklem

degiskenlerine ayrlabilen bir diferansiyel denklem oldugundan

(1+bx)dx _
(a-x[Y+bxY-1)] =K (3.3)

seklinde yazabiliriz. Basit kesirlere ayirma kuralimt uygularsak;

1+bx A B
(a—x[Y +bxY=1] (a0 [Y+bxY~1)] (34)
denklemini yazabiliriz.Buradan A ve B katsayilarin:

) [Y+:z(1:—1)] g4 [Y+athY—1)] (3.5)
elde ederiz. A ve B katsayilanim denklemde yerine koyarsak;
ab+1 dx b I x I 56

[Y+ab(Y-1)]" (a-x) [Y+ab(Y-1)]" [Y+bx{Y-1)]

elde ederiz.t=0 i¢in x=0 simr sartin1 kullanip denkleni ¢6zersek;

ab+1 1
-——In(a-x)-
[Y+ab(Y-1)] (Y-1[Y+ab(Y -1)]

B ae ! InY =kt G.7)
[Y+ab(Y-D]  (Y-D[Y+ab(Y-1)

in[Y +ab(Y - 1))+

Gazin baslangigtaki a konsantrasyonunu ve yiizeyin aktif alant Y'yi 1 alirsak,

kt=—(b + Hin(1- x) - bx 3.83)

denklemi elde edilir. Bu denklemin degisen adsorpsiyon denge sabiti b’nin O<b< 1 ve b>1
durumlan icin kt’nin x’e goére aldig1 degerler tablo 3.1 ve tablo 3.2 de gdsterilmigtir.Bu
degerlerden faydalanarak gizilen egriler sekil 3.1 ve 3.2 de gosterilmigtir.



Tablo 3.1. Artan b degerleri i¢in kt’nin x’e gore aldi5: degerler

20

b=0.1 |b=0.2 {b=03 |b=04 |b=05 |b=0.6 |[b=0.7 | b=0.8 | b=0.9
X kt
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0.1 {0.105 |0.106 [0.107 [0.107 ]|0.108 |0.109 }0.109 |0.109 | 0.11
02 10225 10227 [0.23 0.232 |0234 [0237 0239 |0241 |0.243
03 |0362 {0368 |0373 |0379 |0.385 [0.39 0.396 |0.402 | 0.407
04 | 0521 |0532 |0.544 | 0555 | 0566 |0.577 0588 [0.599 [0.61
05 | 0712 |0.731 |0.751 |0.77 |0.789 |0.809 |0.828 |0.847 |0.866
06 10947 |0979 | 1011 |[1.042 1074 [1.106 |1.137 [1.169 |12
07 | 1254 {1304 |1355 | 1405 |1455 [1.506 | 1.556 | 1.607 | 1.657
08 |1.69 1.771 | 1.852 | 1933 |2.014 |2.095 |2.176 |2.256 |2.337
00 |2442 |2583 |2723 |2863 |3 3.14 | 3284 |3.424 |3.564
Tablo 3.2. Artan b degerleri igin kt’nin x’e gore aldigy degerler.
b=1 b=2 b=4 b=8 b=16 |b=32 b=64
X kt
0 0 0 0 0 0 0 0
0.1 {0.11 0.116 | 0.126 | 0.148 0.191 0.276 0.448
02 |0245 |0.269 | 0315 |0.408 0.593 0.963 1.704
03 {0413 | 0470 {0.583 |{0.810 1.263 2.170 3.984
04 0621 |0.732 (0954 |1.397 [2.284 |4.057 |7.603
05 |0886 |[1.079 | 1465 [2.238 |3.783 |6.873 13.054
06 | 1232 |1.548 |2.181 |3.446 5.976 11.037 |21.158
0.7 |1.709 |2.211 |3.219 |5.235 9.276 17.331 [33.458
08 |2418 |3.228 | 4847 |8.084 | 14560 [27.511 |53.413
09 {3.705 |5.107 | 7.912 | 13.523 |24.743 [47.185 | 92.068
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4.00
N fb=0.9
/r =0.8
[mb=07
/¥b=06
3.00 — /7 %b=0.5

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
X (Konsantrasyon)

Sekil 3.1 Artan adsorpsiyon denge sabiti i¢in kt” nin konsantrasyona goére degigimi
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100.00 [
i =64
80.00 —
60.00 —
kt .

7 e
b=16
b=8
b=4
b=

=1
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

x(Konsantrasyon)
Sekil 3.2. Aratan adsorpsiyon denge sabiti kt’nin konsantrasyona gére degisimi

3.1.2.Gaz Fazinda Bulunan Bir Molekiiliin iki Aktif Alana Birden Tutunmas:
3.1.2.1. Eger adsorpsiyon denge sabiti kiiciik degerler aliyorsa(0<b<1);
Inceleme konusu yapilan bu hale goére, gaz fazinda bulunan molekiillerden biri

yuzeyde iki aktif alan (AKTAN,1984) tarafindan tutulmakta ve reaksiyona girdikten
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hemen sonra olusan iiriinler yiizeyi terketmektedir. Reaksiyon huzt bir t aminda gazin (a-x)
konsantrasyonu ve yiizeyin ortiilii olmayan kesri (Y-26)” ile orantilidir Bu durumda hiz
denklemini reaksiyon hizlart ve kiitlelerin etkisi kanunu ile ilgili bilgilerden faydalanarak

= -k(a-(Y-20)° (39)

seklinde yazabiliriz Burada k hiz sabiti, Y yiizeyin aktif alani, a gazin t=0 ammndaki

konsantrasyonudur.8 degerini yerine koyarsak,

dx 2bx Y’

—=k a—x(Y— ] 3.10
dt ( ) 1+bx ( )
denklemini elde ederiz.Bu denklemde a=1,Y=1 almursa,

ox_ (1=x)(1-bx)" (.11)

d  (1+bx)?

denklemini elde ederiz.Bu denklem degiskenlerine aynlabilen bir diferansiyel denklem
oldugundan

(1+bx)’dx
——_—(1—x)(1—~bx)z = kdt (3.12)

seklinde yazlabilir Bu denkleme basit kesirlere aytrma kuralim uygularsak,

(1+bx)* A B c

(1-x)(1-bx)* - 1-x+(1—bx)+(1—bx)’ (3.13)

seklinde ayirabiliriz.Bu denklemde paydalan esitler ve gerekli diizenlemeleri yaparsak,

b*x* +2bx+1=(b*A+bB)x*(-2bA—(b+1)B-C)x+A+B+C (3.19)

denklemini elde ederiz.Buradan

b*A+bB=b’
—2bA-(b+1)B-C=b*
A+B+C=1 (3.15)
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ifadelerini elde ederiz.Bu denklemlerden faydalanarak A,B ve C katsayilan agagidaki gibi

buluruz.

_(b+9)?
(b=
_ —4p’
~(b-*
4(p* -b)
C= 3.16
(b_1)2 ( )
Bu katsayilan1 kullanarak denklem 3.13i agafidaki gibi yazabiliriz.
(b+1)*dx -4b%dx 4(b*-b)dx
={ kdt 3.17
I (b—1)2(1—,x)+ (b-1)’(1—bx)+ (b—1)*(1-bx)* I (3.17)
Yukanidaki denklemi ¢6zersek,
(b+1)? 4b 4 1
- In(1- In(1-b =kt 3.18
oo T o P T e .18)
Burada c sabitini bulmak i¢in t=0 da x=0 smir gartin1 kullanirsak,
4
_— 3.19
c T (3.19)
elde edilir. ¢’yi denklem 3.19 da yerine koyarsak
(b+1)* 4b 4 [ bx )
kt=— - In{1-bx) +—— 3.20
(b~-1)? n( x)+(b—1)2 nl x)+(b—1) 1-bx (3:20)

denklemi elde edilir.Bu denklemde In °li ifadeleri bolim seklinde yazarsak, denklem
3.9’un ¢6zlimi1 olan agagidaki denklemi elde ederiz.
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1 (1-bX*® 4 [ bx
= (b-1)° In (1_x)(b+1)2 +(b—-1)|.1—bx:l (3.21)

Denklem 3.21°e gére adsorpsiyon denge sabiti b'nin artan degerleri igin kt’nin x’e gore
aldid1 degerler tablo 3.3 de gosterilmistir.

Tablo 3.3 Artan adsorpsiyon denge sabiti i¢in kt” nin x” e bagh olarak aldif: degerler

b=0.1 |b=02 |b=03 |b=0.4 |b=05 |b=0.6 |b=0.7 |b=0.8 |b=0.9

X kt

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

0.1 [0.107 |0.109 |0.112 |0.114 |0.116 |0.119 |0.121 [0.124 |0.127

02 10232 10242 [0.253 |0264 0276 {0.289 |0.302 |0.316 |0.332

03 10380 10406 [0.434 0464 10498 10.534 ]0.575 |0.619 |0.669

0.4 |0.557 0610 [0.669 [0.736 |0.812 |[0.898 0997 [1.112 |1.244

05 10776 {0872 |0.984 [1.115 |1.270 |1.454 11676 |1.945 |2.277

0.6 [1.054 {1220 11419 |1663 |1964 (2341 |2.820 |3.443 [4.274

07 | 1428 |1.706 [2.056 |2.502 [3.081 |3.851 [4.901 |6.388 |8.595

08 11976 [2450 |[3.074 [3.911 |5.065 |6.711 [9.169 | 13.076 | 19.882

0.9. 2953 |3.835 [5057 |6.802 |9.395 |13.454|20.303 | 33.243 | 62.843
Tablo 3.3 deki deferlerden faydalamlarak c¢izilen egri sekil 3.3 de

gosterilmigtir. Adsorpsiyon denge sabitinin 1°den gok biiyiikk oldugu durumlarda aldig:
bazi degerler tablo 3.4 de gsterilmistir.

Tablo 3.4 Adsorpsiyon denge sabitinin b>>1 degerleri igin kt’nin x’e gore degigimi

b=30 |b=35 |[b=40 |b=45 |b=50 |b=55 |b=60
X kt
0 0 0 0 0 0 0 0

0.1 [0.012 |0.064 {0095 |[0.114 [0.127 | 0.136 |0.142
02 10319 {0329 {0334 |0.334 {0334 | 0332 |0.329
03 |0.549 |0.542 {0524 |[0.526 }|0.518 | 0.511 | 0.504
04 |0775 10.756 j0.74 0.725 (0.712 {0.701 | 0.691
0.5 {102 10991 |0967 |0.947 |0.93 0.915 | 0.902
06 {1305 1266 [1.235 {1209 |1.188 |1.170 | 1.154
0.7 {1658 |1.609 |1.57 1.539 [1.513 | 1.492 | 1473
08 [2.142 |2.081 {2034 | 1996 | 1964 | 1938 | 1916
09 |2952 | 2873 2813 |2.765 {2.726 {2.693 | 2665
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b=0.9

b=0.8

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
x(Konsantrasyon)

Sekil 3.3 Artan adsorpsiyon denge sabiti b igin kt’nin x’e gore degisimi

3.1.2.2.Adsorpsiyon denge sabiti biiyiik degerler ahiyorsa(b>>1):

Bu takdirde ise 3.21 denklemine b i¢in bityiik degerler uygulandiginda reaksiyon
iz sabitinin yiizey konsantrasyonuna baglh olmaksizin degistigi gériilmektedir.(tablo 3.4)
Bu durumda da reaksiyon hizinin 3.9 nolu denklemde egitligin sag tarafindaki terimlerden
yiizey konsantrasyonu ile ilgili olan (Y-26)’ ile degilde, gazin konsantrasyonu ile yani (a-
x) ile orantili oldugu sonucuna varilir. Bu durumda reaksiyon hizi
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dx
E:k(a-x) (3.22)

ile ifade edilebilir.Bu denklemi ¢ozersek,

Xkt (3.23)

a-x

-In(a-x) =kt+c (3.29)

t=0 igin x=0 alinirsa,

c=-~Ina

elde edilir. Buradan

kt=1 -3-—] (3.25)
a-x

denklemini elde ederizBu denklemde a=1 almrsa 3.25 denklemini asagidaki gibi
yazabiliriz.
1
kt=1 ——] (3.26)
1-x

Bu denkleme bir 6rnek olarak metalik bakirda AgNO; *iin sudaki ¢ozeltisinin 6C°- 30C°
arasindaki sicakhiktaki reaksiyonu verilebilir.(YIGIT and CONSTABLE, 1966)



28

Tablo3.5 Denklem 3.26 igin kt’nin konsantrasyona gére degisimi

x {0 ]0.1 0.2 03 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

kt 10 |0.105 }0.223 | 0356 |0510 [0.693 0916 |1.203 {1.609 |2.302

Tablo 3.4 den faydalanarak denklem 3.26’nin grafigi sekil 3.3 de gosterilmistir.
2.50

2.00 —

1.50 —

1.00 —

0.50 —

0.00 | | I

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
x(Konsantrasyon)

Sekil 3.4 Denklem 3.26 igin kt’nin konsantrasyona gore degigimi
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SONUC

Bu ¢aligmada, gaz fazi reaktifleri ile kat: yiizeyin aktif alanlar araindaki reaksiyonlar i¢in
1. Gaz fazinda bulunan bir molekiiliin bir aktif alana tutunmast hali i¢in reaksiyon hizim

belirleyen ifade olarak

kt=—-(b+"DIn(1-x)—~bx

denklemi elde edilmigtir.
2. Gaz fazinda bulunan bir molekuliin iki aktif alana birden tutunmas: durumunda ise,

a) Adsorbsiyon denge sabitinin kii¢iik degerleri i¢in (O<b < 1)

1 (1-b9® 4 [ bx }
To-10 (1™ b-1L1-bx

denklemi elde edilmigtir.
b) Adsorpsiyon denge sabitinin bilyiik degerleri igin (b>>1) ise

E

denklemi elde edilmigtir.
Bu denklemlere sayisal degerler uygulanarak elde edilen tablo ve grafikler
yorumlandiginda denilebilirki,

Molekiillerin tek bir aktif alana tutundugu durum igin adsorpsiyon denge sabitinin
artigina baglh olarak reaksiyon hizida artmaktadir.Ciinki, adsorpsiyon denge sabitinin
artmast ile yiizeyin aktifligi, dolayis: ile reaksiyon hizi artmaktadir.Aynica yiizeyin her
tutunma olayindan sonra serbest kaldify dilgiintliirse reaksiyon hizimin adsorpsiyon denge
sabitine bagl olarak artmas: bir dlgiide tabiidir Bagintilanin vermig oldugu grafiklerden
elde edilen veriler bu konu ile ilgili deneysel bilgilerle uyum igindedir. Ancak 2. Durumun
2. sikki i¢in b> 1degerleri igin 3.9 nolu reaksiyon hiz denklemindeki yiizey
konsantrasyonuna tekabiil eden esitligin sag tarafindaki ikinci terimin yani (Y-26) “nin

reaksiyon hizinda etkin bir rol oynamadif1 da goriilmektedir. Bu durumda reaksiyon hizt
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yuzey konsantrasyonu ile degilde sadece gaz konsantasyonu yani 3.9 nolu esitligin sag
tarafindaki ilk terim olan (a-x) ile orantih olarak degismektedir.Ayrica s6z konusu
gelismede bu konudaki deneysel verilerle uygun diigmektedir.Sonug olarak incelenen
yiizey reaksiyonlan i¢in reaksiyon hizlanm ifade eden uygun matematik modellerin elde

edilmesine galigilmgtir.
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