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OzET

Termogravimetri, katilarin 1sisal bozunmalarinin ve kati-gaz heterojen reaksiyonlarinin
incelenmesinde kullanilan énemli bir ydntemdir. izotermal ve non-izotermal uygulama
secenekleri bulunan bu yéntemin kullanimi ile termal reaksiyona ait kinetik ve termodinamik
blylklikler hesaplanabilmekte, reaksiyonun gergceklesmesindeki etkin model tespit
edilebilmektedir.

Bu calismada farkli yikseltgenme basamagina sahip, bazi metal asetat tuzlarinin termal
bozunma reaksiyonlarinin kinetik ve termodinamik olarak incelenmesi amacglanmaktadir.
Termal bozunma reaksiyonlari hem inert (azot) hem de reaktif (oksijen) atmosferde
gerceklestirilecek, her iki ortamdaki reaksiyon denklemleri belirlenecektir. Belirlenen her bir
termal reaksiyon kinetik ve termodinamik olarak incelenecektir. Kinetik incelemeler igin
modelden bagdimsiz Flynn Wall Ozawa (FWO) ve Kissinger Akahira Sunose (KAS) metotlari
kullanilacak, aktivasyon enerjisinin olay kesri ile degisimi grafikleri hazirlanacaktir.
Termodinamik incelemeler icin FWO ve KAS esitlikleri model denklemler ile birlestirilecek,
reaksiyonun ilerlemesindeki etkin model arastirilacak ve termodinamik buyudkler
hesaplanacaktir.

Yapilmasi hedeflenen bu calismalar akademik litarature yeni katkilar saglayacaktir.
Ayrica elde edilen sonuclarin o6zellikle “Kati Hal Kimyasi-Fizigi” konularinda calisan
arastirmacilar igin yol gosterici nitelikte olacagi, hesaplanan kinetik ve termodinamik
bayukliklerin karmasik kati bozunma mekanizmasinin aydinlatiimasinda 6nemli bulgular

olacagi dusunulmektedir.
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ABSTRACT

Thermogravimetry is an important method for investigating thermal decomposition of
solids and heteregonus solid-gas reactions. It is applied on both isothermal and non-
isothermal systems. This method is used to calculate kinetic and thermodynamic values of
reactions and also used to determine effective reaction model.

Kinetic and thermodynamic investigation of thermal decomposition reactions of some
metal acetate salts which have different oxidation stages are aimed in this study. Thermal
decomposition reactions will be held inert (nitrogen) and reactive (oxygen) atmospheres,
reaction equations will be determined. The kinetics and thermodynamics of each identified
thermal reaction will be investigated. Model free Flynn Wall Ozawa (FWO) and Kissinger
Akahira Sunose (KAS) methods will be used for kinetic investigations and the variation of
activation energy will be plotted with respect to decomposition ratio. FWO and KAS
equations will be combined with model equations for thermodynamic investigations, the
effective reaction model will be researched and thermodynamic values will be calculated.

Projected for these studies will provide new contributions to the academic literature.
Additionally the obtained results are promises to be guidance for researchers working in the
"Solid State Chemistry-Physics" fields. The calculated kinetic and thermodynamic quantities
are thought to be important findings in the enlightenment of the complex solid decomposition

reaction mechanisms.
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1. GIRIS

Bir maddeye kontrolli bir sicaklik programi uygulanmakta iken maddenin ya da
reaksiyon urunlerinin fiziksel veya kimyasal 6zelliklerinin sicakhgin fonksiyonu olarak
Olguldugu yontemler topluluguna “Termal Analiz Yontemleri” denir. En yaygin kullanilan
termal analiz yontemlerinden birisi termogravimetridir (TG). Bu yontem maddeye bir
sicaklik programi uygulanmasi sirasinda maddede meydana gelen kitle degisiminin,
sicaklik ya da zamanin fonksiyonu olarak kaydedilmesi esasina dayanir. Kaydedilen bu
diyagram; termoliz egrisi, piroliz egrisi, termogravimetrik egri ve termogram gibi farkli
terimler ile tanimlanmakta olup baslangi¢c maddesinin ve tepkime sonucu olugsan ara
ardnlerin bozunma sicakhgi, termal kararli oldugu sicaklik aralgi, kitle kaybi ve
bilesimi hakkindaki bilgileri kapsar. Termogram verilerinin farkli ydntemler igin 6nerilmis
matematiksel denklemlerde kullanimi ile kati maddelerin bozunma reaksiyonlarina ait
kinetik ve termodinamik parametreler hesaplanabilmektedir. Bu yontemler asagidaki
sekilde siniflandiriimistir.

> Integral Yontemler: Flynn Wall Ozawa Yontemi, Coats ve Redfern Yontemi,

Horowitz ve Metzger Yontemi, Kissinger Akahira Sunose Yoéntemi,
Madhusudanan-Ninnan-Kirschan Yontemi.

» Diferansiyel Yontemler: Friedman Ydntemi, Van Krevelen Ydntemi.

» Fark-Diferansiyel Yontemler: Freeman Carrol Yontemi.

integral Yéntemlerde dogrudan termogram verileri kullanilabilirken, diferansiyel ve
fark diferansiyel yontemlerde termogramlarin turev degerleri alinarak Diferansiyel
Termogravimetrik edri (DTG) elde edilir ve bu veriler kullanilir. Literatirde daha kolay
uygulanabilmesi ve daha kesin sonuclar vermesi avantajlarindan dolay! integral
yontemler daha sik tercih edilmigtir (Wednlant, 1964, s.11).

Optoelektronik  uygulamalarda tercih  edilmesi, gaz sensori olarak
kullanilabilmesi, Li-iyon pillerdeki kullanimi (indiyum ve kalay oksitleri igin) gibi pek ¢ok
teknolojik uygulamalarindan dolayr metal oksitleri blylk dneme sahiptirler. Bu oksitlere
ulasmak amaci ile pek ¢cok metal tuzu termal bozunmaya ugratiimigtir. Mohamed ve
dig.(1994), kuru hava ve dinamik azot atmosferi kosullarinda kursun asetat trihidrat
tuzunun termal bozunmasini incelemigler, bozunma ara Urtnleririni belirlemigler ve her
bir bozunma basamagini izotermal olmayan metotlar ile kinetik olarak aydinlatmiglardir.
Taib ve Sorrell (2007) ile Kim ve dig. (2006) kalay (Il) okzalat tuzunun termal

bozundurulmasi ile kalay (Il) oksiti elde etmigler ve morfolojik &zelliklerini



incelemiglerdir. Alcantra ve dig. (2001) kalay (ll) okzalat tuzunu baslangic maddesi
olarak almiglar ve tuzun termal bozundurulmasiyla lityum-iyon pillerde elektrot
malzemesi olarak kullanmak Uzere kalay(Il) oksit materyalini Uretmislerdir. Braileanu ve
dig. (2005) SnC,0, Ce(S0,),.4H,O ve (NH,).Ce(NO3)s bilesiklerinin termal
bozunmalarini 6éncelikle tuzlarin saf hallerini, daha sonrada farkli Sn:Ce atomik
oranlarindaki karisimlarini esas alarak statik hava atmosferinde 5oC/dak. iIsitma
hizinda incelemisler, denel ve teorik kltle kayiplarini kargilastirmiglar ve bozunma
sonucu kalan atik Grdnleri analiz etmiglerdir. Ancak bu calismalarda ana hedef metal
oksitler ulasmak oldugundan, calismalarin ¢cogu tuzlarin TG diyagramlarinin alinmasi
ve bozunma Urunlerinin belirlenmesi ile sinirli kalmis, bozunma reaksiyonlarinin kinetik
olarak incelenmesi gerceklestiriimemistir. Metal tuzlarinin kati hal kimyasi, heterojen
kati-gaz reaksiyonlarinin kinetigi literatirde mutlaka calisiimasi gereken bosluklar
olarak kalmistir.

Bu calismada, kursun asetat trihidrat [Pb(CHs:COO),.3H,0], kalay (Il) asetat
[SN(CH3;CO0),] ve c¢inko asetat dihidrat [Zn(CH3;COO),.2H,0] tuzlarinin termal
bozunmalarinin farkli ortam atmosferlerinde (azot, oksijen) kinetik ve termodinamik
olarak incelenmesi amaglanmaktadir.

Bu amacla her bir tuza ait farkli ortam atmosferlerinde, farkl 1sitma hizlarinda
termogramlar alinacak, termal olarak gerceklesen reaksiyonlar aydinlatilacaktir. Termal
olarak yapilan bu incelemenin ardindan her bir reaksiyon kinetik olarak incelenecektir.
Kinetik incelemelerde o6ncelikle modelden bagimsiz Flynn Wall Ozawa (FWO) ve
Kissinger Akahira Sunose (KAS) metotlari kullanilacak, daha sonra bu metot esitlikleri
model denklemlerle birlestirilerek reaksiyon modellemesi yapilacak ve reaksiyonun
gerceklesmesindeki termodinamik blyuklikler hesaplanacaktir.

Son olarak elde edilen tum bulgular birbirleri ile kiyaslanarak, kinetik ve
termodinamik buyuUkluklerin ortam atmosferi tirtne, kullanilan kinetik metot tirine ve

caligilan tuz tlriine gore degisimi incelenecektir.



2. LITERATUR OZETi-TEORIK BILGILER

Bir maddeye kontrolll bir sicaklik programi uygulanmakta iken maddenin ya da
reaksiyon urunlerinin fiziksel veya kimyasal 6zelliklerinin sicakhgin fonksiyonu olarak
Olguldugu yontemler topluluguna “Termal Analiz Yontemleri” denir (Wednlant, 1964,
s.11). Bu tanima gore bir yontemin termal analiz yontemleri arasinda kabul edilebilmesi
icin asagidaki sartlari yerine getirme zorunlulugu vardir;

Fiziksel ya da kimyasal bir 6zellik él¢ctlmelidir.

Olgtimler dogrudan veya dolayli olarak sicakligin bir fonksiyonu seklinde ifade
edilmelidir

Olgtim kontrollii bir sicaklik programi ile gerceklestirimelidir.

Bu ilkelerden hareket ederek incelenmek istenen madde ile termal olarak inert
davranan diger bir maddenin kontrolli bir 1sitma sirasinda aralarinda olusan kdtle,
hacim, sicaklk vb. farklliklari 6lgmeye dayanan pek ¢ok aletsel yontem gelistiriimistir.
Bu yontemlerden en yaygin kullanilanlari, kisaltimis isim ve yontem kullanimi ile

Olcllebilen parametre bilgileri ile birlikte Tablo 1°de verilmistir (Haines, 2002, s.5).

Tablo 1. Farkh termal analiz teknikleri

Teknik Olgiilen Parametre Kisaltilmig isim
Termogravimetri ya da Termogravimetrik Analiz Kitle Degisimi (m) TG yada TGA
Diferansiyel Termogravimetri Kitle Degisim Hizi (ém/adt) DTG
Diferansiyel Termal Analiz Sicaklik Farki (AT) DTA
Diferansiyel Taramali Kalorimetre Isi Akis Farki (AQ) DSC
Termomekanik Analiz Deformasyon TMA
Dielektrik Termal Analiz Elektriksel Ozellikler DETA

Yayilan Gaz Analizi Urlin Gazin Tespiti EGA
Termoosinometri Ses TS
Termoliminesans Isik Emisyonu TL
Termomagnetometri Magnetik Ozellikler ™

2.1 Termogravimetri Yontemi

En yaygin kullanilan termal analiz yontemlerinden biri olan termogravimetri

(TG); maddeye bir sicaklik programi uygulanmasi sirasinda maddede meydana gelen
kitle degisiminin, sicaklik ya da zamanin fonksiyonu olarak kaydedilmesi esasina
dayanir. Sekil 1'de Ug¢ farkli 1sitma programini esas alan termogravimetrik yéntem

diyagrami verilmigtir. Sekil 1.a diyagrami “izotermal termogravimetri” ydntemine ait olup



sabit sicaklikta, kutle kaybinin zamanin fonksiyonu olarak kaydedilmesini temel alir.
“Quasi izotermal termogravimetri” olarak adlandirilan termogravimetri yonteminde
madde, sabit kitleye ulasincaya kadar bir dizi farkli 1sitma programina tabi tutulur
(Sekil 1.b). Arastirma calismalarinda daha fazla tercih edilen termogravimetri yontemi
olan “dinamik termogravimetri” yonteminde ise (Sekil 1.c) maddeye, birim zamanda
sabit bir sicaklik artigi saglayan isitma programi uygulanir ve madde kutlesinde
meydana gelen degisimler sicakhidin fonksiyonu olarak kaydedilir (Wednlant, 1964,
s.10).

Sicakhk
€

Sekil 1. Yaygin kullanilan termogravimetri yéntem diyagramlari a. izotermal TG b.
Quasi izotermal TG c. Dinamik TG

Termogravimetrik 6lcim sonucu elde edilen diyagram; termoliz edrisi, piroliz
egdrisi, termogravimetrik egri ve termogram gibi farkl terimler ile tanimlanmakta olup
baslangi¢c maddesinin ve tepkime sonucu olugan ara urUnlerin bozunma sicakligi,
termal kararh oldugu sicakhk arahgi, kitle kaybi ve bilesimi hakkindaki bilgileri kapsar.
Termogravimetrik egrilerde agirlik artis bolgesi, agirlik azalma bdlgesi ve agirligin sabit
kaldig1 yatay bdlge olmak Uzere Ug farkli bdlge gdzlenebilmektedir. Agirligin sabit
kaldigi yatay bolgeler; bilesigin termal kararliliginin arastirildiyi ¢galismalarda &zellikle
onem kazanmaktadir. Deligdéz ve dig. (2005, 2007, 2011) termogravimetrik egrilerdeki
bu bdlgeleri yorumlayarak farkh kaliks[n]aren turevlerinin ve bunlarin komplekslerinin
termal kararhliklarini ve bozunma mekanizmalarini aydinlatmislardir.

Termogravimetrik egrilerin yorumlanmasinda onemli sorunlar
yasanabilmektedir. Ornegin, iki tepkime ardisik olarak gergeklesiyorsa (basamakli
dehidrasyon tepkimeleri) bu reaksiyonlari birbirlerinden ayirt etmek ve her bir reaksiyon
sinir arahdini tanimlamak oldukga zordur. Tepkime hizlarinin farkh olmasi da ayrica

sorun yaratmakta; hizli gergceklesen tepkime yavas gerceklesen tepkimeyi



ortebilmektedir. Bu tur reaksiyonlari ayirt edebilmek igin tepkimeye ait diferansiyel
termogravimetri (DTG) termogramindan yararlanilir. Termogravimetrik egride zaman ya
da sicakligin fonksiyonu olarak madde kutle (m) degisimi kaydedilirken, DTG egrisinde
zaman veya sicakligin fonksiyonu olarak madde kutle kaybi degisim hizi (dm/ot)
kaydedilmektedir. Termogravimetrik egrinin birinci tirevinin alinmasi ile DTG egrisi elde
edilir (Sekil 2). DTG egrisinde gdzlenen pik alani, ilgili sicaklik araliginda gerceklesen
reaksiyondaki kutle degisim miktari ile dogru orantiidir ve yari kantitatif analiz igin
kullaniimaktadir. DTG egrisindeki pik maksimum noktasi, kitle degisim hizinin en

blylk oldugu zamani ve sicakligi géstermektedir (Wednlant, 1964, s.53).

®)

DTG
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Sekil 2. Simultane TG ve DTG egrisi

Ardisik ve Ortusen reaksiyon varligi ve karakterini aciklamada TG ve DTG
egrilerinin farkini belirtmek igin tipik érnek termogramlar Sekil 3'te verilmistir. Dort farkh
o6rnede ait TG egrileri arasinda okunabilen ciddi bir fark bulunmaz iken DTG egrileri
dort 6rnegin farkli tepkime turd ile degisime ugradigini acik olarak gostermektedir. Sekil
3.a'daki TG ve DTG egrileri secilen 6rnekte tek bir reaksiyonun gergeklestigini
gostermektedir. Sekil 3.b’deki DTG egrisi ile segilen 6rnekte iki farkli tepkimenin
gerceklestigi, tepkime sicakliklarinin ortistugu, her iki tepkimede de ayni oranda ve
hizda kutle degisiminin gerceklestigi okunabilmektedir. Sekil 3.c’deki DTG egrisinden
segilen Ornekte tepkime sicaklik araliklarinin ortistagu iki farkli olayin gercgeklestigi,
birinci olayin yavas ve daha az kutle degisimine neden oldugu, ikinci olayin ise hizli ve
etkin kutle degisimine neden oldugu anlagiimaktadir. $ekil 3.d’deki egriden ise segilen
Ornekte tepkime sicakhklarinin 6rtistigu ug¢ farkl olayin gerceklestigi, birinci olayin
etkin kutle kaybina neden olurken ikinci ve uguncu olaylarin daha az kutle kaybina

neden oldugu anlasiimaktadir (Wednlant, 1964, s.55).
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Sekil 3. Farkli 6rneklere ait simultane TG ve DTG diyagramlari

2.2 Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Taramali Kalorimetri
(DSC) Yontemleri

Katle degisimini temel alan TG ve DTG yontem ve egrileri kutle degisiminin
gerceklesmedidi fiziksel veya kimyasal olaylarin agiklanmasinda yetersiz kalmaktadir.
Katle kaybinin gerceklesmedigi olaylarin aciklanmasinda yaygin kullanilan termal
analiz yontemi Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Taramal Kalorimetri
(DSC)dir. Termogravimetrik egride kitle kaybir gbézlenmez iken DTA ve DSC
diyagramlarinda pik gdzlenmesi maddede kuitle degisimini gerektirmeyen genellikle
kati-kati, kati-sivi gibi bir faz dontsim olayinin varligini gosterir.

DTA yonteminde; secilen 6rnek madde ile termal olarak inert olan referans
madde 6nceden belirlenmis ayni isitma programi ile isitilir, 6rnek madde sicakligi (Ts)
ile referans madde sicakhgi (T,) surekli olarak kargilastirilir ve aralarindaki fark firin
sicakligi degisimine veya zamana karsi kaydedilir. Ornekte eneriji tiketimi veya
uretimini gerektiren bir olay gerceklesmedigi slrece inert madde ile 6rnek madde
sicakhgi arasinda fark yoktur. Isitma programi surecinde artan firin sicakligina bagli
olarak drnekte enerji Uretimi veya tuketimini gerektiren bir olayin baglamasi ile 6rnek
madde sicakligi ile referans madde sicakhigi arasinda farklilagsma baglar. Cihaz
termociftleri yardimi ile belirlenen érnek ve referans madde sicakliklari arasindaki fark
degerleri A(Ts-T,) cihaz amplifikatori yardimi ile gerilim farkina (volt) gevrilir ve 1sitma
programi geregi degisen firin sicakhgi dederinin fonksiyonu olarak kaydedilir.
Duyarlligi yuksek olan bu yontem ile cok kuguk sicaklik farkliliklari dahi dlgulebilmekte
ve ¢cok az miktarda drnekle ¢alisma yapilabilmektedir. Sekil 4'te DTA cihazinin sematik

gOsterimi verilmistir (Wednlant, 1964, s.214).
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Sekil 4. Diferansiyel Termal Analiz (DTA) cihazi

Secilen 1sitma programi  uygulama surecinde o6rnekte enerji tliketen
(endotermik) fiziksel veya kimyasal bir olayin (kati-katt faz doéndsimu, erime,
desorpsiyon, dehidrasyon, slblimlesme, indirgenme, bozunma vb) gerceklesmesi
durumunda 6rnek maddeye akan is1 enerjisinin bir kismi ilgili olay tarafindan tuketilir.
Ayni buyudklUkte 1sI enerjisi akmasina karsilik 6rnekte meydana gelen endotermik olay
sebebi ile 6rnek madde ve inert referans madde sicakligi arasinda negatif A(Ts-T,) farki
olusur. Bu nedenle DTA diyagraminda temel gizgiye gore asadi ydnelmis pik meydana
gelir. Secilen 1sitma programi uygulama sirecinde 6rnek maddede enerji Ureten
(ekzotermik) fiziksel veya kimyasal bir olayin (kati-kati faz donlisimu, adsorpsiyon,
hidrasyon, oksidasyon, yanma vb) gerceklesmesi durumunda akan iIsi1 enerjisine ek
olarak 6rnek maddede eneriji birikimi gerceklesir. Ayni buyuklikte i1s1 enerjisi akmasina
karsillk Ornekte meydana gelen ekzotermik olay sebebi ile drnek madde ve inert
referans madde sicakhdi arasinda pozitif A(Ts-T,) farki olusur. Bu nedenle DTA
diyagraminda temel gizgiye gore yukari yonelmis pik meydana gelir.

Karakteristik bir DTA egrisi Sekil 5’te verilmistir (Kloss, 1974 s. 5). Egri Uzerinde
verilen A noktasi drnekte gerceklesen endotermik olay baglangi¢ sicakligini, D noktasi
ise olay bitis sicakhgini temsil etmektedir. Bircok madde ve olay i¢in baslangic¢ ve bitig
noktasi burada oldugu gibi belirgin gdézlenememektedir. Egride C ile tanimlanan olay
pik noktasi tum olaylarda kesin olarak gozlenir. Temel gizgiye dik CE buyukliagu
yarisindan ¢izilen dikmenin pik yan duvarlarini kestigi F ve G noktalar veya bu
noktalardan ¢izilen tegetlerin temel ¢izgiyi kestigi noktalardan da olay baslangi¢ ve bitis
sicakliklari belirlenebilmektedir. Baslangic maddesi ile olusan Urin madde spesifik
Isinma isilari arasinda etkin farkhlik bulunan bazi érnek ve olaylarda érnek ve referans
madde sicakligi olay bitiminde (D) ayni buylklige gelememektedir. Belirtilen durum
nedeni ile sekildeki diyagramda ekzotermik olaya ait pik bitim noktasi temel ¢izgiden y

kadar sapma gdOstermistir.
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Sekil 5. Karakteristik bir DTA diyagrami

DTA diyagramindaki tarali pik alani meydana gelen olay is1 enerjisi degisimi ile
dogru orantili olup kantitatif analiz amacli kullanilabilmektedir.

Yaygin kullanilan ve analiz sonucu elde edilen egrisi DTA analiz egrisine
oldukgca benzeyen bir diger termal analiz yontemi Diferansiyel Taramali Kalorimetri
(DSC) yontemidir. DTA yonteminde oldugu gibi DSC ydnteminde de secilen 6rnek
madde ile termal olarak inert olan referans madde 6nceden belirlenmis ayni 1sitma
programi ile isitilir. Ornekte enerji Ureten veya tiiketen bir olayin gerceklesmesi ile
ornek (T;) ve referans madde (T,) sicakliklari arasinda farkllasma meydana gelir.
Ornek ve referans madde sicakliklari arasindaki farklilagsmayi gidermek ve ayni kilmak
Uzere sisteme bagh elektronik devre araciligi ile sicakligi distik kalan érnek veya
referans madde Unitesine ilave 1sI enerjisi verilir. Segilen sabit sicaklik ve basing
altinda 6rnek madde mutlak entalpisi (H;) ile referans madde mutlak entalpisi (H,)
arasindaki fark, A(Hs-H;) buyukligunun, ayni sartlarda elektronik devre araciligi ile ilgili
Uniteye verilen q ek 1si enerjisi baylkligine esit olmasi nedeniyle DSC diyagrami
[69/dT]=[dH/dT] degdisim degerinin sistem sicakliginin fonksiyonu olarak kaydedilmesi
ile elde edilir. DTA ve DSC yontemleri ve diyagramlari arasindaki benzerlikler veya
farkliliklar Sekil 6’da verilmis olup ayni endotermik olay piki temel gizginin sirasi ile alt
ve Ustiinde olusmaktadir (Wednlant, 1964, s.268).
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Sekil 6. Karsilagtirmali DSC (a) - DTA (b) yontem ve egrileri



DTA egrilerinde oldugu gibi DSC egrilerinde de olusan pik alani madde
Uzerinde gergeklesen olay entalpi dedisimi veya i1siI enerijisi ile dogru orantilidir. Olugsan
pik baslangig, bitis ve tepe noktalarindan yararlanilarak olay baslangig, bitis sicaklik
araligi, olay pik sicakhgi; pik alanindan yararlanilarak ise olay entalpi degisimi veya isi
enerjisi bayukligu belirlenebilmektedir. EJrileri olduk¢a benzeyen bu iki termal analiz
yonteminden DSC yontemi DTA ydntemine gore daha hassas olup ¢evre faktorlerinden
daha az etkilenir. Diger taraftan DTA ydntemi DSC ydntemine gére daha genis sicaklik
araliginda kullanilabilmektedir. Mevcut DTA cihazlari ile 1200°C sicakhga kadar
calisilabilmesine karsin DSC cihazlari ile calisilabilen Ust sicaklik degeri 600°C ile

sinirl kalmaktadir.

2.3 Termogravimetri Yontemi ile Kati Faz Tepkime Kinetik Parametrelerinin
Hesaplanmasi

Kati maddelerin termal degismeye ugramasi; biri digerinden farkli mekanizmaya
sahip 1sI transferi, kutle transferi, adsorpsiyon, desorpsiyon, fiziksel veya kimyasal
donusum gibi birden fazla sayida termodinamik olayi icermesi sebebi ile karmasik
olaylardir. Belirtilen olay ve mekanizmalar da; 1sitma hizi, firin atmosferi, sistemdeki
o6rnek miktar, pargacik boyutu, termal iletkenlik gibi islevsel parametrelerden
etkilenmektedir. Bu faktdrler nedeniyle kati madde degisimini ifade eden fiziksel veya
kimyasal bir olay i¢in genel bir esitlik tanimlamak ve olay mekanizmasini aydinlatmak
oldukga zordur (Yue ve dig., 1999, Baitalow ve dig., 1999). Kati maddede meydana
gelen termal deg@isim mekanizmasini aydinlatmak i¢cin homojen reaksiyonlarin bilinen
kinetik yaklasimlarindan yararlanilir. Sivi, ¢ézelti veya gaz gibi homojen fazda olusan

A — Urlnler
genel denklemi ile tanimlanan bir reaksiyon igin hiz ifadesi

x_ k.(a—x)"

ot 1
bagintisi ile tanimlanir. Bagintida bulunan k; reaksiyon hiz sabiti, n; reaksiyon derecesi,
a; tepkimeye giren maddenin baslangi¢c konsantrasyonu, x ise secilen t zamaninda
reaksiyona giren reaktif konsantrasyonudur.
Benzer yaklasim ile kati madde termal tepkimesi icin hiz ifadesi

oa
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bagintisi yazilabilir. Bagintida yer alan o; donldsim kutle kesri olup, w;; olay

baglangicinda, w,; olayin t aninda, w, ise olay sonundaki drnek madde kutlesi olmak

Uzere asagidaki baginti ile tanimlanir.
_ W — W,
W, — W,

a

Sicakligin fonksiyonu olan termal tepkime hiz sabiti k Arrhenius esitligi ile,
k — Ae—E/RT 4
4 no’lu denklemin 2 no’lu denklemde yerine konulmasi ile asagidaki 6 nolu denklem
elde edilir.
9% _ peEIFT £ (a) 5
ot
Termal analiz yapilan érnekte lineer sicaklik artisi saglamak igin programlanan isitma
hizi;
or
- 6
p ot
bagintisinin dizenlenmesi ile elde edilen ot = [0T/B] esitliginin 5 denkleminde yerine

konulmasi sonucu

temel baginti elde edilir. Bu temel bagintidan cikilarak kinetik parametrelerin
belirlenmesinde pek ¢ok yontem gelistiriimistir. Bu yontemlerden uygulama pratikligi ve
guvenilir sonuclar elde edilebilmesi bakimindan en ¢ok tercih edilenleri integral metotlar
siniflandirmasina dahil olan; Flynn Wall Ozawa (FWO) ve Kissinger Akahira Sunose
(KAS) metotlaridir. Bu metotlar reaksiyon modeline bagimli olmaksizin kullanilabildigi
farkli reaksiyon modellerinin test edilmesi ve en uyumlu modelin belirlenmesi seklinde

de kullanilabilmektedir. Metotlar asagida ayrintili bir bigcimde ele alinarak incelenmisgtir.

2.3.1  Flynn Wall Ozawa (FWO) Yoéntemi

inorganik katilarin (Boonchom 2009, Cilgi ve Cetigli 2009), killerin (Tonbul
1996, Tonbul ve Yurdakog 2001), polimerlerin (Wang ve dig, 2008, Chrissafis, 2009, Ak
ve dig. 2013), karisim halinde bulunan katilarin (Diefallah ve dig., 2002, Gabal 2007)

termal bozunma kinetik parametrelerinin belirlenmesinde tercih edilen bu ydntem
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oldukga pratiktir. Yukarida elde edilen 7 no’lu temel baginti deg@iskenler esas alinarak
asagidaki gibi dizenlenir.
Oa _A
fl@) B

Termal tepkime baslangi¢ Ti ve herhangi bir andaki T sicaklidi i¢in kiitle déntisim kesri

e &R oT 8

degerleri sirasi ile 0 ve a integral sinir araligi belirlenerek 8 esitliginin integrasyonu

g(a)zz ng.j e R dT = ¢ 9

bagintisi ile yazilir. Esitligin sol tarafindaki g(a) fonksiyonu reaksiyonda etkin model

denklemini (cekirdeklenme, faz sinir reaksiyonu, difuzyon vb) gostermekte, ayni
bozunma kesri (o) degeri igin 1sitma hizindan dolayisiyla sicakliktan bagimsiz olarak
ayni degere sahip olmaktadir. Bu durumda farkh 1sitma hizlarinda ayni o dénisim
kesri icin esitligin sag tarafindaki degerlerin de esit olmasi gerekmektedir. Eger kinetik
inceleme de modelleme yapilmasina ihtiyag duyulmuyorsa (modelden badimsiz
calisma) esitligin sag tarafi integre edilir ve ayni o bozunma kesri icin farkl 1sitma
hizinda elde edilen sonuglar birbirine esitlenir. Bu integrasyonda Doyle tarafindan

asagidaki tanimlama yapilmistir (Doyle, 1964).
E T
= P(E/RT) :je-E’RTdT 10
0

10 no’lu esitligin sol tarafi ayni o degeri igin farkli i1sitma hizlarinda birbirine esitlenerek
11 no'lu esitlik elde edilir.
AE E AE E AE

181 ,R.p(RTl):,BZ.R.p(RTZ): ........................ —IBOO (—) 11

denklemde yer alan A, E, R’nin sabit degerlere sahip oldugu dikkate alinarak asagidaki

logaritmik baginti dizenlenir.

AE E AE
In——-IngB, +Inp(—)=In——=1InA, +1In
R B p(RTl) = B, p(

AE E
=In——-InB_+Inp(—
R B, D(RTW)

12 esitligindeki InATRE degerleri sabit olup birbirini gotirmekte ve 13 esitligi elde

edilmektedir.

E E E
-In Inp(—)=-In In = e =—In In p(—— 13
B+ p(RTl) By + |0(RT ) B, + p(RTw)

2
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E/RT>20 olmasi durumunda In[p(E/RT)] icin agagidaki acilim yazilabilmektedir (Flynn
ve Wall, 1966).
In[p(E/RT)] = -5,3305-1,05178(E/RT) 14
14 denkleminin 13 denkleminde yerine konup gerekli dizenlemelerin yapilmasi ile
asagidaki baginti elde edilir.
-In g, —1,05178£ =-Inp, -1,05178 E =—Ing, —1,05178i 15
RT RT RT

1 2 ©

Elde edilen son bagintiya gbre bir termal donigum tepkimesi icin farkli B 1sitma
hizlarinda termogram egrileri alinir. Mikroislemci yardimi ile farkh B i1sitma hizlarinda
ayni a dénusim kesrinin gerceklestigi tepkime sicakliklari T belirlenir. Belirlenen veriler
esas alinarak 16 denklemine gore 1/T degdisimine karsi Inp dedisim degerleri grafigi
hazirlanir. Elde edilen dogrusal degisim grafigi egimi -1,05178 E/R olup tepkime
aktivasyon enerijisi hesaplanmaktadir.
Modele bagimli kinetik inceleme yapilmasi ve AH*, AS*, AG* gibi diger termodinamik
parametrelerinde hesaplanmasi istendiginde 12 no’lu denklem g(o) model denklemini
de icerecek sekilde asagidaki gibi dizenlenir.

g(;\)ZR'p( E A o(E )z R oEy 16

)= P = P
RT,” gla)B,R "R, g(a)s.RRT,
denklemde yer alan A, E, R ve g(a) sabit dederlere sahip olup bir arada yazilabilir ve

asagidaki logaritmik baginti elde edilir.

E AE E
—In In Inp(—)=-In In In e e e
B+ g(a)R+ p(RTl) B, + g(a)R+ p(RTZ) -
AE E
=—InB+In +1In p(—
PR, PG

In[p(E/RT)] acilimi (14 no’lu denklem) 17 no’lu denklemde yerine yazilarak dizenleme

yapildiginda;

Ing(a) = In| 2E= | _5.3305-1.0517¢ t= 18
RA RT

denklemi elde edilir. Bu esitlik modellemenin yapilacagi FWO y6énteminin ana denklemi
olup, tek bir 1Isitma hizinda tim o bozunma kesri deg@erleri icin termogramdan T sicaklik
degerlerinin  belirlenmesi, g(a) fonksiyon degerlerinin  hesaplanmasi ve
Ing(«) deg@erlerinin  1/T degerlerine karsilik grafige gecirilmesi esasina dayanir.
Denklemde reaksiyon modelini, g(a), ifade icin ileriki sayfalarda tanimlanan 13 farkh

reaksiyon model esitligi kullanilmigtir. Bu model egitlikleri esas alarak hazirlanan

12



E
grafiklerin egiminden (—1.05176{?’}) aktivasyon enerjisi degeri, grafigin y eksenini

AE
kesim noktasindan (In( R;j—5.3305) A Ustel faktoru hesaplanir. Ayni islem diger

Isitma hizlan icin de tekrarlanir. Reaksiyona en uyumlu modelin secgilmesinde ayni
model icin farkli isitma hizlarinda hazirlanan grafiklerin regrasyon analizi degerlerinin
yuksekligi, bu grafiklerin edimi ile hesaplanan aktivasyon enerjisi degerlerinin birbirine
yakinhgr (dusik standart sapmasinin olmasi) ve elde edilen ortalama aktivasyon
enerjisinin  modelden badimsiz olarak hesaplanan (15 denklemi ile) ortalama
aktivasyon enerjisi degerine olan yakinligi parametreleri topluca degerlendirilir. Secilen
model denklemi ile hesaplanan A, Ustel faktor(;

A— k_TeAs*/R
h

denkleminde yerine yazilarak tepkime aktiflemis kompleks entropisi hesaplanir

19

(denklemde k Boltzman, h Planck sabitidir).

AH™ =E ,—RT 20
denklemi ile aktiflenmis kompleksin entalpi degeri,

AG" =AH" -TAS” 21

denklemi ile de aktiflenmis komplekse ait Gibbs serbest enerijisi degerleri hesaplanir.

2.3.2 Kissinger Akahira Sunose (KAS) Yontemi

inorganik materyaller (Rejitha ve Mathew, 2010, Boonchom ve Danvirutai,
2009, Cilgi ve dig,. 2012, 2014), polimerler (Gu ve dig., 2009) basta olmak tzere farkh
kati karigimlari (Gabal 2007), kémur-pirit mineralleri (Borah ve Baruah, 2001) gibi
katillarin termal parcalanma reaksiyonlarinin aydinlatiimasinda kullanilan bu yontem
Ozawa yontemine oldukga benzemektedir. Ancak burada 10 denkleminin sag tarafi
integrasyonunun belirlenmesinde farkl bir yaklagim uygulanmaktadir. ilgili integrasyon
icin u=(E/RT) degigsken degisimi yapilir ve integral sinir araligi buna gore alinarak
asagidaki duzenleme yapllir.

Te‘““‘bdu ;1—be‘”iw 22
n=0

n+1
f u

bu esitlikten yararlanarak ve gerekli dizenlemeler yapilarak 23 no’lu esitlik elde edilir.
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2
9(a) = A;; {1—2%}3{6’” 23

denklemde duzenlemeler yapilarak ve dogal logaritma alinirsa asagidaki denklem elde

() (2 Yoo y
T g(a)E, E, R T

Egder kinetik inceleme de modelleme yapilmasina ihtiya¢c duyulmuyorsa (modelden

edilir.

bagdimsiz ¢calisma) 24 no’lu esitlik dikkate alinir. Denklem geregi farkh 1sitma hizlarinda

elde edilen termogravimetrik egrilerden ayni o dontigum kesrinin gergeklestigi tepkime

sicakliklar T belirlenir, In(Tﬁzj degerleri hesaplanir, 1/T-In(_rﬁ2j degisim grafigi

E
hazirlanir, grafigin egiminden (?‘") aktivasyon enerjisi degeri hesaplanir. Benzer islem

istenen tim bozunma kesirleri icin tekrarlanir.
Reaksiyon modelinin tespit edilmesine yonelik bir calisma hedeflenmesi durumunda ise

24 no’lu denklem asagidaki gibi diizenlenir.

2] -1 (22 )28 |5 2 2

olarak dizenlenir. Bu kez calisilan her bir isitma hizi i¢cin tim o bozunma kesri

degerlerinde termogramdan T sicaklik dederleri belirlenir, 13 farkli model i¢in g(a)

9(a)

T2

fonksiyon degerleri hesaplanir ve In[ jdegerleri 1/T degerlerine karsilik grafige

a

E
gegirilir. Grafigin egiminden (—?) aktivasyon enerjisi de@eri hesaplanir. Bu deger y

eksenini kesim noktasinda (InKﬁ?ER J{l— ZIST ﬂ) yerine konur ve A Ustel faktori

a a

hesaplanir. Ayni iglem diger isitma hizlar icin de tekrarlanir. Bazi c¢alismacilar

2RT <<1 kabullenmesini yaparak, grafigin y eksenini kesim noktasini Inﬂ’ya

a a

esitlemigler, boylece hesaplamaylr daha pratik hale getirmiglerdir. Bizim ileriki
bolumlerde sunacagimiz sonuglarda boyle bir kabullenme yapilmamig denklem orijinal

hali ile kullanilmigtir.
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Reaksiyonu tanimlayan uygun modelin seciminde FWO metodunda kullanilan
OlcUtlere basvurulur. Her bir model icin farkh 1sitma hizlarinda cizilen grafiklerin
regrasyon analizi degerlerinin yuksekligi, bu grafiklerin egiminin kullaniimasi ile elde
edilen aktivasyon enerjisi degerlerinin birbirine yakinligi (distk standart sapmasinin
olmasi) ve ortalama olarak belirlenen aktivasyon enerjisi degerinin modelden bagimsiz
olarak hesaplanan (24 denklemi ile) ortalama aktivasyon enerjisi degerine olan
yakinligi bir arada degerlendirilir. Bu olgutler sonucu segilen model denklemi ile
hesaplanan A, Ustel faktora ve ilgili denklemler (19, 20, 21) kullanilarak tepkimeye ait

termodinamik parametreler (AS*, AH*, AG*) hesaplanir.
2.4 Kati Faz Tepkime Modelleri

Literatirde yaygin kullanilan ve bizim de ¢alismalarimizda esas aldigimiz model

denklemleri siniflandirilarak asagida verilmistir (Wednlant, 1964, s. 80).

> Cekirdeklenme Mekanizmasina Dayanan Model Denklemler

Model Adi g (o)
a) A, Avrami-Erofeev (index 2) ~[In-a)l"*
b) A; Avrami-Erofeev (index 3) ~[Int-a)}"”
c) A, Avrami-Erofeev (index 4) - [In(l— o )]1/4
d) A, s Avrami-Erofeev (index 1.5) ~[Int- )}

> Geometrik Modele Dayanan Model Denklemler

Model Adi g (o)
1/2

a) R,-Azalan Alan Modeli 1-(1-a)
1/3

b) Rs;-Azalan Hacim Modeli 1-(1-a)

> Diflizyon Mekanizmasina Dayanan Model Denklemler

Model Adi g (@)
2
a) D;-Tek Boyutlu Diflizyon o
b) D-Iki Boyutlu Difiizyon (1-a)Inl-a)+a
1/3
¢) D=-Ug Boyutlu Difiizyon [1— 1-a) ]

2/3
d) D4- Ginstling-Brounshtein Denklemi 1- 20‘/3_(1_0‘)
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> Reaksiyon Mertebesine Dayanan Model Denklemler

Model Adi g (o)
a) F;-Birinci mertebe —In(l-a)
b) F,-ikinci mertebe 1/Ql-a)
¢) F5-Uglincii mertebe [L/a-a)]

2.4.1 Cekirdeklenme Modeli

Bazi termal bozunma reaksiyonlari gekirdek olusum ve gelisimi Uzerinden
ilerlerler. Bu maddelerin yapisinda mikroskobik olarak go6zlenebilen c¢ekirdek
olusumunu baglatabilecek aktif merkezler vardir. Cekirdeklenme olayini tanimlayan

genel denklem;

a=1-e ™ 26
seklindedir. Bu esitligin logaritmasi alindiginda 27 no’lu denklem ve bu denklemde

gerekli dizenlemeler yapildiginda 28 no’lu temel ¢ekirdeklenme denklemi elde edilir.

n.(—kt) = In(L— @) o7

kt =[-Inl—)}"" 28

Denklemdeki n gekirdeklenme reaksiyonu icin indeks olarak tanimlanmakta ve
1,5- 2-3-4 degerlerini almaktadir. indeksin 1,5 oldugu durumlar daha ¢ok bozunmanin
ardindan yeniden kristallenmenin gerceklestigi reaksiyonlari tanimlamakta, 2 ve 3
oldugu durumlar ise 2 veya 3 boyutlu cekirdek gelisimi ile ilerleyen reaksiyonlari
tanimlamaktadir.

inorganik tuzlarin kristal sularinin ayrilmasi gogunlukla gekirdeklenme modeli ile
tanimlanmaktadir (Favergeon ve dig., 2005, Favergeon ve dig., 2008, Koga ve Tanaka,
2002, Cetisli ve dig., 2012) .

Cekirdeklenme reaksiyonlarinda tipik olarak go6zlenen reaksiyon suresi-

bozunma kesri grafigi agagida verilmigtir (V.Lvo’v, 2007 s.20)

16



0.8 1

0.6 4

Bozunma derecesi

0.4 4

0.2

0

(] 02 04 Zaman 06 0.8 1

Sekil 7. Cekirdeklenme modellerine uyan bir reaksiyon icin teorik olarak goézlenen

reaksiyon suresi-bozunma kesri grafigi

Grafikte A ile sembolize edilen boélge ¢ok énemli olmayip, gercek reaksiyon
baslangicina degil, yalnizca adsorplanmis nem suyunun ya da benzeri bir yapinin
uzaklagsmasina aittir. B bolgesinde kararli germ cekirdekler (tohum, cekirdekgik)
olusmakta ve bu germler toplanmaya baslamakta, C bdlgesinde bu germ C bdlgesinde
bu germ cekirdeklerin buylmesi devam etmektedir. D noktasinda olusan ve belli bir
boyuta ulasan cekirdek bir diger kararli gekirdekle c¢arpisir. Bu nokta reaksiyon hizinin
en yuksek oldugu zamana karsilik gelmektedir. Bu zamana ulasiimasi ile reaksiyon
kararl olarak gercgeklestigi hiz degerine ulasmis olup bu hizda devam eder. Ancak
reaksiyonun son kisimlarinda artik reaktif ylzeyi klicildigu i¢in reaksiyon yavaslamaya

baslar ve yavaglama olay tamamlanincaya kadar devam eder.

Cekirdeklenme kristal ylzeyinde belli 6zellikteki noktalarda gergeklesir. Bu
noktalar kristal ylizeyinde yapi bozukluklarinin, ¢atlaklarin, bosluklarin oldugu yerlerdir.
Bu noktalarda baslayan ve 6nce kiglk germ olarak olusan cekirdek giderek diger
germlerle birlesir ve buylr. Ancak bu mekanizma ¢ok karisiktir ve nasil gergeklestigi

aydinlatilamamistir.

Cekirdeklenme olayinin baslangicinda reaksiyon aktivasyon enerijisi yiksektir,
reaksiyonun ilerleyen zamanlarinda ise uzaklasan uguculugu dusuk olan Urdndn
kondenzasyonu gercgeklestiginden gerekli 1s1 buradan Kkargilanir ve reaksiyon

aktivasyon enerjisi duser, boylece reaksiyon hizi artar.

Cekirdeklenme modelinde, uguculugu dusuk olan ve boéylece ayrilan grubun
doygun buharinin reaktif Uzerine kondense olmasi olayi optik mikroskop ya da taramal
elektron mikroskobu ile go6zlenebilir.  Farkh inorganik tuzlarin kristal hidratlarinin
ayriimasi reaksiyonlari bu sekilde izlenmis ve c¢ekirdeklenme modeli hakkinda

asagidaki iki onemli bilgiye ulagiimistir:
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» Cekirdeklenme yuzeyde gerceklesen bir olaydir, hic bir zaman kati faz
icerisinde olusmaz.

» Cekirdeklenme olayi agiri doygun ¢ozeltinin kristallenmesi olayina benzer, bu
olayda asiri doygun buhar kondanse olarak germ olusumunu baslatir (V.Lvo'v, 2007
S.25).

Baryum azidin termal bozunmasini ¢alisan bir baska arastirmaci grubu da ayni
sonuca varmiglar ve g¢ekirdedin yalnizca ylzeyde olustugunu disa dogru buyuadagiana
belirtmislerdir (V.Lvo'v, 2007 s.25).

Potasyum krom sapinin [KCr(S0O,),.12H,0] dehidrasyon reaksiyonu da
cekirdeklenme modeli ile yurir. Bu bilesigin bozunmasi sirasinda ¢ekilmis elektron

mikrokobu fotograflari Sekil 8'de verilmistir (Galvey ve dig., 1981).

Sekil 8. [KCr(S0,),.12H,0] bilesiginin dehidrasyonu sirasinda ¢ekilmis elektron
mikroskobu fotograflari
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2.4.2 Alan-Hacim Azalmasi Modelleri

Bu iki model igin tipik olarak gozlenen reaksiyon suresi-bozunma kesri grafigi
Sekil 9'da verilmistir. Bu grafikte ¢cekirdeklenme modelleri igin gézlenen grafikten farkh
olarak hizlanma basamagi yoktur, aksine reaktif yuzeyi surekli olarak azaldigi icin

Ozellikle reaksiyonun sonlarina dogru yavaglama gozlenir.

0.8

0.6 4

04 A

Bozunma derecesi

0.2

o Z
0 0.2 0.4 CAMAEN 4 o 08 1

Sekil 9. Hacim azalmasi (Rs) ve alan azalmasi (R,) modellerine uyan bir reaksiyon igin

teorik olarak gozlenen reaksiyon suresi-bozunma kesri grafigi

Ozellikle erime ve siiblimlesme reaksiyonlarinda reaktif katinin farkli bir fiziksel
forma donismesinden dolayi hacim azalmasi ya da alan azalmasi modellerine uyum
go6stermesi beklenir (V.Lvo'v, 2007, s.28).

2.4.3 Difuzyon Modelleri

Bu model igin tipik olarak gbézlenen reaksiyon suresi-bozunma kesri grafigi,
alan-hacim azalmasi modellerinde godzlenen grafik ile olduk¢a uyumludur. Bir
reaksiyonun difizyon kontrolli gergeklesmesi durumunda asagida aciklanan iki

olaydan birinin etkin oldugu diasunuldr.

» Termal bozunma sonucu agida ¢ikan ugucu gaz Urln sistemi terk etmekte
zorlanmaktadir.

» Kati-gaz (oksidasyon vb reaksiyonlar) yada kati-kati (oksit dénudsum
reaksiyonlari) sirasinda olusan kati Urdn, reaktif ara ylzeylerinde birikmekte, ortamdan
ayrilamamakta ve bdylece iki reaktifin reaksiyona girme hizlarini dugtirmektedir. Ara
yuzeyde olusan Urun katman tabakasinin kalinhgi arttikga reaksiyon yavaslar. Bu
durum asagida sematize edilmistir.

A (kat) A8 (kati) B (kati, sivi, gaz)

_— >
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A ve B maddeleri etkilesime girebilmek icin AB sinir katmanini agabilmelidir. Bu
tip reaksiyonlarda reaksiyon hiz esitligi yazilirken denklemde difuzyon terimi ile birlikte
yluzeyde meydana gelen geometrik dedisimleri de ifade eden bir terim yaziimasi
gerekmektedir.

Bazi durumlarda iki katinin ¢arpismasi sonucu ara ylzeyde birden fazla Grin
birikmesi gbzlenebilir. S6z konusu olay asagida sematize edilmis olup, bu durumda A
ve B katyonlarindan olusan ABX,, A2BX; engelleyici tabakalarindaki difiizyon

katsayilarinin kinetik denklemde ayri ayri belirtiimesi gerekmektedir.
AX/BX — AX/ABX,/BX — AX/ABX3/ABX,/BX

Difizyon modeli kristal kati ylzeyinden su, alkol gibi ugucu bilesenlerin
ayrilmasi ancak bu olayl takiben kalan kati atikta yeniden kristallenme olayinin
geceklesmedigi durumlarda gozlenmektedir. CaS0,;.2H,O0 ve CaHPO,4.2H,0O
bilesiklerindeki dehidrasyon reaksiyonlari difizyon kontrolli olarak gerceklesmektedir
(Galwey ve Brown, 1999, s.97).

2.4.4 Reaksiyon Mertebesine Dayali Modeller

Kati hal bozunma reaksiyonlarinda bazi zamanlarda reaksiyonun 1. mertebe
uzerinden ilerledigi gézlemlenmektedir. 1. mertebe reaksiyon denklemi ayni zamanda
indeksin 1 olarak alindidi ¢ekirdeklenme reaksiyonlari sinifindan da kabul
edilebilmektedir. lyi kristallenmemis, ince toz halinde bulunan bu katilarda gekirdek
olusumu rastgele basglar, olusan cekirdegin blylmesi ve ayri ayri kristalin reaksiyon

merkezleri haline gelmesi gdézlenmez (Galwey ve Brown, 1999, s.100).

Polimerik malzemelerde camsi gegis ve erime reaksiyon hizlari reaktifin
konsantrasyonuna bagl olarak incelenmekte ve regrasyon analizi yuksek, 1.

mertebeye uyumlu sonuglar elde edilmektedir (Galwey ve Brown, 1999, s.101).
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3. DENEYSEL BOLUM

3.1 Kullanilan Uranyum Tuzlarinin Eldesi

Kursun asetat trihidrat [Pb(CH;C00),.3H,0], kalay (ll) asetat [Sn(CH;COO),]
ve ¢inko asetat dihidrat [Zn(CH3COO),.2H,0] tuzlari Sigma-Aldrich ticari marka olup

herhangi bir saflastirma yapilmadan kullaniimistir.

3.2 Termal Analiz Olgiimlerinin Gergeklestirilmesi

Yapilan tim termal analiz c¢alismalari Shimadzu DTG-60H cihazinda
gercgeklestiriimigtir. Her bir tuz ile galismaya baslamadan once cihazda agirlik ve
sicaklik kalibrasyonlari tekrarlanmistir. Agirlik kalibrasyonunda Shimadzu firmasinin
saglamis oldugu kutleler kullanilirken, sicaklik kalibrasyonunda yine firma tarafindan
saglanmis metalik indiyum ve kalay kullaniimistir. Termal analiz olgimlerinde
Pb(CH3;C00),.3H,0 ve Zn(CH3;C0OO0),.2H,0 tuzlari i¢in analitik tartimi alinmis yaklasik
11 mg 6rnek kullaniimakta iken Sn(CHsCOOQO), tuzu i¢cin bu miktar fazla gelmis, termal
islem sirasinda numune hacmi artarak krozeden tasmalar olusmus, ayni zamanda
cihaz termogiftlerinde kalay kaplanmasi gerceklesmistir. Bu nedenle Sn(CH;COO),
tuzu icin miktar azaltilarak yaklasik 7 mg érnek ile galigiimistir. Tepkime Uzerinde ortam
gazlarinin etkisini kaldirmak uUzere termal analizler oncelikle dinamik azot gazi
atmosferinde gercgeklestiriimis ve tim ol¢cimlerde gaz akis hizi 100 mL/dak.'ya
ayarlanmistir. Daha sonra termogramlar dinamik oksijen atmosferi (100 mL/dak.)
kullanilarak yeniden alinmigtir. Her bir materyal ve 6lgim icin termal analizler sirasiyla
2°C/dak., 4°C/dak., 6°C/dak. programli isitma hizlarinda (B) gergeklestiriimistir.
Pb(CH3;C0OO0),.3H,0, Sn(CH3;COO0), ve Zn(CH3COO),.2H,0 tuzlari igin sirasiyla 600,
800 ve 600°C’ye kadar i1sitma yapilmistir. TUm o6lgiimler en az (i¢ kez tekrarlanmis ve
hem termal pargalanma ylzdelerinde hemde kinetik hesaplamalarda uyum

gozlenmistir.
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4.1

4.

Kurgun Asetat Trihidrat

4.1.1 Kursun Asetat TrihidratinTermal Analizi

BULGULAR ve TARTISMA

Kursun Asetat Trihidratin azot ve oksijen atmosferlerinde 2-4-6°C/dak. i1sitma

hizlari kullanilarak alinmig termogramlari sirasiyla Sekil 10 ve 11 de verilmigtir.

— 2Cldak. 20 2Cldak.
L — £C/dak. | —4Cidak
N — 6Tk 3 — 6Cldak. M
3 s
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v; ) /
E |
k=]
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Sekil 10. Kursun asetat trihidratin azot atmosferinde alinmis TG ve DTA termogramlari
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Sekil 11. Kursun asetat trihidratin oksijen atmosferinde alinmig TG ve DTA

termogramilari

900

Termogravimetri egrilerinin dikkatli bir sekilde incelenmesi sonucu bilesikte kitle

kaybi ile sonuglanan reaksiyonlarin dehidrasyon ve bozunma olaylari olmak uzere iki

sinifta incelenebilecedi sonucuna variimigtir. Dehidrasyon reaksiyonlari beklenildigi gibi

termal igslem atmosferine bagh degildir, hem azot hem de oksijen atmosferinde benzer

sekilde gercgeklesir.
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incelenmesi sonucu; olayin tek basamakta gerceklesmedigi, sonlanmasina yakin katle
kaybi dedisim hizinin farkhlastigi ve termogramlarda omuz gseklinde egim
farkhlasmasinin olustugu goézlenmistir. Benzer sekilde; DTA termogramlarinda
dehidrasyon bdlgesindeki pikin ikiye yariimasi, ilk pikin daha buylk ve keskin, ikinci
pikin daha kugiuk ve artan 1sitma hizina bagli yayvan sekilde olmasi dehidrasyon
reaksiyonun iki basamakta tamamlandigini géstermektedir. Bu iki dehidrasyon olayinin
baslangi¢ ve bitis sinirlarinin belirlenmesinde, yalnizca TG termogramlarindaki egim
farkhliklarinin esas alinmasi yeterli olmamaktadir. Bolim 4.1.2 de ayrintilari ile
belirtilecegi sekilde, oncelikle tim dehidrasyon bolgesi tek bir basamak seklinde
degerlendirimeli ve E,-o degisim grafikleri hazirlanmalidir. Bu grafiklerin
hazirlanmasinda dehidrasyon kesri (o) degerlerinin termogramda omuz olusumunun
g6zlendigi bolgede ¢ok kuglk araliklarda arttirimasina dolayisiyla ilgili bélgede sik veri
alinmasina 6zen gosterilmelidir. Bu sekilde hazirlanan E,-a degisim grafiklerinde
aktivasyon enerjisi degerinin en kuguk haline ulastigi ve daha sonra tekrar artmaya
basladigi nokta gdzlenmeli ve bu noktaya ait o dederi kullanilarak iki olay siniri

ayrilmahdir.

Gergeklestirilen ayrintili inceleme sonucu birinci dehidrasyon reaksiyonun 2.25
mol su kaybina karsilik geldigi, azot atmosferinde ort. % 10.447, oksijen atmosferinde
ortalama %10.644 kitle kaybi ile tamamlandidi, ikinci dehidrasyon reaksiyonunun 0.75
mol su kaybina karsilik geldigi, azot atmoferinde ortalama %2.623, oksijen
atmosferinde ortalama % 2.531 kitle kaybi ile tamamlandigi sonuglarina ulagiimistir.
Toplam kutle kaybi azot atmosferinde %13.070, oksijen atmosferinde ise %13.175 olup
teorik dederden (%14.248) kismen duguktur. TG termogramlarindan da gorulecedi
Uzere dehidrasyon olayl oda sartlarinda kendiliginden ve ani bir sekilde baglamaktadir.
Dolayisiyla bilesik analiz dncesi saklama kosullarinda da suyunun kiguk bir kismini
kaybetmig olabilir. Benzer durumu Mohamed ve dig. (1994) tarafindan yayinlanan

¢alismada da vurgulanmig, dehidrasyon toplam kile kaybi %11.640 olarak belirtiimistir.

2.25 mol suyun uzaklasmis oldugu Dehidrasyon | olayina ait DTA pik alanlari
yardimi ile hesaplanan reaksiyon entapisi bilesigin molli basina azot atmosferinde
135.746 kJ, oksijen atmosferinde 121.670 kJ’dur. Dehidrasyon entalpisi uzaklasan
suyun moll basina hesaplanacak olursa azot ve oksijen atmosferleri icin sirasiyla
60.212 kJ ve 54.075 kJ degerleri elde edilmektedir.

Yapida kalan 0.75 mol suyun uzaklastigi Dehidrasyon Il olayinda suyun molu

basina karsilik gelen reaksiyon entalpisi azot atmosferi igin 18.729 kJ, oksijen
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atmosferi icin 17.565 kJ'dur. Dehidrasyon Il reaksiyonuna kristal sulu bilegigin erime
reaksiyonu da (75°C) eslik etmekte, her iki olay es zanl gergeklesmektedir. Bu durum
literaturde de vurgulanmistir (Mohamed ve dig., 1994).

Dehidrasyon reaksiyonlari i¢in termogramlarin degerlendirilmesi ile elde edilen

ve yukarida kismen agiklanan termal analiz bulgulari Tablo 2 de toplu halde verilmistir.

Tablo 2. Kurgun asetat trihidrat tuzunun dehidrasyon reaksiyonlari igin farkli ortam ve

Isitma hizindaki termal analiz bulgulari

g Reaksiyon Dehidrasyon | Dehidrasyon Il
< | B °crdk 2 4 6 Ort 2 4 6 Ort
T K 295 296 296 296 319 326 337 327
o | TsK 319 326 337 327 344 355 370 356
ﬁ Tpik K 316.01|323.86328.34 [ 322.74|332.84 [ 339.80 | 345.34 | 339.33
% Aw (denel) |110.413]|10.532|10.395(10.447| 2.328 | 3.038 | 2.532 | 2.623
% Aw(teorik) 10.686 3.562
T, K 296 296 299 297 318 326 333 326
ST K 318 326 333 326 340 348 360 349
E Thik K 315.49]323.57(328.08 (322.38(331.90 [ 339.66 | 344.04 | 338.53
O | % Aw (denel) |10.435|10.849(10.649(10.644| 2.409 | 2.755 | 2.430 | 2.531
% Aw (teorik) 10.686 3.562

Anhidrit hale gelen kursun asetat tuzu hemen bozunmaya baslamamisg, her iki
ortam icin ortalama 460K’ne kadar termal kararhligini korumustur. Bu sicakliktan sonra
bozunmaya baslayan bilesikte ilk g6zlenen olay erimedir. Bilegik her iki atmosferde de
ihmal edilebilir bir kutle kaybi ile (ort.%0.467) kati halden sivi hale donugmustur. Olay
pik sicakliklari literattir verileri ile uyumlu olup azot ve oksijen atmosferleri igin sirasiyla
470.41 ve 472.08K olarak ol¢climustir (Mohamed ve dig., 1994).

Erime olayini hemen takiben bozunma reaksiyonlari baslamistir. Ug basamakta
tamamlanan bu reaksiyonlarin her birinin baslangic ve bitis sinir araliklarinin
belirlenmesinde dehidrasyon reaksiyonlari igin uygulanan igleme bagvurulmustur.
Oncelikler tim bozunma bdlgesi tek bir bélge gibi ele alinmis, bozunma kesri-
aktivasyon enerjisi degisim grafikleri hazirlanmigtir. Bu grafiklerin hazirlanmasinda TG
termograminda omuz seklinde gézlenen egim farkliliklarinin olugtugu bélgelerde sik
aralikta bozunma kesri degerinin alinmasina dikkat edilmistir. Elde edilen grafiklerde
aktivasyon enerjisi degerlerinin duserek en klguk hale ulastigi ve regresyon analiz

degerlerinin azaldigi noktalar goz onune alinarak her bir reaksiyon ayriimistir.
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Azot atmosferinde tim bozunma reaksiyonlari endotermik olarak
gerceklesmekte iken oksijen atmosferinde yalnizca bozunma | reaksiyonu endotermik
olarak gerceklesmekte, bozunma Il ve bozunma Il reaksiyonlari egzotermik 6zellik
goOstermektedir. Anhidrit kursun asetat azot atmosferinde iki ara bazik kursun asetat
drtnlerine (Pb(CHsCOO),.PbO ve Pb(CH;COO0),.2Pb0O) dbénismekte son olarak
PbO+Pb yapisina parcalanmaktadir. Son Urln igerisindeki Pb miktari PbO miktarina
goére oldukca azdir. Denel kutle kaybinin (42.180), son drinin yalnizca PbO olarak
disundldigu teorik kutle kaybina (%41.160) gére kismen daha yuksek g¢ikmasi, atik
icerisinde azda olsa metalik Pb bulunduguna dair suphemizi dogrulamaktadir.
Mohamed ve dig. (1994) yayinladiklari bir ¢calismada kursun asetat trihidratin azot
atmosferinde ylksek oranda PbO ve oldukgca dusik oranda metalik Pb iceren bir
karisima pargalandigini belirtmiglerdir. Nitekim kalan atiga ait X-Ray toz kirinim deseni
alindiginda atigin iginde %0.55 oraninda metalik Pb bulundugu gézlenmektedir (Sekil
12).

1 54.70 % PDF 00-005-0561 Pb O Litharge, syn
0.55 % PDF 03-065-2873 Pb Lead

Counts

I R l \ L [l . JIA.,,ALIJL Ll s

T T T T T 1 T 1 T I
10 20 30 40 s0 60 70 80 £l

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 12. Kursun asetat trihidratin azot atmosferinde gercgeklestirilen termal
bozundurma iglemi sonucu elde edilen atiga ait X-Ray toz kirinim deseni

Oksijen atmosferindeki bozunma reaksiyonlari da U¢ basamak Uzerinden
ilerlemekte ve ilk iki basamakta ayni ara dGrlnler olusmaktadir (sirasiyla
Pb(CH3;COOQ),.PbO ve Pb(CH3;COO0),.2Pb0). Ancak son bozunma basamaginda
olusan urin tamamen PbO ve Pb;O, oksit karisimina aittir. Klclk oranda olusan
metalik Pb oksijen gazinin etkisiyle kararliigini sirdirememis ve PbQO’ya yuksek
oranda olusan PbO ise Pb;O,e yukseltgenmistir. oksijen atmosferinde alinan TG
termogramlarinda ortalama 667-768K sicaklik aralijinda gdzlenen kutle artigi (ort.
%0.619) s6z konusu durumu desteklemektedir. Ayrica son urinun yalnizca PbO
(%81.08) ve Pb3O, (%18.92) olarak dusunulmesi ile hesaplanan teorik kitle kaybi
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degerinin  (%40.893), denel kutle kaybi degeri (% 40.810) ile yiksek uyumu
gérisimuzi pekistirmektedir. Kalan atiga ait X-Ray toz kirinim deseni Sekil 13 te

verilmistir.

2200-] 1 10412 nolu omek_brmi (Sirip ka2)
1 18.82 % PDF 03-065-2851 O4 Pb3 Minium, syn
2100~ 1 81.08 % PDF 00-038-1477 Pb O Massicot

Counts

T T T T T T 1
60 70 80 90

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 13. Kursun asetat trihidratin oksijen atmosferinde gergeklestirilen termal

T T T
40 50

bozundurma islemi sonucu elde edilen atiga ait X-Ray toz kirinim deseni

Pb(CHs;COO),.PbO ara Urlininin olustugu Bozunma | reaksiyonu, her iki
atmosfer ortaminda da endotermik olarak gerceklesmistir. Azot atmosferinde ortalama
462-542K sicaklik araliginda gergeklesen reaksiyon %13.013 kutle kaybi ile
tamamlanmistir. Reaksiyon oksijen atmosferinde ortalama %13.685 kutle kaybi ile 458-
554K sicaklik aralijinda gerceklesmistir.

Bozunma Il reaksiyonu azot atmosferinde endotermik 6zellik gostermektedir.
Olaya ait DTA termograminda gdzlenen pik yayvan ve zayif olup pik sicakligi ortalama
573.81K dir. Olay dar bir sicakhk araliginda (542-592K) ve %4.372 kitle kaybi ile
gerceklemektedir. Pb(CH3;COO),.2PbO ara Grdndndn olusmus oldugu bu reaksiyonun
oksijen atmosferindeki sicaklik araligi 554-586K olup ortalama deneysel kitle kaybi
%3.856 dir. Reaksiyon oksijen atmosferinde egzotermik 6zellik géstermektedir ve olaya
ait pik keskindir (ort.: 567.01K).

Bozunma Ill reaksiyonu hem olugan urtnler hem de reaksiyonun endotermik-
egzotermik 6zelligi bakimindan azot ve oksijen atmosferinde farkliliklar géstermektedir.
Azot atmosferinde endotermik olarak gerceklesen ortalama %9.761 kitle kaybi ile
tamamlanan reaksiyon sonucu, yiksek oranda PbO ve digslk oranda metalik Pb den
olusan atik elde edilmektedir. Oksijen atmosferinde gsiddetli egzotermik 6zellik
gosteren ve ortalama 586-875K sicaklik araliginda %8.743 kitle kaybi ile tamamlanan
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reaksiyon sonucu %81.08 PbO ve % 18.90 Pb3O, den olusan oksit karisimi elde
edilmektedir.

Bozunma reaksiyonlari i¢in termogramlarin degerlendiriimesi ile elde edilen ve
yukarida ana hatlari ile aciklanan termal analiz bulgulari Tablo 3 te ayrintili bir sekilde

verilmistir.

Tablo 3. Kursun asetat trihidrat tuzunun bozunma reaksiyonlari icin farkli ortam ve

Isitma hizindaki termal analiz bulgulari

';é. Atmosfer Azot Oksijen
&J B °C/dk 2 4 6 Ort 2 4 6 Ort
_ T, K 452 460 475 462 440 452 482 458
g Ts K 531 543 552 542 539 557 565 554
E Toi K 513.04518.05(522.23| 517.77 (519.32(520.50]|530.07 | 523.30
8 % Aw (denel) |12.958]13.021]13.060| 13.013 (13.432]13.793]13.831| 13.685
% Aw(teorik) 13.456 13.456
—|TIK 531 543 552 542 539 557 565 554
g T K 583 591 602 574 574 588 597 586
S Toi K 564.56575.31(581.57| 573.81 (551.29(571.18]578.57 | 567.01
g % Aw (denel) | 4.287 | 4.304 | 4.524 | 4.372 | 3.870 | 3.797 | 3.902 | 3.856
% AW (teorik) 4.485 4.485
—|TiK 583 591 602 592 574 588 597 586
2|1 K 602 | 660 | 675 646 875 | 875 | 875 | 875
S Toik K 617.721630.79(638.25| 628.92 (618.94(628.75]|637.27 | 628.32
g % Aw (denel) | 9.602 | 9.814 | 9.868 | 9.761 | 8.761 | 8.692 | 8.778 | 8.743
% Aw (teorik) 11.239 8.704

4.1.2 Kursun Asetat Trihidratin Kinetik Analizi

Kinetik analiz c¢aligmalarinda dOncelikle modelden bagimsiz olarak inceleme
gercgeklestiriimis bu amagla integral ydntemler sinifinda bulunan giren iki farkh method
(Flynn Wall Ozawa-FWO, Kissinger-Akahira-Sunose-KAS) kullaniimisgtir. Reaksiyon
baslangic ve bitis sicakliklarini daha kesin olarak ayirabilmek amaciyla 6nce tum
dehidrasyon bolgesi ve daha sonra tum bozunma bdlgesi kendi igerinde ayri ayri
degerlendirilmis, E,-a degisim grafiklerinde E;nin minimumum degdere indigi ve
regresyon analiz degerlerinin distiglu noktalar esas alinarak her bir kademe
dehidrasyon ve bozunma basamaklari sinirlandiriimistir. Tium dehidrasyon reaksiyonu

icin E;-o degisim grafigi Sekil 14 te verilmigstir.
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Sekil 14. Azot (sol) ve Oksijen (sag) ortamlarinda kursun asetat trihidrat tuzunun tim

dehidrasyon reaksiyonu igin E;-a degisim grafigi

Sekilden de géruldigu gibi azot atmosferi icin a=0.808, oksijen atmosferi igin
a=0.804 dehidrasyon kesirlerinde aktivasyon enerjisi degerleri minimum seviyeye
inmistir. Bu dehidrasyon kesirlerine karsilik gelen sicaklik ve zaman degerleri esas
alinarak iki ardigik dehidrasyon basamagi birbirinden ayriimig ve kendi icerisinde

ayrica incelenmigtir.

Sekil 15, azot ve oksijen ortamlarinda dehidrasyon 1 reaksiyonu igin E,—a
degisim grafiklerini gostermektedir. Her iki ortam igin de aktivasyon enerjisi degerlerinin
dehidrasyon kesri ile degisimi benzerdir. Aktivasyon enerjisi olay baslangicinda
yuksektir (azot atm. ort.:143.644 kJ/mol, oksijen atm. ort.: 124.295 kJ/mol) ve
reaksiyonun ilerlemesi ile sirekli olarak azalmakta, sonlanma aninda minimuma
ulagmaktadir (azot atm. ort.: 51.944 kJ/mol, oksijen atm. ort.:661.193 kJ/mol).

Secilmis dehidrasyon kesri degerleri icin (a: 0.10-0.20-0.30-0.40-0.50-0.60-
0.70-0.80-0.90) FWO ve KAS metotlar ile ¢izilmis hesaplanan aktivasyon enerjisi

degerleri, regresyon analizleri ile birlikte sirasiyla Tablo 4 te verilmigtir.
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Sekil 15. Kursun asetat trihidrat tuzuna ait dehidrasyon | reaksiyonu icin aktivasyon

enerjisinin dehidrasyon kesri ile degisimi

Tablo 4. Kursun asetat trihidrat tuzuna ait dehidrasyon | reaksiyonu icin secilmis

a degerlerinde FWO ve KAS ydntemleriyle hesaplanmis E, ve R? degerleri

N, 0O,

a FWO KAS FWO KAS

E,kJ/mol | R*> | E,kd/mol | R?® | E,kJ/mol | R*> | Eakd/mol | R?

0.10 108.447 |0.992| 108.982 |0.991| 110.791 |0.968| 111.450 |0.965

0.20 91.646 |0.992| 91.243 |0.991| 96.669 |0.987 96.535 0.985

0.30 82.907 |0.995| 82.005 |0.994| 87.485 [0.995| 86.831 |0.994

0.40 78.520 |0.995| 77.351 |0.994| 82.622 [0.999| 81.683 |0.999

0.50 74.647 |0.992| 73.247 |0.991| 80.182 |0.997 79.082 0.997

0.60 72.972 |0.992| 71.454 |0.991| 76.462 |0.999 75.145 0.998

0.70 70.003 |0.987| 68.303 |0.985| 75.359 |1.000| 73.960 1.000

0.80 65.058 |0.986| 63.074 |0.983| 72.461 |1.000f 70.884 |0.999

0.90 58.548 |0.971| 56.188 |0.965| 68.972 [0.997| 67.183 |0.996

Ort. 78.083 |0.989| 76.872 |0.987| 83.445 |0.993| 82.528 |0.993

Modelden bagimsiz olarak aktivasyon enerjisi degerlerinin hesaplanmasinin
ardindan reaksiyonda etkin olan model belirlenmeye calisiimis, bu amagla Teorik
Bdliumde ayrintilari ile verilen g(a.) model denklemleri kullaniimistir. En uygun modelin

secilmesinde asagida verilen kosullar birlikte degerlendirilmigtir.
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» Yapllan hesaplamalar sonucunda gizilen grafiklerin regresyon analizi
degerlerinin yukseklidi,

» Her bir model ile ¢ farkli 1sitma hizinda belirlenen aktivasyon enerjisi
degerleri ortalamasinin modelden bagimsiz olarak hesaplanan aktivasyon
enerjisi degerleri ortalamasina yakinhgi,

» Her bir model igin G¢ farkh 1sitma hizinda belirlenen aktivasyon enerjisi

degerlerinin birbirine uyumu (dislk standart sapmasinin olmasi).

Tdm 1sitma hizlari ve atmosfer kosullari igcin A2 (iki boyutlu ¢ekirdeklenme)

modelinin etkin oldugu belirlenmistir. A2 denkleminin FWO ve KAS denklemlerine

uyarlanmasi sonucu gizilen grafikler Sekil 16 da verilmistir.

0.6 P 10,8
N2 - A, - a NN,
i m2 Cldak. = 2 Cldak.
o A4 Cldak. E=] A4 Cidak.
= ©6 Cldak. £ @6 Cldak.
05 | 11,9 -
A m A H
16 | 13.0 1000/T
2,9 32 1000/T 34 2.9 3.2 3.4
0,6 A 8 10,0
- 0,- A, ':_‘: 0;-A;
5 m2 Cldak. % W2 Cldak.
£ A4 Cldak. - A4 Cldak.
©6 Cldak. = A @6 Cldak.
-0.5 1 11,5 -
o [ |
1.6 ' 1000/T 13,0 =
3,0 3.2 34 30 32 1000/T 34
Sekil 16.

Kurgun asetat trihidrat tuzuna ait dehidrasyon | reaksiyonu i¢in en uyumlu

model denklemin (A;) kullanimi ile gizilen FWO (sol) ve KAS (sag) grafikler
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Azot ve oksijen atmosferlerinde modelden badimsiz olarak yapilan

iki

ile gerceklesebilecegini

hesaplamalar sonucu ¢izilen Ej-a degisim grafiklerinin benzer olmasi, her

atmosferdeki dehidrasyon reaksiyonlarinin ayni model
goOstermekte idi. Nitekim modelleme galismalari sonucu beklenti dogrulanmisg, her iki
atmosfer icin de en uyumlu modelin A, oldugu sonucuna varilmistir. Dehidrasyon
reaksiyonuna en ¢ok uyum gosteren A, modeli ile ikinci derece uyum gosteren A;s
modeli i¢in hesaplanmis ortalama aktivasyon enerjisi degerleri, standart sapma ve
regresyon analizi degerleri ile birlikte Tablo 5 te verilmis olup kiyaslama olmasi
acisindan ayni tabloda modelden bagimsiz yodntemlerle hesaplanan ortalama

aktivasyon enerijisi degerleri de vurgulanmistir.

Tablo 5. Kursun asetat trihidrat tuzuna ait dehidrasyon | reaksiyonu i¢in uyum gdsteren

reaksiyon modelleri

Yontem Modele Bagimhi FWO Modele Bagimli KAS
M.Bgmsz M.Bgmsz
E. FWO E. KAS
Ortam | Model | R* | S.S |kJ/mol | E;kd/mol | R® S.S | kd/mol | E, kd/mol
A, 0.996 | 11.863 | 67.610 0.996 | 12.569 | 65.884
78.091 76.481
N, A;s [0.996 | 15.818 | 90.146 0.996 | 16.728 | 89.587
A .997 | 10. . . 11.187 7.94
2 0.99 0.563 | 69.558 83.183 0.996 87 | 67.946 82 246
0O, Ais 0.997 | 14.084 | 92.744 0.996 | 14.890 | 92.333

Dehidrasyon olayina en uyumlu model denklemin secilmesi ve bu model
denklem icin cizilen grafiklerde y ekseni kesim noktasinin belirlenmesinin ardindan
Arrhenius faktoérl, A, hesaplanabilmekte, bu degerin kullaniimasi ile aktiflenmis
komplekse ait AS*, AG* termodinamik parametreleri belirlenebilmektedir. Tablo 6 da A,
denkleminin kullaniimasi

model sonucu hesaplanmis termodinamik buyuklikler

verilmistir.

Tablo 6. Kurgun asetat trihidrat tuzuna ait dehidrasyon | reaksiyonu igin uyumlu model

denklemin (A;) kullanimi ile hesaplanan termodinamik bUyUuklikler

* * *
Ortam |  Yéntem R? SS | g | ma | A J/ﬁil_K kJAliol
N, M.Bgmh FWO| 0.996 | 11.863 | 67.610 | 24.498 64.977 -41.737 | 78.343
M.Bgmh KAS | 0.996 | 12.569 | 65.884 | 23.710 63.251 -48.283 | 78.703
0, M.Bgmh FWO| 0.997 | 10563 | 69.558 | 25.307 66.932 -34.986 | 78.096
M.Bgmh KAS | 0.996 | 11.187 | 67.946 | 24.587 65.321 -40.970 | 78.384
2.25 mol suyun uzaklastigi dehidrasyon | olayinin ayrinti bir sekilde

incelenmesinin ardindan 1 mol suyun uzaklasmasina karsilik gelen dehidrasyon I

olayinin incelenmesi agsamasina gegilmistir. Bu amagla 6ncelikle farkli o degerlerinde
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modelden badimsiz olarak aktivasyon enerjisi dederleri hesaplanmis ve dehidrasyon
kesrine (o) bagl degdisimi incelenmistir. Elde edilen E,-a degisim grafigi Sekil 17 de

sunulmustur.

70 a0
o N, - 0,
E| ——Fwo gl —o—Fwo
2 | —m—KAS ‘*2- ] —m—KAS
L u
50 - 65 -
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Sekil 17. Kursun asetat trihidrat tuzuna ait dehidrasyon Il reaksiyonu igin aktivasyon

enerjisinin dehidrasyon kesri ile degisimi

Azot atmosferinde dehidrasyon aktivasyon enerjisi reaksiyonun ilerlemesi ile
yukselmekte 0=0.60 ta en yiksek degerine ulasmakta (ort.: 61.102 kJ/mol), daha sonra
surekli olarak dismektedir. Ortalama aktivasyon enerjisi FWO ve KAS metotlari igin
sirasiyla 57.546 ve 54.920 kJ/mol olarak hesaplanmigtir. Oksijen atmosferindeki Ez-a
degisim egilimi kismen farklilagsmistir. Dehidrasyon olayinin ilerlemesi ile strekli olarak
artan aktivasyon enerjisi a=0.80 de en ylUksek degerine (80.603 kJ/mol) ulasir, daha
sonra ise kismen diser. Ortalama aktivasyon enerjisi azot atmosferindeki degerlere
goére daha yiksek olup FWO ve KAS metotlari igin sirasiyla 73.840 ve 72.104 kJ/mol

olarak hesaplanmistir.

Secilmis dehidrasyon kesri degerleri icin (a: 0.10-0.20-0.30-0.40-0.50-0.60-
0.70-0.80-0.90) FWO ve KAS metotlar ile gizilmis hesaplanan aktivasyon enerjisi
degerleri, regresyon analizleri ile birlikte sirasiyla Tablo 7 de verilmistir. Tablo
incelendiginde o6zellikle azot atmosferindeki regresyon analizi degerlerinin duisuk
oldugu gozlenmektedir. Kurgun Asetat TrihidratinTermal Analizi kisminda anlatildigi

gibi dehidrasyon Il reaksiyonu tuzun hidrate halinin erime olayi ile karigmakta ve ikKi
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olay es zamanl olarak goézlenmektedir. Olaylar birbirinden ayirt edilemedigi igin

regreyon analizi degerleri duguk ¢ikmistir.

Tablo 7. Kursun asetat trihidrat tuzuna ait dehidrasyon Il reaksiyonu icin secilmis o

degerlerinde FWO ve KAS ydntemleriyle hesaplanmis E, ve R? degerleri

N2 02
a FWO KAS FWO KAS
E,kdJ/mol | R® | E,kJ/mol | R® | E.kJ/mol | R* | EakJd/mol | R,

0.10 51.322 |0.914| 48.495 |0.895| 63.368 |0.953| 61.190 |0.945

0.20 55.160 |0.871| 52.493 |0.847| 66.174 |0.934| 64.103 |0.923

0.30 59.333 |0.891| 56.856 |0.871| 71.463 |[0.970| 69.640 |0.965

0.40 62.951 |0.927| 60.638 |0.913| 74.290 [0.981| 72.593 |0.978

0.50 64.143 |0.946| 61.869 |0.936( 76.196 |0.989| 74.577 |0.988

0.60 66.010 |0.962| 63.812 |0.955| 79.003 |0.996| 77.511 |0.995

0.70 64.059 |0.957| 61.732 |0.948| 79.817 |0.996| 78.348 |0.996

0.80 56.585 |0.931| 53.830 |0.916| 81.308 |[0.998| 79.898 |0.998

0.90 45.891 |0.902| 42.521 |0.876| 79.214 [0.998| 77.670 |0.998

Ort. 58.384 |0.922| 55.805 |0.906] 74.537 |0.980| 72.837 |0.976

Dehidrasyon Il olayi aktivasyon enerjisi degerlerinin modelden bagimsiz FWO
ve KAS metotlari ile incelenmesinin ardindan modelleme c¢alismalarina basglanmistir.
Dehidrasyon tim calisma atmosferlerinde ¢ekirdeklenme modeli ile uyum gostermekte
olup yalnizca modele ait indis degerleri (Azot: A4, oksijen: A3) farklilagsmaktadir.
Modelden badimsiz yapilan galismalar sonucu elde edilen E,-a degisim grafiklerinin
her iki atmosfer ortaminda farkli egilimde olmasi model indis degerindeki farkhlagmayi
aciklamaktadir. Uyumlu model denklemlerin kullanimi ile elde edilen grafikler Sekil 18

de verilmistir.

Tablo 8 de dehidrasyon Il reaksiyonunu en iyi tanimlayan ilk iki model
belirtiimis, bu model denklemlerin kullaniimasi ile hesaplanmis aktivasyon enerjisi
degerleri, modelden bagimsiz olarak hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri ile
karsilastiriimistir. Ayrica model denklemin Ug farkli 1sitma hizina uygulanmasi sonucu
elde edilen aktivasyon enerjisi de@erlerinin birbirlerine uyumunu ifade eden standart
sapma degerleri ve model denklemin kullanimi ile gizilen grafiklerin dogru denklemine
uyumunu ifade eden regresyon analizi degerleri hesaplanmis ve ayni tabloda

sunulmustur.
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Sekil 18. Kursun asetat trihidrat tuzuna ait dehidrasyon Il reaksiyonu i¢in en uyumlu

model denklemlerin (Azot: A4, oksijen: Az) kullanimi ile gizilen FWO (sol) ve KAS (sag)
grafikleri

Tablo 8. Kursun asetat trihidrat tuzuna ait dehidrasyon |l reaksiyonu igin uyum

gOsteren reaksiyon modelleri

Ydéntem Modele Bagimlhi FWO Modele Bagimlhi KAS
M.Bgmsz M.Bgmsz
E. FWO (= KAS
Ortam | Model | R®> | S.S | kJ/mol |E kd/mol | R? S.Ss | kd/mol | E, kJ/mol
Ay 0.954 | 10.543 | 54.042 0.944 | 10.994 | 51.274
53.841 51.016
N, Az 0.954 | 14.057 | 72.055 0.946 | 14.691 | 70.220
A 979 | 15. 73.2 97 15.7 71.527
3 0.979 | 15.060 | 73.259 23.840 0.976 5.760 5 22104
0, Ay 0.979 | 11.295 | 54.944 0.974 | 11.801 | 52.264
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Tablo 9. Kursun asetat trihidrat tuzuna ait dehidrasyon Il reaksiyonu igin en uyumlu

model denklemlerin (Azot: A4, oksijen: Az) kullanimi ile hesaplanan termodinamik

bayuklikler
Ortam |  Yéntem R? ss |, J/Er;ol nA | ﬁz*ol 3 /rﬁiT_K > jfnll
M.Bgml FWO| 0954 | 10543 | 54.041 | 18.057 | 51.236 | -95.806 | 83.390
No o I M.BgmilKAS | 0944 | 10994 | 51274 | 16.699 | 48.469 | -107.008 | 84.418
o, |MBgmhFWO[ 0979 | 15060 [ 73250 [ 25103 | 70482 | -37.52 [ 82.724
M.Bgml KAS | 0.976 | 15760 | 71.527 | 24587 | 68.749 | -40.970 | 78.384

Dehidrasyon | ve Il olaylarinin tamamlanmasindan ardindan olusan anhidrit kursun
asetat kismen kararlilik gostermekte 460K'ne kadar etkin bir bozunmaya
ugramamaktadir. 460K sicakhgin Uzerinde énce anhidrit bilesik erimis, daha sonra Ug¢
basamakta pargalanarak oksit formlarina dontismdistir. Bozunma kademelerini kesin
bir sekilde ayrimini saglamak icin baslangigta tim bozunma bdlgesi ¢ok sik o degerleri
ile taranmig, aktivasyon enerjisinin minumum degere distligl bozunma kesri degerleri
takip edilmistir. Azot atmosferinde aktivasyon enerjisinin sirasiyla 04=0.465 ve 0=0.610
degerlerinde, oksijen atmosferinde sirasiyla o=0.512 ve «=0.650 degerlerinde
minimuma ulastigi tespit edilmistir. Bu bozunma kesirlerindeki sicaklik ve zaman
degerleri kullanilarak G¢ bozunma reaksiyonunun baglangi¢ ve bitis sinirlari ayrilmigtir.
Tum bozunma reaksiyonu igin hazirlanan ve sb6z konusu ayirimin yapildigi E;—a

degisim grafigi Sekil 19 da verilmigtir.
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Sekil 19. Azot (sol) ve Oksijen (sag) ortamlarinda kursun asetat trihidrat tuzunun tim

bozunma reaksiyonu icin E;-a degisim grafigi

Bozunma reaksiyonlarina ait sinir araliklarinin belirlenmesinin ardindan her bir
bozunma reaksiyonu kendi igerisinde ayrica incelenmistir. Sekil 20 bozunma |
reaksiyonuna ait E,-a deg@isim grafiklerini gostermektedir. Her iki atmosfer ortaminda
da E,-a degisimi benzerdir. Reaksiyon boyunca aktivasyon enerjisi artmig, yalnizca
reaksiyonun sonlanma boélgesinde (a=0.80 den sonra) kismi bir digsme gdzlenmigtir.
Ortalama aktivasyon enerjisi degerleri azot ve oksijen atmosferleri igin sirasiyla
111.079 ve 84.852 kJ/mol dir.
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Sekil 20. Kursun asetat trihidrat tuzuna ait bozunma | reaksiyonu igin aktivasyon

enerjisinin bozunma kesri ile degisimi

Secilmis dehidrasyon kesri degerleri icin (a: 0.10-0.20-0.30-0.40-0.50-0.60-
0.70-0.80-0.90) FWO ve KAS metotlar ile gizilmis hesaplanan aktivasyon enerjisi

degerleri, regresyon analizleri ile birlikte sirasiyla Tablo 10 da verilmistir.
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Tablo 10. Kursun asetat trihidrat tuzuna ait bozunma | reaksiyonu igin secilmis o

degerlerinde FWO ve KAS ydntemleriyle hesaplanmis E, ve R? degerleri

N2 02
o FWO KAS FWO KAS
E,kJ/mol| R® |E,kd/mol| R? | E,kd/mol| R® | Eakd/mol| R,

0.10 53.510 |0.995| 48.268 |0.993| 57.526 [0.991| 52.465 |0.988

0.20 64.987 |1.000| 60.136 |1.000| 67.635 |1.000| 62.904 |1.000

0.30 74.453 |1.000| 69.953 |1.000| 78.210 |1.000| 73.883 |0.999

0.40 83.035 |1.000| 78.872 |1.000| 86.365 |1.000| 82.359 |0.999

0.50 91.020 |0.999| 87.187 |0.999| 92.809 [0.999| 89.056 |0.999

0.60 98.850 |0.999| 95.361 |0.999| 103.009 |0.999| 99.719 |0.998

0.70 | 107.893 [0.997| 104.797 |0.997| 110.517 |0.998| 107.539 |0.997

0.80 | 108.660 [0.997| 105.524 |0.996| 109.216 |0.999| 106.089 |0.999

0.90 | 107.041 [0.998| 103.720 |0.998| 109.358 |0.997| 106.112 |0.997

Ort. 87.717 10.998| 83.758 |0.998| 90.516 |0.998| 86.681 |0.997

Modelden bagimsiz olarak yapilan ¢alismalarin ardindan modelleme ¢alismalari
yapillmis ve her iki atmosfer ortaminda da bozunma | reaksiyonun A;s modeli ile
gercgeklestigi bulunmustur. Modelden bagimsiz calismalar sonucu hazirlanan Ej-a
degisim grafiklerinin benzer egilim gdstermesi, reaksiyon modellerinin ayni olusunu
dogrulamaktadir. Sekil 21 de A; s denkleminin FWO ve KAS denklemlerine uyarlanmasi

sonucu gizilen grafikler verilmistir.

Tablo 11 de bozunma | reaksiyonunu en iyi tanimlayan ilk iki model belirtiimis,
bu model denklemlerin kullaniimasi ile hesaplanmig aktivasyon enerjisi degerleri,
modelden badimsiz olarak hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri ile
karsilastiriimistir. Ayrica model denklemin Gg farkh 1sitma hizina uygulanmasi sonucu
elde edilen aktivasyon enerjisi de@erlerinin birbirlerine uyumunu ifade eden standart
sapma degerleri ve model denklemin kullanimi ile gizilen grafiklerin dogru denklemine
uyumunu ifade eden regresyon analizi degerleri hesaplanmig ve ayni tabloda

sunulmustur.
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Sekil 21. Kursun asetat trihidrat tuzuna ait bozunma | reaksiyonu i¢in en uyumlu model
denklemin (A;s) kullanimi ile gizilen FWO (sol) ve KAS (sag) grafikler

Tablo 11. Kursun asetat trihidrat tuzuna ait bozunma | reaksiyonu igin uyum goésteren

reaksiyon modelleri

Yoéntem Modele Bagimli FWO Modele Bagimli KAS
M.Bgmsz M.Bgmsz
Ea. FWO Ea, KAS
Ortam | Model | R? S.S | kd/mol |Eqkd/mol | R® S.S | kd/mol | E,kJ/mol
Ais  [0.994 | 10.994 | 99.031 0.993 | 10.110 | 95.768
110.166 112.818
N, R, 0.997 | 12.319 [127.288 0.997 | 12.777 | 125.488
A;s [0.994 | 15.640 | 82.741 0.992 | 16.195 | 78.568
78.091 76.481
0, R, 0.983 | 19.416 | 105.583 0.980 | 20.166 | 102.592
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Bozunma | reaksiyonunu en iyi tanimlayan modelin belirlenmesinin ardindan bu
model denklem esas alinarak aktiflenmis komplekse ait termodinamik parametreler

hesaplanmis ve toplu olarak Tablo 12 de sunulmustur.

Tablo 12. Kursun asetat trihidrat tuzuna ait bozunma | reaksiyonu i¢cin uyumlu model

denklemin (Ays) kullanimi ile hesaplanan termodinamik bayuklikler

* * *

Ortam | Yéntem R® | sS kJ/Erﬁol In A kJA/:'mI J/riil.K kJA/iol
\, | MBGmiFWO| 0.994 | 10904 | 99.031 | 21431 | 94774 | 71231 | 131110
M.Bgmli KAS | 0.993 | 10.110 | 95.768 | 20.475 | 91511 | -79.171 | 131.904
o, |M-B&miFWO [ 0.004 | 15640 | 82741 | 17.424 | 78453 |-104.604]132.134

M.Bgmh KAS | 0.992 | 16.195 | 78.568 | 16.081 | 74.280 |-115.765 | 133.694

Bozunma | reaksiyonunun kinetik ve termodinamik incelemesinin ardindan
Pb(CH3;COO0),.2PbO ara Urundndn olustugu Bozunma Il reaksiyonu igin kinetik ve
termodinamik hesaplamalara gegilmistir. Oncelikle modelden bagimsiz FWO-KAS
yontemleri kullaniimis ve Sekil 22 de verilen E,-o0 degisim grafikleri hazirlanmigtir. Her
iki atmosferde aktivasyon enerjisinin bozunma kesri ile degisim egilimi birbirinden
farkhdir. Azot atmosferinde E, a=0.6 bozunma kesrine kadar surekli artmis (0=0.2
hari¢) bu bozunma kesrinde en ylksek degerine (166.796) ulastiktan sonra a=0.8 mol
kesrine kadar dismus, daha sonra ise kismen yulkselmistir. Ortalama aktivasyon
enerjisi 114.554 kJ/mol dur. Oksijen atmosferinde ise E, reaksiyonun ilerlemesi ile
artmig, yalnizca reaksiyonun sonlanma (a=0.85 ten sonra) bdlgesinde kismen

dismustir. Ortalama aktivasyon enerjisi 116.376 kJ/mol dir.
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Sekil 22. Kursun asetat trihidrat tuzuna ait bozunma Il reaksiyonu igin aktivasyon

enerjisinin dehidrasyon kesri ile degigimi
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Secilmis bozunma kesri degerleri igin (o: 0.10-0.20-0.30-0.40-0.50-0.60-0.70-
0.80-0.90) FWO ve KAS metotlari ile ¢izilmis hesaplanan aktivasyon enerjisi deg@erleri,

regresyon analizleri ile birlikte sirasiyla Tablo 13 te verilmistir.

Tablo 13. Kursun asetat trihidrat tuzuna ait bozunma Il reaksiyonu igin secilmis o

degerlerinde FWO ve KAS ydntemleriyle hesaplanmis E, ve R? degerleri

N, (O

a FWO KAS FWO KAS
E.kJ/mol | R?® |E.kd/mol| R? | E,kJ/mol| R?® |EakJ/mol| R,
0.10 | 98.876 |0.997| 94.829 [0.997| 102.496 [0.993| 98.576 |0.992
0.20 | 100.443 |0.995| 96.412 [0.994| 105.790 [0.993| 101.986 |0.992
0.30 | 105.538 |0.995| 101.710 [0.994| 109.284 [0.996| 105.611 |0.995
0.40 | 110.033 |0.995| 106.386 [0.995| 113.403 [0.995| 109.900 |0.994
0.50 | 114.211 |0.995| 110.734 [0.994| 117.225 [0.993| 113.877 |0.992
0.60 | 119.833 |0.993| 116.601 [0.991| 121.516 [0.992| 118.349 |0.991
0.70 | 126.179 |0.992| 123.231 |0.990| 128.426 |0.993| 125.572 |0.992
0.80 | 132.558 |0.993| 129.889 [0.992| 134.332 [0.994| 131.738 |0.993
0.90 | 136.214 |0.995| 133.676 [0.995| 133.860 [0.999| 131.175 |0.999
Ort. | 115.987 |0.994| 112.607 |0.994| 118.481 |0.994| 115.198 |0.993

Modelden badimsiz yapilan c¢alismanin ardindan modelleme c¢alismalarina
gecilmigtir. Her iki ortam icin E,-o deg@isim egiliminin farkli olmasindan ve reaksiyonun
azot atmosferinde endotermik, oksijen atmosferinde egzotermik 6zellik géstermesinden
de anlagisacagi Uzere azot ve oksijen atmosferlerindeki reaksiyon modelleri farklidir.
Azot atmosferinde A;s modeline en iyi uyum gdzlenirken, oksijen atmosferinde A3
modeli 6ne c¢ikmigtir. Sekil 23 te bu modellerin FWO ve KAS denklemlerine

uyarlanmasi ile gizilen grafikler verilmistir.

Tablo 14 te bozunma Il reaksiyonunu en iyi tanimlayan ilk iki model belirtiimisg,
bu model denklemlerin kullaniimasi ile hesaplanmig aktivasyon enerjisi degerleri,
modelden bagdimsiz olarak hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri ile
karsilastiriimistir. Ayrica model denklemin Gg farkh 1sitma hizina uygulanmasi sonucu
elde edilen aktivasyon enerjisi degerlerinin birbirlerine uyumunu ifade eden standart
sapma degerleri ve model denklemin kullanimi ile gizilen grafiklerin dogru denklemine
uyumunu ifade eden regresyon analizi degerleri hesaplanmigs ve ayni tabloda

sunulmustur.
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Sekil 23. Kursun asetat trihidrat tuzuna ait bozunma Il reaksiyonu icin en uyumlu model

denklemlerin (Azot: A; 5, oksijen: Az) kullanimi ile gizilen FWO (sol) ve KAS (sag)
grafikleri

Tablo 14. Kursun asetat trihidrat tuzuna ait bozunma 1l reaksiyonu igin uyum goésteren
reaksiyon modelleri

Ydéntem Modele Bagimhi FWO Modele Bagimli KAS
M.Bgmsz M.Bgmsz
E. FWO E, KAS
Ortam | Model | R* | S.S | kJ/mol |E kd/mol| R® S.S | kd/mol | E, kd/mol
Ais 10.988| 5.329 |140.304 0.987 | 5.474 |138.109
157.243 155.844
N, R, 0.978 | 6.235 |179.165 0.997 | 6.4253 | 178.982
As 0.981 | 14.709 |108.158 0.977 | 15.271 | 104.286
118.591 115.297
0, Ay 0.981 ) 11.031 | 81.118 0.976 | 11.403 | 75.846
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Bozunma Il reaksiyonu icin yapilan modellemenin ardindan, reaksiyonu en iyi
tanimlayan model denklemler esas alinmis ve aktiflesmis komplekse ait termodinamik

hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 15 te verilmigtir.

Tablo 15. Kurgun asetat trihidrat tuzuna ait bozunma |l reaksiyonu igin en uyumlu
model denklemlerin (Azot: A; s, oksijen: Ag) kullanimi ile hesaplanan termodinamik
bayuklikler

* * *
E In A AH AS AG

. 2 a
Ortam | Yontem R SS | a/mol kd/mol | J/mol.K | ka/mol

M.Bgmhi FWO | 0.988 | 5.329 | 140.304 | 27.586 | 135.540 | -20.986 | 147.515
M.Bgmh KAS | 0.993 | 5.474 | 138.109 | 27.090 | 133.346 | -25.112 | 147.683

M.Bgmli FWO | 0.981 | 14.709 | 108.158 | 21.020 | 103.422 | -75.533 | 146.235
M.Bgmh KAS | 0.977 | 15.271 | 104.286 | 19.992 | 99.550 -84.076 | 147.214

N>

0.

Bozunma Il reaksiyonunun ayrintilari ile incelenmesinin ardindan oksit trinlerin
olustugu bozunma Il reaksiyonunun incelenmesine gecilmistir. Diger reaksiyonlarda
oldugu gibi bu reaksiyon icin de Oncelikle modelden bagimsiz kinetik analiz
gerceklestiriimis, E;-a degisim grafikleri hazirlanmistir. Elde edilen grafikler Sekil 24 te,
secilmis bozunma kesri degerleri icin (o: 0.10-0.20-0.30-0.40-0.50-0.60-0.70-0.80-0.90)

hesaplanan aktivasyon enerijisi degerleri ve regresyon analizleri sirasiyla Tablo 16 da

verilmigtir.
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g —m—KAS
165 - || 2
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o]
£ 155 -
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>
168" N,
——FWO
—=—KAS
155 T T T T 130 T T T T
0.0 02 04 @06 08 1.0 0.0 02 04 @06 0.8 1.0

Sekil 24. Kursun asetat trihidrat tuzuna ait bozunma Il reaksiyonu igin aktivasyon

enerjisinin dehidrasyon kesri ile degigimi

42



Tablo 16. Kursun asetat trihidrat tuzuna ait bozunma 11l reaksiyonu igin secilmis o

degerlerinde FWO ve KAS ydntemleriyle hesaplanmis E, ve R? degerleri

N2 02

a FWO KAS FWO KAS

E.kJ/mol | R?® |E,kd/mol| R? | E,kd/mol| R?® | EakJ/mol | R,
0.10 | 144.998 [0.996| 142.594 |0.996( 142.853 |0.999| 140.325 |0.999
0.20 | 149.984 [0.992| 147.704 [0.991| 149.438 |0.998| 147.118 |0.998
0.30 | 152.258 [0.995| 149.971 |0.994| 150.155 |0.999| 147.747 |0.999
0.40 | 146.315 |0.998| 143.602 |0.998| 145.041 |1.000| 142.255 |1.000
0.50 | 152.924 |1.000| 150.472 |1.000| 152.680 |1.000| 150.211 |1.000
0.60 | 156.351 [1.000| 154.039 [1.000| 155.643 |1.000| 153.292 |1.000
0.70 | 157.473 [1.000| 155.197 [1.000| 157.310 |1.000| 155.024 |1.000
0.80 | 161.880 [0.999| 159.805 [0.999| 162.175 |1.000| 160.114 |1.000
0.90 | 165.815 [0.999| 163.934 |0.999( 166.054 |[0.999| 164.185 |0.999
Ort. | 154.222 |0.998| 151.924 |0.997| 153.483 |0.999| 151.141 |0.999

Reaksiyon her iki ortamda da A, modeli ile gergeklesmektedir. Bu modelin

kullanimi ile ¢izilen grafikler Sekil 25 te verilmistir.

0.4 N A 12.4 S =
2 - Az & A‘ N2 - Az
= m2 Cl/dak. = m2 C/dak.
= 4 4 C/dak. A4 Cl/dak.
£ @6 Cl/dak. = @6 Cl/dak.
-0.6 A -13.4 -
-1.6 ‘ -14 .4 .
15 17  1000/T 138 15 17 1000/T 48
06 - s -11.8
Fy [ ] o~
= A m % 0,-A,
E \End o A u m 2 C/dak.
= = oa @ 44 Cldak.
@6 Cl/dak.
0.5 -13.1 1
[=)
O:-A;
m2 C/dak.
A4 C/dak. (=]
@6 C/dak.
-1.6 : -14.4 .
15 17  1000/T 1.8 1.5 1.7 1000/T 1.8
Sekil 25. Kursun asetat trihidrat tuzuna ait bozunma 11l reaksiyonu i¢in en uyumlu

model denklemin (Ays) kullanimi ile gizilen FWO (sol) ve KAS (sag) grafikler
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Tablo 17 de bozunma Il reaksiyonunu en iyi tanimlayan ilk iki model belirtiimis,
bu model denklemlerin kullaniimasi ile hesaplanmig aktivasyon enerjisi degerleri,
modelden bagdimsiz olarak hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri ile
karsilastiriimistir. Ayrica model denklemin Gg farkli isitma hizina uygulanmasi sonucu
elde edilen aktivasyon enerjisi de@erlerinin birbirlerine uyumunu ifade eden standart
sapma degerleri ve model denklemin kullanimi ile gizilen grafiklerin dogru denklemine
uyumunu ifade eden regresyon analizi degerleri hesaplanmis ve ayni tabloda

sunulmustur.

Tablo 17. Kursun asetat trihidrat tuzuna ait bozunma 11l reaksiyonu igin uyum gosteren

reaksiyon modelleri

Yoéntem Modele Bagimh FWO Modele Bagimh KAS

M.Bgmsz M.Bgmsz

E. FWO E. KAS

Ortam | Model | R® | S.S | kJ/mol |E kd/mol| R’ S.Ss | kd/mol | E, kd/mol
A, 0.987 | 12.519 | 159.623 0.985 | 13.128 | 157.679

165.697 163.988
N, Ais  |0.987 ] 16.692 | 212.830 0.986 | 17.517 | 213.642
A, 0.946 | 5.154 |130.455 0.938 | 5.256 |126.996

78.091 151.167
O, Ais 0.946 | 6.872 |[173.940 0.939 | 7.063 |172.733

Tablo 18’de aktiflenmis komplekse ait termodinamik parametreler sunulmustur.

Tablo 18. Kursun asetat trihidrat tuzuna ait bozunma lll reaksiyonu igin uyumlu model

denklemin (A) kullanimi ile hesaplanan termodinamik buyuklikler

Ortam |  Yéntem R? s.s kJ/Ergol In A kJA/:*oI J/rﬁiT.K kJA/i*ol
N, |[MBGmIFWO| 0987 | 12519 | 159623 | 20104 | 154.469 | -9.021 [ 160041
M.Bgmli KAS | 0.985 | 13.128 | 157.679 | 28.710 | 152.526 | -12.296 | 160.128
o, |MBemiFWO[ 0.046 | 5.154 [ 130455 | 23328 | 125296 | -57.051 [ 160637
M.Bgmli KAS | 0.938 | 5256 | 126.997 | 22.535 | 121.837 | -63.644 | 161.268

4.2 Kalay (Il) Asetat
4.2.1 Kalay (ll) Asetatin Termal Analizi

Bu tuzun termal analizi yapilrken bazi sikintilarla karsilagiimistir. Baglangicta
ornek miktari 11 mg alinmig, ancak bu miktarin fazla geldigi analiz sonrasinda cihaz
termocgiftlerine kalay oksit tozlarinin yapistigi gérilmustar. Cihaz termogiftleri tamamen
temizlenip, kalibrasyon islemleri yapilmig ve daha az numune (7 mg) alinarak deneyler
tekrarlanmigtir. Ancak elde edlen termogramlarda uyumlulugun olmadigi ve kutle kayip
degerlerinin her deneyde farkh ¢iktigi tespit edilmistir. Bunun Uzerine termocgiftlerin

temizlenmesi tekrarlanmig, agirlik ve sicaklik kalibrasyonlari yeniden yapilmigtir. TUm
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bu islemlerin ardindan stabil ve birbiri ile uyumlu termogramlar elde edilmistir. Azot ve
oksijen atmosferlerinde 2-4-6°C/dak. isitma hizlari kullanilarak alinmis termogramlar

sirasiyla Sekil 26 ve 27 de verilmigtir.
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Sekil 27. Kalay (ll) asetatin oksijen atmosferinde alinmis TG ve DTA termogramlari

Termogramlarin incelenmesi ile kalay (ll) asetatin azot ve oksijen
atmosferindeki termal bozunma mekanizmalarinin gok farkli oldugu anlagiimaktadir.

Azot atmosferindeki termal bozunma tek basamakta tamamlanmakta ve
Sn(CH3;COO0), tuzu, %90.41 SnO, ve %9.59 SnO’dan olusan oksit karisimina
parcalanmaktadir. Bu bozunmanin ara basamak igerip igcermedigi, kinetik analiz ile test
edilmis, ¢ok kuguk araliklar ile arttirllan bozunma kesri de@erleri icin aktivasyon enerjisi
degerleri hesaplanmis ancak aktivasyon enerjisininin minimuma inip tekrar yukseldigi
herhangi bir nokta saptanmamistir. DTA termogramlarinda bozunmaya eslik eden tek
bir endotermik pikin olayin tek basamak tzerinden gercgeklestigini dogrulamaktadir. S6z
konusu endotermik pik sicakliklari 2,4 ve 6°C/dak. 1sitma hizlari igin sirasiyla 440.04,
454.77, 458.38K olarak degismektedir. Bozunma reaksiyonuna ait teorik kutle kaybi
%36.979 olup denel degerden (ort.:43.457) bir miktar dusuktur. Bozunma urunine ait

X-Ray toz kirnim deseni Sekil 28 de gorulmektedir.
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1 1042-3 nolu omek.brml
1 90.41 % PDF 00-041-1445 Sn O2 Cassiterite, syn
) 9.59 % PDF 00-006-0395 Sn O Romarchite, syn

Counts

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 28. Kalay (ll) asetatin azot atmosferinde gergeklestirilen termal
bozundurma iglemi sonucu elde edilen atiga ait X-Ray toz kirinim deseni

Oksijen atmosferindeki bozunma ardisik iki egzotermik basamak ile
tamamlanmakta ve bozunma sonucu sadece SnO, Urinl olusmaktadir. Bu olaya ait
teorik kitle kaybi %36.332 olup denel degerden (ort.:%38.653) bir miktar dusuktir
Kamali (2014) SnCl, nin oksijen atmosferindeki termal bozunmasini incelemis ve islem
sonucu SnO, nin olustugunu belirtmistir.. ilk egzotermik bozunma ortalama olarak 293-
478K sicaklik araliginda gergeklesmekte ve %28.834 kitle kaybi ile sonuglanmaktadir.
Ara basamakta olusan uriine ait X-Ray analiz calismasi gergeklestiriliemedigi icin
olusan Uriin hakkinda net bilgi verilememektedir. ikinci egzotermik bozunmaya ait pikler
daha siddetli olup pik sicakliklar 2,4 ve 6°C/dak. 1sitma hizlari igin 564.17, 580.93 ve
592.38K olarak degismektedir. Kalan atiga ait X-Ray toz kirinim deseni Sekil 29 da
verilmistir.

1 10434 nolu ormek brml
IF DO0-041-1,

1_100.00 % PDF 445 Sn O2 Cassiterite, syn

Counts

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 29. Kalay (Il) asetatin oksijen atmosferinde gergeklestirilen termal bozundurma

islemi sonucu elde edilen atiga ait X-Ray toz kirinim deseni
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Her iki atmosfer ortaminda elde edilen termal analiz bulgulari Tablo 19 da

verilmistir.

Tablo 19. Kalay (1) asetat tuzunun bozunma reaksiyonlari i¢in farkli ortam ve 1sitma

hizindaki termal analiz bulgulari

o Atmosfer Azot
g B °Cldak. 2 4 6 Ort
_ T, K 294 296 294 295
& Ts K 1075 1075 1075 1075
S Toik K 440.04 454.77 | 458.38 | 451.06
S | %Aw(denel) | 42644 | 42711 | 45015 | 43457
% Aw (teorik) 37.00
_§ At:nosfer Oksijen ort
¥ B °C/dak. 2 4 6
p T, K 292 295 293 293
£ Ts K 463 479 492 478
§ Toik K 422.40 45591 | 469.67 | 449.33
@ | 9% Aw (denel) 29.342 29.095 | 28.066 | 28.834
= T, K 463 479 492 478
E Ts K 579 590 618 596
N Toik K 617.72 630.79 | 638.25 | 628.92
D | %aw (denel) 5.028 6.509 6.677 6.071

4.2.2 Kalay (ll) Asetatin Kinetik Analizi

Azot atmosferinde alinmis TG termogramlari incelendiginde kalay (ll) asetatin
tek basamakta kalay (Il) oksite parcalandigi gézlenmektedir. Ancak olayin bitisine
yakin (ort. 537 K'den sonra) TG termogramlarindaki egimin farklilagsmasi bozunma
esnasinda herhangi bir ara Grinin olusup olugsmadigini, dolayisiyla gézden kagirilan
bir ikinci bozunma basamaginin var olup olmadigini gindeme getirmistir. Bu durumu
tam olarak tespit etmek amaci ile kinetik analiz sirasinda ilgili sicaklik bolgesinde ¢ok
sik araliklarda inceleme yapilmis, aktivasyon enerjisi degerinin minumuma inip, daha
sonra tekrar ylUkseldigi bozunma kesri olup olmadidi test edilmigtir. Sekil 30 da verilen
E.,-a degisim grafigi incelendiginde olayin sonlanmasina yakin aktivasyon enerjisi
degerlerinin dugtugu, ancak tekrar bir yukselmenin var olmadigi, yani reaksiyonun tek

basamakta tamamlandigi bilgisine ulasilimigtir.
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Sekil 30. Azot ortaminda kalay (1) asetat tuzunun bozunma reaksiyonu igin E,-a
degisim grafigi

Bozunma ortalama aktivasyon enerjisi 64.666 kJ/mol dur. Aktivasyon enerjisi
degerleri olay baslangicindan o=0.700 bozunma kesrine kadar surekli olarak artmis,
ilgili bozunma kesrinde maksimuma ulagsmis (ort.:78.740 kJ/mol) daha sonra bozunma
sonlanmasina kadar kademeli bir sekilde dismustar.

Secilmis bozunma kesri degerleri igin (o 0.10-0.20-0.30-0.40-0.50-0.60-0.70-

0.80-0.90) FWO ve KAS metotlari ile ¢izilmis hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri,
regresyon analizleri ile birlikte sirasiyla Tablo 20 de verilmistir.
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Tablo 20. Kalay (ll) asetat tuzunun azot ortamindaki bozunma reaksiyonu igin segilmis

a degerlerinde FWO ve KAS ydntemleriyle hesaplanmis E, ve R? degerleri

FWO KAS

E. kJ/mol R?> | EakJd/mol | R?

0.10 65.108 | 0.998 | 61.972 |0.997
0.20 67.221 | 1.000| 63.818 |1.000
0.30 69.508 | 1.000| 65.975 |1.000
0.40 73.665 |1.000| 70.151 | 1.000
0.50 76.100 | 1.000| 72.553 |1.000
0.60 79.136 | 0.996 | 75.627 |0.995
0.70 80.511 |0.991| 76.970 |0.989
0.80 78.358 | 0.987 | 74.607 |0.984
0.90 42253 | 0.953| 36.331 |0.929
Ort. 66.830 | 0.992| 62.503 |0.989

a

Modelden badimsiz olarak gergeklestirilen c¢alismanin ardindan modelleme
calismalarina gecilmis, tum 1sitma hizlari i¢in olayin 1 boyutlu difizyon (D;) modeli ile
ilerledigi sonucuna variimistir. Bu model denklemin kullanimi ile elde edilen grafikler

Sekil 31 de verilmistir.

0.0 124
N2 - Dy = N, - Dy
c me ||z e
C:B @6 Cl/dak. C:B ©6 Cldak:
3.0 | -15.1
6.0 : -17.8 :
2.0 24  1000/T 2.8 2.0 24 1000/T 238

Sekil 31. Kalay (Il) asetat tuzunun azot ortamindaki bozunma reaksiyonu icin en

uyumlu model denklemin (D) kullanimi ile gizilen FWO (sol) ve KAS (sag) grafikleri

Tablo 21 de bozunma | reaksiyonunu en iyi tanimlayan ilk iki model belirtiimis,
bu model denklemlerin kullaniimasi ile hesaplanmig aktivasyon enerjisi degerleri,
modelden bagmsiz olarak hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri ile
karsilastiriimistir. Ayrica model denklemin Gg farkh 1sitma hizina uygulanmasi sonucu

elde edilen aktivasyon enerjisi degerlerinin birbirlerine uyumunu ifade eden standart
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sapma degerleri ve model denklemin kullanimi ile gizilen grafiklerin dogru denklemine
uyumunu ifade eden regresyon analizi degerleri hesaplanmis ve ayni tabloda
sunulmustur.

Tablo 21. Kalay (Il) asetat tuzunun azot ortamindaki bozunma reaksiyonu i¢in uyum

gosteren reaksiyon modelleri

Yontem Modele Bagimli FWO Modele Bagimli KAS
M.Bgmsz M.Bgmsz
E. FWO Ea, KAS
Model R? S.S kJd/mol | E, kJ/mol R? S.S kJ/mol | E, kd/mol
D, 0.994 | 6.865 | 69.632 0.993 | 7.308 | 65.852
66.830 62.503
D, 0.995 | 7.334 | 79.811 0.994 | 7.703 | 76.558

Azot ortamindaki bozunma reaksiyonuna en uyumlu olan D1 model denkelmei
esas alinarak ve aktiflesmis komplekse ait termodinamik hesaplanmistir. Elde edilen

sonugclar Tablo 22 de verilmigtir.

Tablo 22. Kalay (Il) asetat tuzunun azot ortamindaki bozunma reaksiyonu igin en

uyumlu model denklemin (D,) kullanimi ile hesaplanan termodinamik buyuklikler

" AH* AS* AG*
Yontem R? S.S | E.kJ/mol In A
a kJ/mol J/mol.K kJ/mol
M.Bgmh FWO | 0.994 | 6.865 69.632 15.780 65.529 -117.889 123.751
M.Bgmh KAS 0.993 | 7.308 65.852 14.391 61.749 -129.437 125.691

Azot ortamindaki bozunma reaksiyonun ayrintilari ile incelenmesinin ardindan
oksijen ortamindak bozunma reaksiyonlarinin incelenmesine gecilmistir. “Kalay (Il)
Asetatin Termal Analizi” bolimin de de agiklandigi Uzere oksijen ortamindaki
iKi

basamaklarinin baglangi¢ ve biti araliklarinin kesin olarak belirlemek amaci ile ayrintili

bozunma reaksiyonu ardigik basamak ile tamamlanmaktadir. Bu reaksiyon
kinetik inceleme yapilmis, E, nin en kuguk degere distigl o=0.724 ve «=0.900
bozunma kesirleri esas alinarak iki reaksiyonun bitis sinirlari belirlenmigstir. Sekil 32 de

s6zkonusu E,-a degisim grafigi verilmistir.
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Sekil 32. Oksijen ortaminda kalay (1) asetat tuzunun tim bozunma reaksiyonu icin E,-

o degisim grafigi

Bozunma reaksiyonlarin bagslangig-bitis sinirlarinin net olarak tepit edilmesinin
ardindan her bir bozunma reaksiyonu kendi icerinde ayrica incelenmistir. incelemeler
oncelikle modelden bagimsiz metotlar kullanilarak gergeklestiriimis, E;-o degisim

grafikleri cizilmistir. Sekil 33 bozunma | ve |l reaksiyonlari icin aktivasyon enerjisinin

bozunma kesri ile degisimini gdéstermektedir.

60 150
_g Bozunmal _g Bozu%a I
1 ——
3 ks 3 | = KaS
my ur
30 1 110 -
O T T T T T T T T T 70 T T T T T T T T T
00 02 04 206 08 1.0 00 02 04206 08 10

Sekil 33. Oksijen ortaminda kalay (Il) asetat tuzunun bozunma | ve bozunma Il

reaksiyonlari i¢in E,-o degisim grafigi
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Bozunma | reaksiyonu ortalama aktivasyon enerjisi 37.364 kJ/mol olup
aktivasyon enerjisi olayin bitis aninda (0:0.95 bozunma kesrinde) ani bir sekilde

yukselmektedir.

Bozunma Il olayinda aktivasyon enerjisi degerleri bozunma baslangicindan
a=0.200 bozunma kesrine kadar ylUkselmig, burada en yuksek degerini (146.938
kd/mol) almig, daha sonra o=0.600 mol kesrine kadar disme egilimi gdstermistir.
2=0.600-0.900 bozunma kesri araliinda hemen hemen sabit kalan aktivasyon enerjisi,
olayin sonlanma aninda (a=0.950) dusus gostermistir. Olaya ait ortalama aktivasyon
enerjisi 116.197 kJ/mol dur. Kamali (2014) kalay (II) klorlr tuzunun oksijen
atmosferinde kalay (V) klorir oksit yapisina donistigu reaksiyona ait aktivasyon

enerjisini 91 kJ/mol olarak hesaplamistir.

Bozunma | ve bozunma Il reaksiyonlari i¢in secilmis bozunma kesri degerleri
esas alinarak (a: 0.10-0.20-0.30-0.40-0.50-0.60-0.70-0.80-0.90) FWO ve KAS metotlar
ile hesaplanmis aktivasyon enerijisi degerleri, regresyon analizleri ile birlikte sirasiyla

Tablo 23 te verilmistir.

Tablo 23. Oksijen ortaminda kalay (Il) asetat tuzuna ait bozunma | ve bozunma |l
reaksiyonlari igin secilmis o degerlerinde FWO ve KAS yéntemleriyle hesaplanmis E,

ve R? degerleri

Bozunmall Bozunmall

a FWO KAS FWO KAS
E.kJ/mol | R® |E.kJ/mol| R?® | E,kJ/mol | R?* | EakJ/mol | R?
0.10 | 34.521 |0.989| 30.169 |0.984| 133.153 |0.984| 130.971 |0.982
0.20 | 40.836 |0.993| 36.493 |0.991| 147.783 |0.941| 146.092 |0.934
0.30 | 41.575 |0.992| 37.087 |0.990| 130.097 |0.981| 127.407 |0.978
0.40 | 41.495 |0.993| 36.859 |0.990| 118.486 |0.992| 115.133 |0.990
0.50 | 40.520 |0.991| 35.716 |0.987| 111.828 |0.994| 108.081 |0.993
0.60 | 39.682 |0.990| 34.728 |0.986| 107.315 |0.996| 103.294 |0.995
0.70 | 38.921 |0.987| 33.833 |0.982| 105.432 |0.998| 101.286 |0.998
0.80 | 38.208 |0.985| 32.997 |0.978| 106.725 |0.999| 102.624 |0.999
0.90 | 36.884 |0.987| 31.508 |0.981| 108.728 |0.998| 104.703 |0.997
Ort. 39.182 |0.990| 34.377 |0.986| 118.839 [0.987| 115.510 |0.985

Modelden bagimsiz olarak gergeklestirilien c¢alismalarin ardindan her iki
reaksiyon igin modelleme c¢alismalari yapilmig, bozunma | reaksiyonun
“Cekirdeklenme, Yeniden Kristallenme” (A;s), bozunma Il reaksiyonunun “U¢ Boyutlu
Cekirdeklenme” (A;) modelleri ile uyumlu oldugu tespit edilmistir. Bu model

denklemlerin kullanimi ile hazirlanan grafikler Sekil 34 de verilmistir.
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Sekil 34. Oksijen ortaminda kalay (1) asetat tuzunun bozunma | ve bozunma |l
reaksiyonlari igin en uyumlu model denklemlerin (sirasiyla A; s ve Ag) kullanimi ile
cizilen FWO (sol) ve KAS (sag) grafikleri

Bozunma | ve bozunma Il reaksiyonlarini en iyi tanimlayan ilk iki model Tablo
24 te belirtiimis olup, ayni tabloda bu model denklemlerin kullanilmasi ile hesaplanmis
aktivasyon enerjisi degerleri, modelden bagimsiz olarak hesaplanan aktivasyon enerjisi
degerleri ile karsilastiriimistir.  Ayrica model denklemin UG¢ farkli isitma hizina
uygulanmasi sonucu elde edilen aktivasyon enerjisi degerlerinin birbirlerine uyumunu
ifade eden standart sapma degerleri ve model denklemin kullanimi ile ¢izilen grafiklerin

dogru denklemine uyumunu ifade eden regresyon analizi degerleri hesaplanmis ve
tablo icerisnde vurgulanmistir.
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Tablo 24. Oksijen ortaminda kalay (Il) asetat tuzuna ait bozunma | ve bozunma ll

reaksiyonlari igin uyum gosteren reaksiyon modelleri

Yontem Modele Bagimli FWO Modele Bagimhi KAS
M.Bgmsz M.Bgmsz
E. FWO E. KAS
Ea Ea
Reak. | Model | R* | S.S | kJ/mol | kJ/mol R S.S | kd/imol | kJ/mol
Ais 0.987 | 0.667 | 38.197 0.982 | 0.424 | 33.219
39.751 34.977
Boz. | R, 0.983| 0.923 | 46.090 0.976 | 0.685 | 41.521
A . . . . . .
3 0.966 | 23.954 | 104.653 117,860 0.959 |25.385|100.5167 114.519
Boz. Il A, 0.966 | 35.931 | 156.979 0.961 |37.982| 155.553
En ylksek uyumu gosteren reaksiyon modellerinin kullanimi ile bozunma
olaylari sirasinda olusan aktiflenmis komplekse ait termodinamik parametreler

hesaplanmis ve Tablo 25 te verilmistir.

Tablo 25. Oksijen ortaminda kalay (Il) asetat tuzuna ait bozunma | ve bozunma Il

reaksiyonlari icin en uyumlu model denklemlerin (sirasiyla A; s ve Az) kullanimi ile

hesaplanan termodinamik buyukltkler

* * *

Reak. | Yontem R® | ss kJFnénoI In A kJA/|r-r|10I J/rﬁLK kJA/?noI
oo, | | MB3mh FWO | 0.967 | 0.667 | 38.197 | 9.522 | 34.721 | -168.550 | 105167
M.Bgmh KAS | 0982 | 0.424 | 33.210 | 7.078 | 29.744 | -188.868 | 108.688

505, 1 | M-BGMIi FWO | 0,966 | 23.954 | 104.653 | 20240 | 99.906 | -82.036 | 147.073
M.Bgmli KAS | 0.959 | 25.385 | 100517 | 19.110 | 95.770 | -91.428 | 148.331

4.3 Cinko Asetat Dihidrat
4.3.1 Cinko Asetat DihidratinTermal Analizi

Cinko Asetat Dihidratin azot ve oksijen atmosferlerinde 2-4-6°C/dak. isitma
hizlari kullanilarak alinmis termogramlari sirasiyla Sekil 35 ve 36 da verilmistir.
iki

ana basamakta

bozunmasinin her
iki

tamamlandigi, ilkk basamagin tuzda var olan iki mol kristal suyun uzaklagmasina, ikinci

Termogramlarin incelenmesi sonucu tuzun termal

atmosfer ortaminda birbirine benzer oldugu, bozunmanin

basamagin ise ¢inko asetatin sublimlegsmesi olayina ait oldugu g6zlenmektedir.

Arii ve Kishi (2003), ¢inko asetat dihidratin termal bozunmasi lizerinde atmosfer
neminin etkisi inceledikleri galismalarinda; kuru helyum atmosferinde ¢inko asetat
dihidratin Oncelikle anhidrit hale donustugund daha sonra bazik c¢inko asetat
(ZNO4(CH3CO0O,)e) ara urunundn olustugunu, son olarak ta bu ara drinun sublimlegtigini
vurgulamiglardir. Bu literatlr verisine dayanarak TG ve DTA termogramlari ¢ok daha

dikkatli incelenmig, kacirilan herhangi bir kiiglk pik olup olmadigi degerlendirilmisg, bir
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sonraki asama olan kinetik analiz boéliminde sublimlesme reaksiyonu c¢ok sik o
degerleri esas alinarak taranmig, ancak s6z konusu bazik ¢inko asetat ara GrGninin

olusumuna dair herhangi bir bulguya rastlanmamistir.
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Sekil 35. Cinko asetat dihidratin azot atmosferinde alinmis TG ve DTA termogramlari
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Sekil 36. Cinko asetat dihidratin oksijen atmosferinde alinmis TG ve DTA

termogramlari

Dehidrasyon reaksiyonu i¢in her iki atmosfer ortaminda tespit edilen denel kitle
kaybi degerleri (Azot atm.: %16.568, oksijen atm: %16.281), %16.243 olan teorik kitle
kaybi degeri ile uyumludur. Olay azot atmosferinde ortalama 318-368K, oksijen
atmosferinde ortalama 314-363K sicaklik araliginda gergeklesmektedir. DTA pik
alanlar yardimi ile hesaplanan dehidrasyon entalpisi azot ve oksijen atmosferleri igin
sirasiyla 178.068 ve 158.236 kJ/mol seklinde degismektedir. Ayrilan suyun molu
basina hesaplama yapildiginda sirasiyla 89.034 ve 79.118 kJ/mol.su degerlerine

ulasiimaktadir.
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Sublimlesme reaksiyonu azot atmosferinde ortalama olarak 432-563K sicaklik
araliginda gerceklesmekte ve %83.363 denel kitle kaybi ile tamamlanmaktadir.
Oksijen atmosferinde reaksiyon kismen daha disuk sicaklikta baglamakta (ort.: 417K)
ve daha yuksek sicaklikta (ort.: 516.12K) tamamlanmaktadir. Azot ve oksijen
atmosferlerindeki DTA pik sicakliklari sirasiyla 512.23 ve 516.12K olarak dlgtlmagstar.

Her iki atmosfer ortaminda elde edilen termal analiz bulgularina iligkin tum

ayrintilar Tablo 26 da verilmistir.

Tablo 26. Cinko asetat dihidrat tuzunun dehidrasyon ve stiblimlesme reaksiyonlari icin

farkli ortam ve i1sitma hizindaki termal analiz bulgulari

o Atmosfer Azot Oksijen
é B °C/dk 2 4 6 Ort 2 4 6 Ort
T K 308 320 325 318 308 316 319 314
§ Ts K 358 365 380 368 352 363 375 363
(2]
S [Tk K 343.441351.07 [ 356.751350.42(333.55(345.10|352.44 | 344.36
% % Aw 16.695(16.500]16.509(16.568(16.28216.112(16.448| 16.281
= AH J/g 819.791806.48 (808.69|811.65(726.97 | 703.56 | 733.24 | 721.26
o |TiK 425 432 440 432 406 417 429 417
g" Ts K 552 565 572 563 576 591 610 592
E Toik K 513.96|515.92(515.80512.23|513.75(517.60|517.01|516.12
’:,g, % Aw 83.931|82.343(83.81683.363(82.181(81.807|81.352| 81.730

4.3.2 Cinko Asetat Dihidratin Kinetik Analizi

Cinko asetat dihidrat tuzunun dehidrasyon ve sublimlesme reaksiyonlari ardigik
olarak gergceklesmemekte, dehidrasyon sonucu olusan anhidrit Grtin termal kararhligini
bir middet koruyabilmektedir (dehidrasyon reaksiyonundan ort.74K sonra stiblimlesme
reaksiyonu baglamaktadir). Dolayisi ile her iki reaksiyon igin olay baslangi¢ bitis
sicakliklari termogramlar Gzerinden oldukga kolay ayirt edilebilmektedir. Bu durum
kinetik analizde kolaylik saglamig, tim termogram bdlgesine ait kinetik analiz
gerceklestiriimesine ihtiyag duyulmamis, dogrudan dehidrasyon ve sublimlesme

reaksiyonlarinin kinetik analizine baglanmistir.
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Sekil 37, dehidrasyon reaksiyonu icin azot ve oksijen atmosferlerinde modelden
bagimsiz yapilan c¢alismalar sonucu elde edilen aktivasyon enerjisi degerlerinin

dehidrasyon kesri ile deg@isimini gostermektedir.

90
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Sekil 37. Cinko asetat dihidrat tuzuna ait dehidrasyon reaksiyonu igin aktivasyon

enerjisinin dehidrasyon kesri ile degisimi

Sekilden de goéruldugu aktivasyon enerjisi-dehidrasyon kesri degisim egilim her
iki atmosferde oldukga farklidir. Azot atmosferinde dehidrasyon baslangicinda ortalama
48.408 kJ/mol olan aktivasyon enerrjisi dehidrasyonun ilerlemesi ile surekli olarak
artmis ve olay sonunda ortalama 87.084 kJ/mol de@erine ulasmistir. Oksijen
atmosferinde dehidrasyon baslangicinda ylksek olan aktivasyon enerjisi (ort.:
86.826kJ/mol) a=0.4 dehidrasyon kesrine kadar digsmus, daha sonra o=0.8 degerine
kadar tekrar artisa gegcmis ancak bu dehidrasyon kesrinden sonra yeniden dismustar.
Ortalama aktivasyon enerjisi degerleri azot ve oksijen atmosferleri i¢in sirasiyla 62.030

ve 76.413 kJd/mol olarak hesaplanmistir.

Duan ve dig.(2008) azot ve hava atmosferinde ¢inko asetat dihidrat tuzunun
dehidrasyon kinetigini kompozit integral metot yontemiyle incelemisler ve olay
aktivasyon enerjisinin 0.3<a<0.9 dehidrasyon kesri araligi i¢in sirasiyla 83.3 ve 95.4
kJ/mol olarak degistigini vurgulamiglardir. Calismacilarin elde ettikleri sonug, proje
kapsaminda bulunan sonug¢ ile uyumludur. Tercih edilen yontemin ve incelenen
dehidrasyon kesri araliginin proje ¢alismasindan farkli olusu sonuglar arasinda kismi

farklar olugsmasina sebep olmustur.
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Secilmis dehidrasyon kesri degerleri icin (a: 0.10-0.20-0.30-0.40-0.50-0.60-
0.70-0.80-0.90) FWO ve KAS metotlan ile ¢izilmis hesaplanan aktivasyon enerjisi

degerleri, regresyon analizleri ile birlikte sirasiyla Tablo 27 de verilmigtir.

Tablo 27. Cinko asetat dihidrat tuzuna ait dehidrasyon reaksiyonu igin secilmis o

degerlerinde FWO ve KAS ydntemleriyle hesaplanmis E, ve R? degerleri

N, O,

a FWO KAS FWO KAS
E.kJ/mol| R? |E,kJ/mol| R?® |[E,kJ/mol| R?* |EakJd/mol| R,
0.10 | 47.825 |0.973| 44.801 |0.965| 82.766 |0.946| 81.639 [0.939
0.20 | 46.873 |0.981| 43.717 |0.976| 79.308 |0.987| 77.928 |0.985
0.30 | 49.106 |0.991| 46.004 |0.988| 74.621 |0.999| 72.938 [0.999
0.40 | 52.495 |0.993| 49.523 |0.991| 73.937 |0.999| 72.172 [0.999
0.50 | 61.269 |0.998| 58.716 [0.998| 75.437 |0.996| 73.704 [0.995
0.60 | 70.624 |1.000| 68.521 |0.999| 76.093 |0.989| 74.351 [0.987
0.70 | 73.647 |1.000| 71.663 |1.000| 77.402 |0.980| 75.688 |[0.977
0.80 | 77.704 |0.999| 75.888 |0.999| 78.859 |0.959| 77.172 |0.953
0.90 | 86.944 |0.999| 85.572 |0.999| 75.574 |0.944| 73.661 [0.935
Ort. | 62.943 |0.993| 60.489 |0.991| 77.111 |0.978| 75.472 |0.975

Modelden bagimsiz gergeklestirilen c¢alismanin ardindan model bagimli

calismada gergeklestirimistir. E;-a degisim egilimlerinin farkh olusu dehidrasyon
olayindaki etkili modelin atmosfere gére dedisebilecedini isaret etmekteydi. Nitekim
modelleme galismalari sonucu modelin beklendigi gibi farkhlastigi, azot atmosferinde
iki boyutlu cekirdeklenme, A,, modeli etkin iken oksijen atmosferinde ¢ekirdeklenme-

yeniden kristal olusumu, A; s modelinin etkin oldugu tespit edilmigtir.

Duan ve dig. (2008) yukarida bahsedilen ¢alismalari sonucunda modelin her iki
atmosfer kosulu iginde A;s oldugunu belirtmislerdir. Koga ve Tanaka (1997) ise ginko
asetat dihidratin dehidrasyon reaksiyonu kinetigi Uzerinde tanecik boyutunun etkisini
inceledikleri ve azot atmosferinde gergeklestirdikleri ¢alismalari sonucu dehidrasyon

reaksiyonun A; , modeli ile ilerledigini vurgulamiglardir.

Her iki atmosfer ortami icin belirlenen uyumlu model denklemlerin kullanimi ile

hazirlanan grafikler Sekil 38 de verilmistir.
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Sekil 38. Cinko asetat dihidrat tuzuna ait dehidrasyon reaksiyonu i¢in en uyumlu model

denklemlerin (Azot: A,, oksijen: A, s) kullanimi ile gizilen FWO (sol) ve KAS (sag)
grafikleri

Tablo 28 de dehidrasyon reaksiyonunu en iyi tanimlayan ilk iki model belirtilmig, bu
model denklemlerin kullanilimasi ile hesaplanmig aktivasyon enerjisi degerleri,
modelden badimsiz olarak hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri ile
karsilastiriimistir. Ayrica model denklemin Gg farkh 1sitma hizina uygulanmasi sonucu
elde edilen aktivasyon enerjisi de@erlerinin birbirlerine uyumunu ifade eden standart
sapma degerleri ve model denklemin kullanimi ile ¢izilen grafiklerin dogru denklemine

uyumunu ifade eden regresyon analizi degerleri hesaplanmis ve ayni tabloda
sunulmustur.
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Tablo 228. Cinko asetat dihidrat tuzuna ait dehidrasyon reaksiyonu i¢in uyum gosteren

reaksiyon modelleri

Yontem Modele Bagimli FWO Modele Bagimh KAS
M.Bgmsz M.Bgmsz
E. FWO E. KAS
Ortam | Model | R? S.S | kd/mol |E,kd/mol| R® S.S | kd/mol | E; kd/mol
A, 0.984 | 13.947 | 63.820 0.981 | 14.543 | 61.437
63.228 60.831
N, Ars  [0.984 | 18.596 | 85.093 0.982 | 19.432 | 83.812
Ais 0.990| 8.380 | 81.550 0.989 | 8.820 | 80.146
77.229 75.597
0O, A, 0.990| 6.285 | 61.162 0.988 | 6.617 | 58.702

Dehidrasyon reaksiyonunu en iyi tanimlayan modelin belilenmesinin ardindan
bu model denklem esas alinarak aktiflenmis komplekse ait termodinamik parametreler

hesaplanmis ve toplu olarak Tablo 29 da sunulmustur.

Tablo 29. Cinko asetat dihidrat tuzuna ait dehidrasyon reaksiyonu igin en uyumiu
model denklemlerin (Azot: A,, oksijen: A;s) kullanimi ile hesaplanan termodinamik
blyuklikler

) 5 E. A | AS* | AG*
Ortam|  Yontem R | S5 yamol | ™A | k3imol [Iimol.K [kd/mol

M.Bgmhi FWO | 0.984 [13.947 | 63.820 [20.832| 60.950 | -72.928 | 85.900
M.Bgmh KAS | 0.981 |14.543| 61.437 |19.753 | 58.567 | -81.903 | 86.597

M.Bgmh FWO | 0.990 | 8.380 | 81.550 |27.544| 78.721 | -17.008 | 84.533
M.Bgmhi KAS | 0.989 | 8.820 | 80.146 |26.996 | 77.316 | -21.565 | 84.682

N>

0.

Cinko asetat dihidrat tuzunun dehidrasyon reaksiyonu kinetik ve
termodinamiginin ayrintilari ile incelenmesinin ardindan ikinci reaksiyon olan
sublimlesme reaksiyonunun kinetik ve termodinamik hesaplamalarina gegcilmistir.
Hesaplamalarda oncelikle modelden bagimsiz FWO ve KAS yontemleri kullaniimig
aktivasyon enerjsinin sublimlesme kesri ile degisimi grafikleri cizilmistir. Bu islem
sirasinda literatirde belirtilen bazik ¢inko asetat ara UrUnunun olusup olusmadigini
kontrol etmek igin ¢ok sik sublimlesme kesri araliklarinda inceleme yapiimistir. Sekil 35
ten de gorulecegi Uzere aktivasyon enerjisininin minumuma ulasip sonra tekrar
yukseldigi bir bolgeye rastlanmamigtir. Kinetik analiz verileri, termal analiz verilerini
dogrulmakta ve herhangi bir ara urlin olusmaksizin dogrudan siblimlesmenin

gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 39. Cinko asetat dihidrat tuzuna ait siiblimlesme reaksiyonu icin aktivasyon

enerjisinin dehidrasyon kesri ile degigimi

Sekil 39 un incelenmesi ile E;-o degisim egdiliminin her iki atmosfer igin genel
olarak benzedigi, yalnizca «=0.150-0.260 araliginda kismi farkhliklar oldugu
goérilmektedir. Azot atmosferinde, aktivasyon enerjisi degeri a=0.150 sublimlesme
kesri icin maksimuma ulagsmakta, 0=0.150-0.260 aralijinda dizensiz kiguk artis ve
azaliglar gostermekte, daha sonra «=0.800 e kadar genel bir azalma egilimi
gostermekte ve bu siUblimlesme kesrinden sonra artmaktadir. Ortalama aktivasyon
enerjisi 165.445 kJ/moldar. Oksijen atmosferinde, azot atmosferindekine benzer
sekilde a=0.150 sublimlesme kesrinde en yuksek aktivasyon enerjisine ulasiimakta
ancak bu noktadan sonra «o=0.800 sublimlesme kesrine kadar slrekli dists
g6zlenmekte, daha sonra azot atmosferindekine benzer olarak bir artis gézlenmektedir.
Aktivasyon enerijisi degerleri azot atmosferindeki degerlere kiyasla olduk¢a disuk olup
ortalama olarak 82.444 kJ/mol dur.

Secilmis sUblimlesme kesri degerleri igin (o 0.10-0.20-0.30-0.40-0.50-0.60-
0.70-0.80-0.90) FWO ve KAS metotlar ile ¢izilmis hesaplanan aktivasyon enerjisi

degerleri, regresyon analizleri ile birlikte sirasiyla Tablo 30 da verilmigtir.
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Tablo 30. Cinko asetat dihidrat tuzuna ait siblimlesme reaksiyonu icin secilmis a

degerlerinde FWO ve KAS ydntemleriyle hesaplanmis E, ve R? degerleri

N> 0,
o FWO KAS FWO KAS
E.kJ/mol| R® |E.kJ/mol| R® [E,kJ/mol| R® |EakJ/mol| R,
0.10 | 168.570 |0.984| 168.984 |0.982| 95.474 |0.997| 92.093 |0.997
0.20 | 169.791 |0.975| 170.052 |0.973| 90.086 |0.986| 86.152 |0.983
0.30 | 161.245 |0.985| 160.934 |0.983| 78.366 |0.999| 73.670 |0.998
0.40 | 149.668 |0.983| 148.659 |0.981| 72.810 |0.993| 67.710 |0.992
0.50 | 148.625 |0.987| 147.468 |0.985| 69.432 |0.990| 64.067 |0.987
0.60 | 146.680 |0.992| 145.344 |0.991| 67.887 |0.988| 62.365 |0.985
0.70 | 147.693 |0.996| 146.340 |0.995| 65.729 |0.986| 60.018 |0.982
0.80 | 146.404 |0.998| 144.925 |0.998| 64.527 |0.984| 58.678 |0.979
0.90 | 149.215 |0.999| 147.813 |0.999| 65.008 |0.988| 59.094 |0.984
Ort. | 154.210 |0.989| 153.391 |0.988| 74.369 |0.990| 69.316 |0.988
Modelden bagimsiz olarak gergeklestirilen kinetik incelemenin ardndan

modelleme calismalarina gecilmis, azot atmosferinde “Azalan Hacim, R3;” modelinin

oksijen atmosferinde ise “Azalan Alan, R,” modelinin etkin oldugu belirlenmistir.

Modellerin farkliligi E,-a degisim grafiklerindeki kismi farklilik ile uyumludur.

Literatdr bilgileri erime ve sublimlesme reksiyonlarinin “Alan-Hacim Azalmasi”

modellerine uydugunu belirtmekte (V.Lvo'v,

desteklemektedir.

2007, s

28)

ve bulunan sonucu

Sekil 40 ta her iki atmosfer ortami igin belirlenen uyumlu model denklemlerin

kullanimi ile hazirlanan grafikler verilmigtir.
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Sekil 40. Cinko asetat dihidrat tuzuna ait siblimegme reaksiyonu i¢cin en uyumlu model

denklemlerin (Azot: Rs, oksijen: Ry2) kullanimi ile ¢izilen FWO (sol) ve KAS (sag)

grafikleri

Sublimlesme reaksiyonunu en iyi tanimlayan ilk iki model Tablo 31 de

belirtiimis, bu model denklemlerin kullaniimasi ile hesaplanmis aktivasyon enerjisi

degerleri, modelden bagimsiz olarak hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri ile

karsilastiriimistir. Ayrica model denklemlerin Gg¢ farkl 1sitma hizina uygulanmasi

sonucu elde edilen aktivasyon enerjisi degerlerinin birbirlerine uyumunu ifade eden

standart sapma degerleri ve model denklemin kullanimi ile gizilen grafiklerin dogru

denklemine uyumunu ifade eden regresyon analizi degerleri hesaplanmis ve ayni

tabloda sunulmustur.
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Tablo 31. Cinko asetat dihidrat tuzuna ait sublimlegme reaksiyonu igin uyum gosteren

reaksiyon modelleri

Yontem Modele Bagimhi FWO Modele Bagimhi KAS
M.Bgmsz M.Bgmsz
Ea FWO E. KAS
Ortam | Model | R’ S.S | kd/mol |E kd/mol|| R? S.S | kd/mol | E; kd/mol
R 0.999 | 5.749 |122.576 0.998 | 6.155 |120.116
165.468 165.243
N, R, 0.999| 5.398 |115.363 0.999 | 5.785 |112.529
R, 0.993| 10.861 | 94.550 0.991 | 11.716 | 90.630
84.600 80.288
0O, R 0.990 | 10.833 | 99.372 0.988 | 11.685 | 95.702

Son olarak sublimlesme reksiyonunda olugan

aktiflenmis komplekse ait

termodinamik parametreler hesaplanmig ve Tablo 32 de verilmigtir.

Tablo 32. Cinko asetat dihidrat tuzuna ait dehidrasyon reaksiyonu igin en uyumiu

model denklemlerin (Azot: Rs, oksijen: R;) kullanimi ile hesaplanan termodinamik

biytikliikler
. , E AH* AS* | AG*
Ortam|  Yontem R™ 1SS | kamot | ™A | k3imol [I/mol.K | kd/mol
\, | MBgmii FWO| 0.999 | 5.750 | 122,576 | 24.536 | 118.253 | -45.540 |141.974
M.Bgmli KAS | 0.998 | 6.155 | 120.116 | 23.911 | 115.792 | -50.741 |142.223
o, |[M.Bgmil FWO | 0.993 | 10.861] 94.549 18.173| 90.182 | -08.527 [142.110
M.Bgmli KAS | 0.991 |11.716| 90.630 | 17.025| 86.263 | -108.071 | 143.224
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5. ONERILER

Yuksek sicaklikta gerceklesen kati faz tepkimeleri kompleks reaksiyonlardir. TUm
tepkimelerde oldugu gibi tepkime sartlari kadar reaktif materyalin yapisi, materyalin isi
iletimi, yuzey Oozellikleri, gozenekliligi, partikil buyukliga, kullanilan kroze turd,
materyalin paketleme sartlari tepkime mekanizmasinin ve dolayisi ile tepkime
parametre buyukluklerinin degismesine neden olmaktadir. Dolayisi ile saglkl bir
kinetik inceleme yapabilmek icin deney kosullari pek ¢ok kere test edilmeli, bilesikte
gerceklebilecek potansiyel reaksiyonlar, cikilacak maksimum firin sicakligi, c¢alisan
ornegdin termal iletkenligi gibi parametreler bir arada degerlendirilerek optimum calisma

sartlar belirlenmelidir.

Termogramlarin elde edilmesinden sonra reaksiyon baslangi¢c ve bitis sinir araliklari
yalnizca teorik olarak beklenen kitle kayip ylzdeleri referans alinarak
belirlenmemelidir. TG egrisinde olusan egim farklilklar, kitle kaybr hizinin
degismesinden kaynaklanan omuz seklindeki kiglik farklilasmalar dikkate alinmalidir.
Bu amacla TG egrisinin tlrevi alinarak elde edilen DTG egrileri oldukca fazla yol
gosterici olcaktir. DTG egrileri olaylari pik seklinde ifade ettiginden kutle degisim
hizindaki herhangi bir farklilagsma daha net olarak gézlenecektir. Reaksiyon baglangig
ve bitig sicakliklarinin daha net olarak belirlenmesini saglayan bir diger yol, tim
termogram Uzerinde herhangi bir ayirma yapmaksizin kinetik inceleme gergeklestirmek
ve aktivasyon enerjisinin bozunma kesri ile degisim grafigini cizmektir. Bir reaksiyonun
sonlandidi boélgede aktivasyon enerjisi minimum degere inecek ve ikinci reaksiyonun
baslamasi ile tekrar yukselmeye baslayacaktir. Ayrica reaksiyonun sonlandigi
bdlgelerde aktivasyon enerjisini hesaplamak igin ¢izilen grafiklerin regrasyon analizi
degerleri de oldukga dislk olacaktir. Kinetik analiz sonucu elde edilen bu iki dnemli
verinin  (E,-o  degisim grafiklerindeki dénum noktalarinin ve regrasyon analiz
degerindeki azalmalarin) diger verilerle bir arada degerlendiriimesi ve reaksiyon

sinirlarinin bu sekilde belirlenmesi daha saglikli sonuglara ulagiimasini saglayacaktir.

Herhangi bir reaksiyon icin olay sinir araliklarinin belilenmesinden sonra
gerceklestirilecek kinetik analizde, o araliklarinin sk segilmesi reaksiyonlarda
gerceklesecek farklilagsmalarin takibi acgisindan oldukga o6nemlidir. Ardisik olarak
gerceklesen iki farkli reaksiyon a araliklarinin kiguk tutulmasi sayesinde birbirinden
ayrilabilir. Nitekim Kursun asetat tuznun ardisik gerceklesen 3 bozunma reaksiyonu

ancak bu sayede ayrilabilmistir.
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