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OZET

TEZ BASLIGI: MIKRODALGA DESTEKLi PROSESLERIN

KINETIK-MEKANISTIK- TERMODINAMIK MODELLENMESI VE
ANALIZI

YAZAR ADI: BASAK TEMUR ERGAN

Giliniimiizde, proses endiistrisinde iirlin kalitesini gelistirmek, reaksiyon
sliresini ve enerji tiikketimini azaltmak icin geleneksel enerjilerin disinda farkli enerji
kaynaklarmin kullanilmasi yogun olarak arastirilmaktadir. Bu baglamda mikrodalga
(MW) enerjisi kimyasal ve fiziksel olaylar1 hizlandirmak i¢in umut verici, alternatif
bir enerji kaynagidir. MW enerjisi, klasik (termal) isitmaya gore; reaksiyon
karisiminin ani ve hizli 1sitilmasi, 1sitma segiciligi ve enerji tasarrufu gibi bir¢ok
avantaja sahiptir. MW kullaniminin ¢aligmalarda siralanan bu avantajlarina ragmen,
ozellikle iki husus heniiz tam olarak aydinlatilmamistir. Ilki, enerji aktarimi
acisindan farkli iki yontem olan MW enerji ve klasik enerji arasinda reaksiyon
kinetigi ve mekanizmas1 ac¢isindan farklar, biitliniiyle esit sartlarda yiiriitiilen
deneylerle tam olarak ortaya konulmamustir. ikincisi, MW enerjisinin kimyasal
reaksiyonlar iizerindeki etkisinin kaynagi net olarak aydinlatilamamis ve teoriksel
olarak agiklanamamigstir. MW etkileri iizerine yapilan kinetik caligmalarda rapor
edilen celiskili deney sonuglarinin, dogru ve hassas kontrol edilemeyen sicaklik,

konsantrasyon, gii¢ gibi proses degiskenlerinden kaynaklandig: diigiiniilmektedir.

Bu diisiinceye gore, tez ¢alismasinda, hassas kinetik hesaplamalar yapmak
amaciyla, sicaklik, konsantrasyon ve MW giicli Olglimlerinin dogru bir sekilde
izlendigi on-line bir MW reaktor sistemi kuruldu. Bu sistemde, uygulanan izotermal
kinetik plan i¢in, MW giicli ve sicaklik birincil proses degiskenleri olarak se¢ildi.
Reaksiyon ortaminin stirekli MW 1s18ina maruz kalmasi istendiginden, MW giicii
sistemde siirekli olarak uygulandi. Reaksiyon siiresi boyunca hem sabit sicaklik hem
de sabit MW giicilinli saglamak i¢in reaksiyon sirasinda termal enerjinin reaktdrden
sabit bir hizda geri ¢ekilmesi esasina dayali, basit fakat etkili bir teknik uygulandi.

Calisma sonunda MW prosesi, klasik yontem ile; reaksiyon hizi, kinetik



parametreler, Arrhenius parametreleri ve reaksiyon mekanizmasi-mertebesi gibi
yonlerden kiyaslanarak, proses degiskenleriyle kinetik parametreler arasinda
Arrhenius denklemi tipinde matematiksel modeller tiiretildi. Daha sonra hem
tiiretilen matematiksel modellerin hem de kinetik verilerin dogrulanmasi1 ve test

edilmesi i¢in ileri istatistiksel analizler yapildi.

Tez kapsaminda, kurulan on-line MW reaktor sisteminde incelenmek iizere
basit 1. mertebe kinetige sahip iki model reaksiyon segildi. Segilen ilk model
reaksiyon, potasyum persiilfatin sulu ortamda, ikinci model reaksiyon, 2,2’-Azobis
(izobutironitril) (AIBN)’nin n-butanol, 2-propanol, izobutanol, dimetilsiilfoksit,
asetonitril ve 1,4-dioksan gibi farkli 6 ¢oziiciideki radikalik bozunma reaksiyonudur.
Sabit ve farkli MW giiclerinde yapilan bu reaksiyonlar, ayni sicakliktaki termal
calismaya gore, MW giiciline bagli olarak daha yiliksek bozunma hiz sabitleri ve farkl
Arrhenius sabitlerinin varligin1 ortaya koymustur. Buna ek olarak, c¢alismada
¢coziiciiniin €” veya tand Ozellikleri yerine Hansen ¢oziiniirlik parametreleri (HSP)
esasl bir ¢oziicii 6zelligi (S) one siiriildi ve kimyasal reaksiyonlardaki MW etkisinin
dogasini aydinlatmak i¢in ¢oziicii 6zellikleri (¢”, tand veya S) ve MW giicii ile
reaksiyon hiz sabitleri arsindaki iligki arastirildi. Sonuglardan yola g¢ikarak
literatiirlerden farkli olarak, reaktan molekiilleri ve bu molekiilleri saran ¢oziicii
molekiillerinin MW enerjisini rekabetli absorbsiyonu ile ifade edilen mikrodalganin
¢oziict tarafindan perdelenme etkisi (kafes etkisi) adi altinda yeni bir MW etkisi

Onerildi.
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SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: KINETICAL-MECHANICAL-

THERMODYNAMICAL MODELLING AND ANALYSIS OF
MICROWAVE-ASSISTED PROCESSES

AUTHOR NAME: BASAK TEMUR ERGAN

Today, the use of non-traditional energy sources is being investigated
intensively to reduce the processing time and energy consumption and to improve the
product quality in process industries. In this respect, microwave (MW) energy is a
promising alternative energy source to accelerate chemical and physical phenomena.
MW energy has several advantages over conventional heating such as instantaneous
and rapid bulk heating, selective heating and energy saving. Although studies have
listed several advantages of using MW heating, especially two issue have not been
completely elucidated. Firstly, kinetic and mechanism differences of reaction
between MW and conventional energy which is two different methods in terms of
energy transfer have not been revealed in full with experiments carried out in
completely equal conditions. Secondly, source of MW effect on the chemical
reactions has not been clearly elucidated and explained in theoretically.
Contradictory experimental results reported in Kinetic studies on MW effect are
thought due to process variables (such as temperature, concentration, power ) that

can not be accurated and precised control.

According to this view, In this thesis study, for precise kinetic calculations, an
on-line MW reactor system was set up allowing accurate temperature, concentration
and MW power measurements. In this system, MW power and temperature were
selected as primary process variables for the isothermal kinetic plan. MW power was
applied continuously to ensure a permanent exposure of the reaction medium to MW
irradiation. To accomplish both constant temperature and constant MW power supply
during the reaction time, a simple but efficient technique was applied during the
reaction by withdrawing thermal energy at constant rate from the reactor. Finally,

MW process is compared with the conventional method in terms of reaction rate,



vii

kinetic parameters, such as the Arrhenius parameters, order of reaction and reaction
mechanism. Then, Arrhenius-type mathematical models were derived between the
Kinetic parameters and process variables. Extensive statistical analysis was

conducted to test and validate both the kinetic data and the mathematical models.

In this thesis, two model reactions with simple (first-order) kinetics were
chosen for review in the MW online system. Selected the first model reaction is
radical decomposition reaction of potassium persulfate in an aqueous medium and
selected the second model reaction is radical decomposition reactions of 2,2"-Azobis
(isobutyronitrile) (AIBN) in 6 different solvent such as n-butanol, 2-propanol,
isobutanol, dimethylsulfoxide, acetonitrile, 1,4-dioxane. These reactions conducted
constant and different MW power revealed that the rate constant was higher than the
rate constant and the existence of different Arrhenius constants of conventional
heated system at the same temperature, depending on the MW power. In addition
that, A solvent property (S) (instead of &"or tand) based on the Hansen solubility
parameters (HSP) was suggested. Furthermore, the relationship between solvent
properties (g”, tand or S), MW power and the rate constants was investigated to
elucidate the nature of MW effect on chemical reactions. Based on the results, a new
MW effect was proposed based on the competitive adsorption of MW energy by
reactant molecules and surrounding solvent molecules as solvent cage effect unlike

literatures.
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1.GIRIS

Giliniimiizde, iiriin kalitesini gelistirmek, reaksiyon siiresini ve enerji tiikketimini
azaltmak i¢in klasik enerjilerin disinda mikrodalga (MW) ve Ultrases (US) enerjisi
gibi farkli enerji kaynaklarimin kullanilmasi yogun olarak arastirilmaktadir. Bu
kapsamda MW enerjisi evsel, bilimsel ve endiistriyel amaglarla materyallerin

1isitilmasinda alternatif bir enerji kaynagi olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Ikinci diinya savasi sirasinda radar olarak kullanilmak amaciyla tasarlanan
MW diireteci (magnetron), 1947 yilindan sonra evsel MW cihazlarinda kullanilmaya
baslanmistir. Yaklasik 20 yil sonra ise, MW enerjisinin kimyasal reaksiyonlari
hizlandirdig1 saptanmis ve bu alanda 1986 yilinda yayinlanan ilk makalede Gedye ve
arkadaslari, 4-siyanofenil iyonlar1 ve siyanobenzilin niikleofilik siibstitiisyon
reaksiyonunun MW enerjisi altinda 1240 kat daha hizli gergeklestigini bulmustur
[Gedye et al.,1986]. Ancak bilimsel arastirmalarda kullanilan evsel MW cihazlarinda
bazi kontrol problemlerinin oldugu bilinmektedir. Bu nedenle alinan verilerin
giivenilirligi tartismalidir. Giiniimiizde ise artik ileri kontrol tekniklerini uygulayan,
sicaklik, basing ve siire gibi proses degiskenlerini hassas bir sekilde 6lgen ve kontrol
edebilen gelismis laboratuar tipi MW cihazlar1 kullanilmaktadir. Bugiin gelismis bu
MW cihazlarinda yapilmis organik sentez, polimerizasyon gibi laboratuar 6lgekli
kimyasal reaksiyonlarin yaninda fiziksel islemlerle ilgili ¢ok sayida c¢aligma
mevcuttur [Hedreul et al., 1998; He et al., 2001; Zhu et al., 2003; Bao and Zhang,
2004; Li et al., 2007; Costa et al., 2009; Lin et al., 2009; Hernandez-Meza et al.,
2009]. Yayinlanan bu ¢alismalarda klasik (termal) yontemle saglanamayacak dnemli
gelismeler rapor edilmistir. Bu gelismeleri; reaksiyon karigiminin ani ve hizh
isitilmasi, yumusak reaksiyon sartlarinda yiiksek verim, 1s1 homojenligi, 1sitma
seciciligi (materyallerin dielektrik Ozelliklerine gére MW 1sinmm1 daha giiglii
absorblamasindan kaynaklanan etki) ve kisa reaksiyon siiresi gibi bir¢ok avantajla
Ozetleyebiliriz. Buna ek olarak, klasik yontemle gerceklestirilemeyen bazi
reaksiyonlarin (6zellikle viskoz reaksiyonlarm) MW enerjisi altinda basarili bir
sekilde gerceklestirilmesi de MW prosesinin avantajlar1 arasindadir. MW enerjisinin

kimyasal reaksiyonlar iizerindeki bu avantajlari, baz1 makalelerde asir1 1sinma ile



ortaya ¢ikan ve US enerjisi ile yapilan ¢aligmalarda da gozlenen “sicak noktalar”
hipotezi ¢ergevesinde “termal etki” ye baglanmaktadir [Baghurst et al., 1992;
Laurent et al., 1992; Lewis et al., 1992; Berlan, 1995; Price and Suslick, 1999; Kabza
et al., 2000; Clark et al., 2000; Lidstrom et al., 2001; Strauss, 2002; Nuchter et al.,
2004; Hoz et al., 2005; Kappe, 2008; Costa et al., 2009]. Bununla birlikte, bu konu
heniiz tam olarak netlik kazanmamis olup bir¢ok arastirmaci tarafindan termal
olmayan “spesifik MW etkisi” ortaya atilmistir [Perreux and Loupy, 2001; Kuhnert,
2002; Hoz et al., 2000]. Ancak bu hipotez de heniiz deneysel ¢alismalarla tam olarak
ispatlanamamis ve kaynagi teorik olarak agiklanamamistir [Kuslu, 2001; Ergan and

Bayramoglu, 2011].

Klasik termodinamik ve atomik teoriye gore, MW fotonlarinin enerjisi bir
kimyasal bag1 kiramayacak kadar diisiiktiir. Bu nedenle, kimyasal reaksiyon sirasinda
MW enerjisi, yalniz dipol momentli molekiiller iizerinde donme ve titresme gibi bir
takim hareketlere neden olur. Olusan bu hareketler MW enerjisini, termal enerjiye
tersinmez olarak doniistirmektedir [Gabriel et al., 1998; Sanghi, 2000]. Ancak
sadece olusan bu hareketlerin bazi reaksiyonlarda bu denli nasil faydali oldugu,
klasik termodinamik yaklasimlarla ag¢iklanamamaktadir. Bu nedenle, birgok
arastirmaci tarafindan hala merak konusudur ve bu alanda farkli yaklasimlar ve
hipotezler ortaya atilmistir. Ozellikle MW nin termal ve termal olmayan (spesifik
veya non-termal) etkileri veya son yillarda ortaya atilan kinetik etki, asir1 1sinma

etkisi ve sicak noktalar hipotezi en yaygin MW yaklagimlardir.

Raner ve ¢alisma arkadaslarinin 1992 yilindaki ¢alismalarinda, MW ile klasik
yontemi kinetik agidan ilk defa kiyaslamis ve termal olmayan etkinin aslinda kinetik
etki oldugunu rapor etmislerdir [Raner and Strauss, 1992 ; Raner et al., 1993]. 1992
yilindan sonraki yapilan kinetik ¢aligmalarda bazi yazarlar klasik ile MW yontemi
arasinda kinetik agidan higbir fark bulamazken, [Berlan, 1995; Galema, 1997,
Lidstrom et al., 2001] baz1 yazarlar ise MW nin kinetik bir etkisinin olabilecegini
savunarak, Arrhenius parametrelerin (ko ve E;) degerlerini klasik yontemden farkli
bulmuslardir [Lewis et al., 1992; Binner et al., 1995; Shibata et al., 1996; Kuslu and
Bayramoglu, 2002; Bao and Zhang, 2004; Adnadevic et al., 2008; Costa et al., 2009].

Kinetik calismalar icinde yine bazi yazarlar MW nin reaksiyonlarin mertebesini ve



mekanizmasini degistirdigini savunmuslardir [Wragg et al., 2009]. MW enerjisi
altinda reaksiyonlarin hizindaki 6nemli artislar ve kinetik parametrelerindeki bu
farkliliklar  MW’nin spesifik etkisi veya Kkinetik etkisiyle ile agiklanmaya
calistlmistir. Ancak Kinetik parametrelerde ortaya ¢ikan bu goris ayriliklari, bazi
yazarlar tarafindan yetersiz sicaklik kontroliiyle [Jahngen et al., 1990; Strauss, 2002;
Garbacia et al., 2003; Nuchter et al., 2004; Stadler et al., 2002; Hosseini et al.,
2007] veya giivenilir olmayan kinetik datalarin varlig: ile agiklanmistir [Ergan and

Bayramoglu, 2011].

Tez calismasinin amacini, simdiye kadar olan calismalardaki MW etkisi
lizerine olan ve yukarida bahsi gegen goriis ayriliklart olusturmustur. Bunun igin tez
caligmasinda, oncelikle MW etkisinin dogasini aydinlatmak igin, tam sicaklik ve gii¢
kontroliiniin yapildigi izotermal bir reaksiyon sistemin kurulumu ve kurulan bu
sistemde segilen model reaksiyonlar igin giivenilir kinetik datalarin elde edilmesi
amaglanmistir. Bu amag dogrultusunda, MW nin reaksiyon kinetigi tizerine etkisini
tam olarak gorebilmek icin basit 1.mertebe hiz denklemine sahip model reaksiyonlar
secilmigtir. Tez calismasi kapsaminda, se¢ilen bu model reaksiyonlar, serbest radikal
polimerizasyonu igin Onemli baslaticilardan potasyum persiilfatin (K,S,0g) sulu
ortamda ve 2,2'-Azobis (izobutironitril) (AIBN)’nin n-butanol, izopropilalkol,
izobutanol asetonitril, demilstilfoksit, 1,4-dioksan gibi ¢oziiciilerdeki bozunma
reaksiyonudur. Radikalik o6zellikte olan bu model reaksiyonlar, on-line analiz
yapabilen bir MW reaktor sisteminde, Siirekli-sabit MW giicii altinda ve izotermal
calisma sartlarinda gergeklestirilmistir. Daha sonra uygulanan MW prosesi, termal
yontem ile, Kinetik parametreler ve reaksiyon mekanizmasi-mertebesi gibi yonlerden
kiyaslanmistir. Buna ek olarak MW 15181 altinda farkli ¢6ziicii ortaminda yapilan
reaksiyonlarda c¢oziiciinin ve MW giiciiniin reaksiyon {izerindeki etkileri
arastirilmigtir. Daha sonra hiz sabiti (k) ve proses degiskenleri (sicaklik, MW giicii,
¢oziicii ozellikleri) arasinda Arrhenius denklemi esas alinarak matematiksel modeller
olusturulmus ve olusturulan modellerin test edilmesi ve dogrulanmasi igin ileri

istatistik analizler yapilmistir.



2. MIKRODALGA

2.1. Mikrodalga Teorisi

Mikrodalgalar, frekansi 300 GHz ile 300 MHz arasinda (dalga boylar1 1.0 m ile
1.0 mm arasinda) olan elektromanyetik 1simalardir ve sekil 2.1°de gdsterilen
elektromanyetik spektrumda radyo dalgalar1 ile kizil Otesi (infrared) dalgalar
arasindaki bolgede yer alirlar. Birgok endiistriyel ve ticari MW sistemleri, frekansi
2450 MHz (12,25 cm dalga boyu) olan MW iiretirler. Bu iletisim ve sivil savunma
cihazlarmin frekansi ile karismamasi i¢in yasal olarak izin verilen MW frekansidir

[Lou etal., 1997; Lidstrom et al., 2001].
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Sekil 2.1. Elektromanyetik spektrum.

Bilindigi gibi, elektromanyetik 1s1malarin hepsi boslukta ayni hizla yayilirlar (¢
=3.108 ms™) ve yayilma dogrultusunda birbirine dik elektriksel (E) ve manyetik (H)

olmak iizere iki bilesene sahiptir. Sekil 2.2°de bu bilesenler gosterilmistir.



Sekil 2.2. Elektromanyetik dalga

Elektromanyetik alanin madde ile etkilesmesinde elektrik bilesenin rolii daha
onemli olup, manyetik bilesenin etkisi daha ¢ok manyetik 6zelligi olan maddelerde
zayif bir etki halinde goz oniine alinmaktadir. Sekil 2.2°de gdsterilen c, 151k hizini,
ifade etmektedir. Dalgalarin hizi, gegtikleri ortama gore degisirken frekansi ortama

gore degismemektedir.

2.2. Mikrodalga ile Molekiilde Meydana Gelen Molekiiler
Gegcis Tiirleri

Elektromanyetik dalgalarin enerjisi (E,) frekans (v) ile dogru orantilidir (E,=
h.v). Frekans biiyiik yani enerjileri yiiksek elektromanyetik dalgalar madde tizerinde
elektronik gecislere neden olurken, dalga boylart biiylik enerjileri diisiik
mikrodalgalar, madde ile etkilestiginde sadece molekiiler gecislerden bazilarina
(donme ve titresme) neden olur. MW frekansinda molekiildeki bu basit gecisler
molekiiliin bir dipol momenti (i) olmas1 ya da molekiiliin iyonik olmasi halinde
gerceklesebilir. Dipol momenti ya da indiiklenmis dipol momenti sifir olan

molekiiller, polar olsalar bile MW enerjisini absorblayamazlar (6rnegin, Teflon).

N adet ¢ekirdekten olusmus bir molekiil, elektromanyetik dalga ortaminda 3 tiir
molekiiler ge¢is olmak iizere 3N yonde hareket ederler. Buna molekiiliin serbestlik

derecesi denir. Bu 3 ¢esit hareket sunlardir.



Oteleme: Molekiiliin biitiiniiyle agirlik merkezinin degismesi hareketidir. Bu

tiir molekiiler gecis MW ile saglanamaz.

Donme: Cizgisel molekiiller icin 2 digerleri i¢in 3 ¢esittir. Molekiil
elektromanyetik dalganin etkisiyle biitliniiyle agirlik merkezi etrafinda déner. Burada

dénme hareketini saglayan frekans1 400cm™ - 1cm™ araliginda olan mikrodalgalardir.

Titresme: Molekiiliin kararli durumlar arasindaki gerilmesi veya i¢ baglari
arasindaki donmesi hareketidir MW frekansinda gozlenen bir gegis tiiridiir. N
atomlu ¢izgisel molekiil i¢in 3N-5 adet, digerleri i¢in 3N-6 adettir

Sekil 2.3’de MW frekansina bagli olarak molekiildeki gegisler ve dipol etkiler

gosterilmistir.
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Sekil 2.3. Elektromanyetik dalga ile molekiildeki gegisler.

Sekil 2.3 goriildigii gibi, Mikrodalganin dipol veya iyonik maddelerle
etkilesmesinde gozlenen bu basit gecisler (veya hareketler) maddenin dielektrik
ozellikleriyle (&', €'") yakindan ilgilidir. Bir reaksiyon ortamima enerji aktarimi
acisindan, MW enerjisi uygulamasinin termal (klasik) uygulama ydntemine goére

avantajlarim1 agiklama konusunda, madde iizerindeki bu basit gegisler ¢ogu zaman



yetersiz kalmaktadir. Bu nedenle c¢aligmalarda kimyasal reaksiyonlardaki MW

etkileri yogun olarak arastirilmaktadir.

2.3. Mikrodalga Cihazi

Bir MW cihazi; MW fiireteci (magnetron), dalga kilavuzu (wave guide), mod
karistiricis1 (mode stirrer), 6rnegin konuldugu firin boslugu, kavite (cavity) ve

Faraday kafesi ad1 verilen kisimlardan olugur.

2.3.1. Magnetron

MW enerjisi, bir giic kaynaginca yiiksek voltajlara ¢evrilmis elektrik
enerjisinden kaynaklanmaktadir. Bu yiiksek voltajdaki enerji, MW gii¢ tiipline veya
jeneratoriine uygulanir. En yaygin gili¢ tiipii magnetrondur. Magnetron, 60 Hz’lik
elektrik enerjisini, MW enerjiye ¢eviren bir vakum tiipiidiir ve enerjisini, firin, dalga
kilavuzu veya isitilacak maddeyi iceren baska bir cihaza yayar. Klasik MW
firinlarinda kullanilan magnetronlar kilowatt seviyesinde enerji iiretirken, endiistride
kullanilan magnetronlar megawatt seviyesinde enerji iiretebilirler [Stephen, 1997].
Sekil 2.4’de bir magnetronun i¢ yapist ve ¢alisma sekli, sekil 2.5’°de ise laboratuar

tipi MW reaktor igerisinde, ¢ift magnetronun yerlestirilme bigimi gdsterilmistir.

Magnetronun MW {iretme prosesi ise sOyledir: Bir anottan ve direkt 1sinan bir
katottan olusan magnetron 1sindiginda, katottaki elektronlar serbest kalarak anoda
dogru hareket ederler. Anot ise her biri ayarli devrelerden olusan ¢ok sayida kiigiik
oyuktan meydana gelir. Bu oyuklarin her biri bir elektrik devresi (kapasitor) gibi rol
oynar. Bu yiizden anot, belirli frekanslarda osilasyon yapan devre serilerinden
olusmustur. Boylece anot sayesinde ¢ok giiclii bir manyetik alan meydana gelir. Bu
manyetik alan, katottan anoda dogru gelen elektronlarin yoniinii degistirir. Yonii
degisen (sapan) elektronlar oyuklardan gecerken oyuklar arasinda mikrodalgalar
olustururlar. Olusan elektromanyetik enerji, metalden yapilmis ve dikddrtgen

seklinde bir kanal olan dalga kilavuzuna gonderilir. Dalga kilavuzunun yansitici



duvarlar sayesinde, magnetrondan gelen mikrodalgalar, 1sinmanin gergeklesecegi
firm bosluguna (kaviteye) gonderilir. Dalga kilavuzunun MW kaviteye agilan
boliimiindeki doner pervane sistemi sayesinde mikrodalgalarin firin boslugu icinde
her yone homojen sekilde dagitilmasi saglanir [Mingos and Baghurst, 1991]. 1200
W’lik elektrik giiciiniin 600 W’1 magnetronda kullanilirken kalani ise 1sitmada

kullanilir.

T S T
magnetik lrvet elektronlar
ananta dogm harelet etmel:
1sterken onlarm wEnlerim
defistiverek katot etrafinda
dénmesine neden chirlar

Eatot

Anot

Sekil 2.4. Magnetronun igyapisi ve ¢alisma sekli.

Sekil 2.5. Laboratuar tipi ¢ift magnetronlu MW cihazi.



2.3.2. Dalga Kilavuzu

Mikrodalgalar magnetronda iiretildikten sonra bu dalgalarin cihaz igine
verilmesi ve 1sitilacak maddeye yonlendirilmesi gereklidir. Yiiksek giicte
calisildiginda akim yogunlugu yiiksek oldugu igin iletim kayiplar1 meydana gelebilir.
Bunu 6nlemek igin dalga kilavuzu denilen, kesit alanlar1 biiyiik olan i¢i bos tiipler
kullanilmaktadir. Optik dalga kilavuzlarinda oldugu gibi MW dalga kilavuzlarinda
da mikrodalgalari yaymak i¢in dalga kilavuzlar1 yiiksek yansitma 6zelligine sahip
olmalidir [Schubert and Reiger, 2005].

2.3.3. Mod Karistiricisi

Cok modlu MW cihazlarinda goriillen bir sistemdir. Magnetron tarafindan
tiretilen mikrodalgalar arasinda faz farki olabilir. Dalga kilavuzunda ilerleyen
elektromanyetik dalgalarin tepe noktalarinin farkli yerde oldugu her dalga farkli
fazdadir denebilir. Karistiricilar genellikle fan bigiminde bir sekle sahip olup
numuneye gonderilen farkli fazlardaki MW enerjisini kavite igerisine esit dagitmak

amaciyla kullanilir.

2.3.4. Firin Boslugu (Kavite)

Kavite, igslem gorecek numunenin bulundugu yerdir. Mikrodalgalar dalga
kilavuzundan gegerek mod karistirict tarafindan diizgiin enerji dagilimi ile buraya
gelirler. Kavitede her noktada MW enerji seviyesi esit olmalidir. Yukarida bahsi

gecen cihaz boliimleri sekil 2.6’da bir MW firin lizerinde gosterilmistir.
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Mod Karsucin ~ Dalga Kilavizu
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Sekil 2.6. Mikrodalga firin1 ve béliimleri.

2.3.5. Faraday Kafesi

Faraday kafesi, bir MW cihazinin caminda bulunan, elektriksel iletkenligi
yiiksek, metalden yapilmis 6zel petekli bir koruma camidir. Tam korumanin
saglanmasi i¢in bu petekli camin petek biiytikligii, MW dalgalarinin dalga boyundan
kiigiik olmalidir. Boylece disartya MW kagagi onlenir. 1836 yilinda Ingiliz fizikgi
Michael Faraday'im bulusu oldugu igin “Faraday kafesi” diye adlandirilmistir.

Faraday Kafesinin c¢alisma ilkesi ise su sekildedir; iletken malzemeleri
olusturan atomlarin en dis yoriingelerindeki degerlik (valens) elektronlari,
atomlarindan kolayca ayrilarak hareket etme yetenegine sahiptir. Dolayisiyla, kapali
bir ylizeye sahip olan iletken bir cisim elektrik alani igerisine yerlestirildiginde bu
elektronlar, iletkenin igerisindeki elektrik alan sifirlanincaya kadar hareket eder ve
bir “yeniden dagilim”a ugrarlar. Elektrik alanin sifirlanmasiyla birlikte, hareket
etmelerinin gerekgesi ortadan kalkmis olur. Faraday kafesi bu ilkeye gore calisir ve
igindeki nesneleri elektrik alanlara kars1 korur. Kafesin islerligi igin iletkenlerin iyi
topraklanmis olmasi gerekir. MW reaktorlerinde ise Faraday kafesi, disariya

elektromanyetik dalga kagagini 6nlemek i¢in kullanilmaktadir.
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2.4. Mikrodalga Reaktorler

MW reaktdrlerini, ¢alisma prensibine gore ve mikrodalganin kavite i¢indeki

reaksiyon karigimi lizerine gelmesine gore iki kisimda inceleyebiliriz.

2.4.1. Calisma Prensibine Gore MW Reaktorler

2.4.1.1. Siirekli MW Reaktorler (CMR)

fIk 6rnek iiretim, Gedye ve Giguere tarafindan 1986 yilinda yapilmistir ve
tiretilen bu reaktor organik coziiciilerle galisma yapilmasi amaciyla tasarlanan ilk
reaktor tipidir [Raner and Strauss,1992; Cablewski et al.,1994]. Sekil 2.7.’de sematik
olarak gosterildigi gibi CMR reaktorler, MW Kavite bolmesi, bir reaksiyon kabi
(vessel), bu kaviteye MW transfer eden ve inert materyalden olugsmus bir transfer
bolmesi, reaksiyon karisiminin dolastigi kanallar ve bu kanala karisimi pompalayan

bir pompadan olusur.

°C

E‘C E:JE

i ) ]
114l 10 ‘
(= x) - =

Sekil 2.7. Stirekli MW reaktoriiniin (CMR) sematik diyagrami.

Sekil 2.7.’de; 1: Reaksiyon karisiminin oldugu reaksiyon kabi (vessel) 2:
Pompa 3: Basing doniistiiriiciisii 4: MW kavite 5: Reaksiyon kanali 6: Sicaklik
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sensorii 7: Is1 degistirici 8: Basing kontrol valfi 9: Kontrol paneli 10: Uriin olarak

gosterilmistir.

Sekil 2.7°de gosterilen CMR sistemlerinde feedback mikroislemci proses
kontrol sistemi bulunmaktadir. Sicaklik kontrol sistemi, akis hizi ve sogutma
kontrolii i¢in giivenli 6l¢cim yaparak, sicakligin 10°C kadar artmasi, sizinti, kopma,
durma, gibi durumlarda sistemin kendini kapatmasin1 saglar. Bu reaktdrde yapilan
calismalarda genellikle akis hiz1 100 ml dak™ olup reaksiyon karigiminin Kavite
icinde kalma zamani (residence time) 2 ile 10 dakika arasindadir [Braun et al., 1998].
Akistaki basing degisimi, basing kontrol paneli sayesinde okunarak akis hizi ile MW

giicli arasinda esnek proses saglanir.

2.4.1.2. Kesikli MW Reaktorler (MBR)

Bu reaktor tipi genellikle kinetik veya sentez calismalari i¢in tasarlanmistir
[Raner et al., 1995]. Genellikle 200 ml kapasiteye sahip 260°C sicakliga kadar
cikabilen bir vessel bulunduran ve 10 Mpa’a kadar basingta ¢aligsabilen reaktorlerdir.
Reaktor iginde kontrol sistemi bilgisayarli, absorbe edilen ve yansiyan MW giiciinii
kontrol eden, sicaklik, basing gibi parametrelerin direkt Ol¢limiinii yapan ve bir

karistirma 6zelligi bulunduran sistemlerdir.

MBR, CMR’den farkli olarak atmosferik sartlarda c¢alisabildigi gibi distlik
kapasitede ¢alisma imkani saglayan kesikli reaktorlerdir. Burada sogutma, reaksiyon
kabinin disinda olur ve genellikle hizli ilag sentezi i¢in tasarlanmis reaktorlerdir.
Asidik ve bazik gibi korozif etkisi olan kimyasallarla ¢aligmak bu reaktorlerde kanal
ve pompa gibi korozif maddelerden etkilenecek kisimlar1 olmadigi i¢in daha
elveriglidir. MBR’de sentez c¢alismalarinin yaninda yumusatma c¢oziindiirme,

sindirme (digestion) gibi islemlerde yapilabilir.
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2.4.2. Mikrodalganin Reaksiyon Karisimi icine Gelmesine Gore MW
Reaktorler

2.4.2.1. Cok Modlu (Multimode) MW Reaktorler

Kavitenin her tarafina MW enerjisinin homojen yayildigi ve kavitenin boyunun
dalga boyu ile orantili oldugu sistemlere ¢ok modlu MW sistemleri denir. Her
fazdaki mikrodalgalar bir mod karistiricis1 yardimiyla kaviteye gonderilir. Homojen
dagitilmas1 saglanan mikrodalgalar nedeniyle bu tiir reaktoérlerde numune yiikleme
biytikligi siirh degildir ve tek numuneyi Kavite igine 6zel olarak yerlestirmeye
gerek yoktur. Sekil 2.8’de ¢cok modlu MW reaktor sistemi sematik ve resim olarak

gosterilmistir.

Iflagnetron artend

Dralgs Flavuzi

Sekil 2.8. Cok modlu (Multimode) MW reaktor.

2.4.2.2.Tek Modlu (Monomode) MW Reaktorler

Bu tip reaktoriin i¢inde bir mod karistiricist yoktur. Bu nedenle numunenin
reaktoriin merkezine, maksimum enerji alacak sekilde yerlestirildigi sistemlerdir. Bu
yerlesim seklinde, bir sensor vasitasiyla numune iizerine mikrodalganin tepe
noktasimnin gelmesi saglanir. Tek modlu MW reaktorlerde kavite uzunlugu MW
boyunun yaris1 kadardir. Sekil 2.9’da tek modlu MW reaktor sistemi ve resmi

sematik olarak gosterilmistir.
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Feaktir

MWlagnetron

JAV.0N

Sekil 2.9. Tek modlu (Monomode) MW reaktor.

2.5. Mikrodalganin Kullanim Alanlar:

II. Diinya savasindan sonra radar olarak kullanim alanlar1 hizla genisleyen
mikrodalgalar artik sadece radar olarak degil 1sitma ve iletisim araglarinda da
kullanilmaktadir. Cizelge 2.1°de mikrodalgalarin uygulama alanlar1 6zetlenmistir.
Mikrodalgalar endiistriyel olarak; metalurji endiistrisi, gida sektorii, tekstil, plastik
ve lastik endistrisi, beton, cam ve seramik endistrilerinde 1sitma, kurutma,
buharlagtirma, kizdirma, kalsinasyon, sinterlestirme, indirgeme, Ogiitme Oncesi
isleme, temperleme ve liging gibi amaglarla kullanilmaktadir. Mikrodalgalarin
bilimsel uygulama alani olarak daha c¢ok analitik kimya, organik sentez, ¢6zme,

polimerizasyon, katalizor, ilag vs gibi alanlar sayilabilir.

Cizelge 2.1. Mikrodalganin uygulama alanlari.

e [sitma e lletisim

e Radar e Navigasyon
e Elekronik savas e Medikal

e Bilimsel e Endiistriyel

e QGic iletimi e Hava kontrol
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Cizelge 2.1’deki MW kullanim alanlarindan burada bizi ilgilendiren

mikrodalganin bagta bilimsel olmak iizere endiistriyel alanlardaki kullanimidir.

2.5.1. Mikrodalganin Bilimsel Alanlardaki Kullanimi

Yaklasik yarim yiizyildir siiregelen bilimsel arastirmalar sonucunda, MW
kullanim1 insan hayatina teknolojik ekipmanlar sayesinde yaygm bir bigimde
girmistir. Bu ekipmanlardan televizyon, radyo, telsiz, telefon ve uydu haberlesme
alaninda, MW radar askeri ve sivil gilivenlik alanda, MW teleskopu, astronomi
alaninda, MW osiloskopu tipta, MW firin1 gida ve ¢evre teknolojisi alaninda ve diger
bir¢ok gelismis MW aleti bilimsel aragtirmalarda kullanmaktadir.

Laboratuar ortaminda yapilan deneylerde ise daha ¢ok mikrodalganin kimya,
teknolojisindeki kullanimi tizerine ¢alisilmigtir. Klasik 1sitma ile MW 1sitmanin
verim, siire ve homojen dagilim, Kinetik agilardan karsilastirilmasi, sentez ve
tiretimin MW ile yapilmast amacglanmistir. Sonugta bu ¢alismalarda MW 1sitmanin

daha verimli bir sekilde, kisa siirede homojen bir 1sitma sagladig1 gézlenmistir.

Analitik kimya alanindaki MW c¢alismalarinda; numune ¢6ziindiirme, ¢oziicii
ekstraksiyonu, numune kurutma, nem O6l¢iimii, ¢6ziicli desorbsiyonu - absorbsiyonu,
numune temizleme, analitik numunelerin analize hazirlanmasi konularina ve ayrica
baz1 katalizorler hazirlanirken mikrodalgalarin kullanilmasi sonucu ortaya c¢ikan

etkilere yer verilmistir.

Organik kimya alanindaki MW c¢alismalari, mikrodalganin en yaygin
kullanildigi kimya alanidir. Organik kimya arastirmalarinda mikrodalganin en ¢ok
uygulandigr reaksiyonlar; Diels-Alder, Ene, Heck, Suzuki, Mannich, Siklokatilma
reaksiyonlari, [B-Laktam hidrojenlenmesi, hidroliz, dehidrasyon, esterlesme,
yiikseltgenme-indirgenme, kondenzasyon, halkalanma vb reaksiyonlaridir. Ayrica

MW, organik kimyada en ¢ok ila¢ gelistirmede kullanilmaktadir.
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Bunlarin diginda biyoteknoloji, fizik, polimerizasyon gibi diger bilimsel

alanlardaki aragtirmalarda da MW enerjisi yaygin olarak kullanilmaktadir.

2.5.2. Mikrodalganin Endiistriyel Alanlardaki Kullanim

Mikrodalganin endiistri uygulamalar1 ise daha yavas olmakla birlikte
arastirmalar devam etmekte ve kullanimi artmaktadir. MW teknolojisinin endiistriyel
uygulamalar1 komiire MW ile muamele edilerek organik kiikiirt ve diger potansiyel
kirleticilerin giderilmesi ile baslanmistir Mikrodalganin son yillardaki endiistriyel

olarak kullanimi ise asagida dzetlenmistir.

Son kurutma: Mikrodalgalar, klasik 1sitmadan ¢ok daha iyi olarak, iirliniin
icinde kalan son nemi alabilir ve bu islem ¢ok daha ¢abuk gergeklesir. % 3 nem
iceren bazi materyaller MW ile ¢ok kisa siirede kurutulabilir. Mikrodalgaya 6zgii bir
Ozellik olan bazi molekiillerin 1sitilmasi, digerlerinin ise etkilenmemesi prensibi
(1isitma segiciligi 6zelligi) materyallerdeki son nemi rahatlikla almay1 saglar. Bu
ozellik, herhangi bir yiizdedeki nemin alinmasimnin materyalde bozulmayla

sonuglanabilecegi kuru kimyasal proseslerinde ¢ok 6nemlidir.

Asfaltlarin %100 geri kazanmimi: MW ile eski asfaltlar yenilenebilir veya
yenilerinin yapiminda kullanilabilinir. Asfalt 20 cm derinlige kadar kavrulmadan
veya kaynayarak buharlagmadan 1sinir. Sonra tekrar karistirilir, yayilir ve yenilenir.
Yiikleme ve tasima gerekliligi, yeniden kullanim tesisinin masrafi, orijinal materyale

yalnizca % 30-60 malzeme eklenerek elimine edilebilir.

Temperleme: Gida islenmesinde blok halinde donmus et, ¢cok rastlanan bir
materyaldir. Et, buz kristallerinin hala var oldugu ancak bloklarin ayrilabildigi bir
noktaya kadar 1sitilabilinir. Giinde 90 kg. et islendigini varsayalim. Eski yontemle,
temperlemeye 3-4 giin 6nceden baslanir ¢ilinkii bu islem 3-4 giin gerektirir. Gereken
alan ve dondurucu ihtiyaglar1 biyiiktiir. Dograma sirasinda bile et 15-20°C de

sogutulmus odalarda tutulmalidir. Bu siire¢, cok masraflidir. Mikrodalgalar ayni eti 6
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dakikada 1sitma ile temperler ve yaklagik 1 saat icinde de bir konveyor yardimiyla

kullanima hazirlar. Boylece zaman ve dokiim masrafi azalir.

Bakterileri azaltma: Fazla isinmaya gerck kalmadan sterilizasyon ve
pastorizasyon 1silarina hizla erisilir. Klasik 1sitmada nemli {irtinler saatlerce 1lik ve
nemli bir atmosferde bekletilirken, bakteri iiremesi sonucu olusan toksinlerin
yayilmasi onlenemez. Bir gida isleme tesisi, klasik 1siticidan mikrodalgaya gectikten
sonra mikrobiyolojik sayimda bakterilerin % 99.9 oraninda diistiigii belirtilmistir. Bu

durum, raf émriini de arttirir.

Tank siticis1 olarak: Son yillarda sivi tanklarini 1sitmak igin tanklari
etrafinda sarmal MW 1siticilart kullanilmaktadir. Bu, biiyiik boyutlardaki isiticilarin
neden olabilecegi, sivinin kalitesini bozan (kazanlarda ¢liriime, asinma, paslanma
gibi) olusumlar1 engeller. Diger yararlar1 ise enerji verimi, hizli 1sitma, hassas

kontrol, daha uzun 6miir ve az bakimdir.

Metalurji Endiistrisinde; Mineral ve inorganik triinlerin 1sitilarak mineral
davraniglarinin iyilestirilmesinde, karbotermik indirgeme, Seramik ve kompozit
maddelerin sinterleme proseslerinde MW 1sitmanin klasik 1sitmaya gore tistiinliikleri
olduk¢a fazladir. Ornegin, MW enerjisi ile aluminanin sinterleme isleminde islem
siiresinin diistiigli ve aktivasyon enerjisinin % 70 oraninda azaldigi rapor edilmistir

[Langa et al.,1996].

Tekstil Endiistrisinde; Diger endiistri dallarinda oldugu gibi tekstil
endiistrisinde de kullanilan kimyasallarin, tiiketilen suyun ve enerjinin olusturdugu
atiklar ¢evre kirliliginin artmasinda biiylik bir rol oynamaktadir. Kimyasal ve enerji
tilketiminde tasarruf imkanlarinin degerlendirilmesi agisindan MW biiyiik 6neme
sahiptir. Bu amagla MW enerjisi tekstil endiistrisinde daha ¢ok reaktif baskilarin
uygulanmasinda kullanilmaktadir. Baski sonrasinda kurutma isleminin olmamasi ve
baskinin kalitesinin artmast MW uygulamasmin tekstil endistrisindeki avantajlari

arasindadir.
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3. MIKRODALGA KiMYASI

3.1. Mikrodalga ile Madde Etkilesimi

Elektromanyetik yonden, maddeler 3 grupta toplanir. Bunlar iletkenler,

yalitkanlar ve yari iletkenlerdir.

Eger bir iletken (metal) yiiksek frekansli bir elektromanyetik alan igine
konulursa elektromanyetik dalga, iletken madde i¢ine niifuz edemez ve metal
tizerinde bir akim olusur. Dolayisiyla metal {izerine gelen MW  yansir.
Elektromanyetik dalga ile metaller arasindaki bu etkilesim endiistride demire su

vermede, kaynakgilikta ve lehimcilikte kullanilmaktadir.

Eger madde yalitkan ise fakat yalitkanligi sifir degilse, yani zayif bir
iletkenlige sahipse ve sicaklikla iletkenligi artiyorsa boyle maddelere yari iletken
maddeler denir. Ornegin, silisyum, germanyum gibi yari iletkenlerin elektromanyetik
alan icinde sicakliklarimi ve iletkenlikleri artirilarak elektronikte kullanabilme

ozelligi kazandirilir.

Eger madde tam yalitkan (hava, polietilen vb) ise elektromanyetik dalgalar
madde i¢inde zayiflamadan yayilirlar. Elektromanyetik alanin elektrik bileseninin
etkisiyle yalitkan molekiilleri i¢indeki “+” ve “-” yiikler farkl1 yonlere yonlenirler ve
bdylece yalitkan madde dipol 6zellik kazanir. Bu arada farkli yonlere yonlenen “+”

(1321

ve “-” yiikler arasinda siirekli bir salinim olusur yani yiikler molekiiliin iki ucu
arasinda gidip gelirler. Enerjinin korunumu kanununa gore bu salinimlarin devam
etmesi icin elektronlar, elektromanyetik enerjiden aldigi enerjiyi 1s1 olarak agiga
cikarirlar yani kaybederler. Bu nedenle bir yalitkanin elektromanyetik alan i¢inde
kayipli oldugu soylenir. Bu kayiplar yalitkanin yapisina bagli olan dielektrik
kayiplaridir. Kisaca MW enerjisi altinda, bir madde ne kadar yalitkansa ve ne kadar
polarsa yani dipol momenti ne kadar biiyiikse o kadar dielektrik kayiplidir ve ektin

bir 1sitma saglanir.
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3.2. Maddenin Dielektrik Ozelliklerinin Onemi

Maddenin 3 adet dielektrik 6zelligi vardir. Bunlar bir maddenin elektriksel
alanla etkilesimini gosteren permittivity, bir maddenin manyetik alanla etkilesimini
gosteren permeability ve bir maddenin elektriksel akima karsi direncini gésteren
resistivity Ozellikleridir. Burada bizi ilgilendiren dielektrik 6zellik, maddenin
elektriksel alanla etkilesimini gosteren bagil gegirgenlik (permitivite , €) o6zelligidir.
Bu ozellik, boyutu ne olursa olsun bir materyalin enerjiyi depolama o&zelligini
gosterir. Permitivite, 3.1 nolu denklemde ifade edildigi gibi gergek kisim ( dielektrik
sabiti, €) ve sanal kisim (dielektrik kayip faktori, €") olarak iki kisimdan
olugsmaktadir. Dielektrik sabiti (¢’ ) maddenin elektriksel alanda veya elektrik enerjisi
ile molekiiliin polarize olma yetenegi, dielektrik kayip faktorii (¢”') gonderilen MW
enerjisinin bir miktarinin madde {izerinde 1s1 enerjisi vererek kaybi olarak
tanimlanabilir. Sanal kisim ile gergek kismin orani ise kayip agisinin (8) tanjant
degerini (tand = €” / &) vermektedir. tand, maddenin MW enerjisini 1s1 enerjisine
doniistiirebilme faktoriiniin bir Olgiisiidiir. Sekil 3.1b ve 3.1c¢’de gosterilen faz
diyagramlarinda kayip agisi (3), maddelerde hem dielektrik fonksiyon hem de iletken
olarak rol oynar. Bu agiin siniis degeri ise akim bilesenini gostermektedir [Gabriel
et al., 1998; Lou et al., 1997]. Sekil 3.1a’daki faz diyagraminda ise enerjinin isiya

doniismeden transfer oldugu ideal sartlar gosterilmistir.

e=¢ —J]¢&" (3.1)
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Alam (1) Lol ) —
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(a)

(c) €’

Sekil 3.1. Faz diyagramlari a) ideal dielektrik (enerjinin kaybolmadan transfer
olmasi) b) Faz farkinin oldugu durumdaki dielektrik (enerjinin 1s1 olarak kaybolmasi)
c) Is1 olarak kaybolan enerjinin 6lgiisii (tano).

MW dielektrik 1sitma prosesi, biliylik bir oranda maddenin dielektrik kayip
faktoriine (g') veya tand degerine baghdir. Bu nedenle sadece tand veya €" degeri
yiiksek olan maddeler MW enerjisini absorblar ve 1sinirlar. Bazen bir maddenin dipol
momenti yiiksek olsa dahi eger tand veya &” degeri diisiikse MW enerjisini
absorblayamaz (6rnegin, Asetonitril). Buna gore, bir reaksiyon karisiminda tand
degeri yiiksek olan bir bilesen (reaktan veya ¢oziicli) olmalidir ya da reaksiyon
karistmi  iyonik olmalidir. Bu nedenle reaksiyonda kullanilacak reaktanlar
belirlerken tand ve/veya &” degeri dikkate alinmalidir. Ancak bahsi gegen tiim
dielektrik 6zellikler sabit degildir; frekans, sicaklik, karisim, basing ve molekiiler
yapiya gore degisiklik gosterir. Bu durum MW calismalarinda gz ardi edilemeyecek
kadar onemlidir. Caligmalarda mikrodalganin genelde tek frekansi kullanildigindan
(yasal olarak izin verilen 2450 MHz) dielektik ozelliklerin frekans ile degisimi
diisiiniilmez. Diger kimyasal 6zellikler de sabit tutuldugunda dielektrik davranisa
etki eden tek degiskenin sicaklik oldugunu diisiinebiliriz. Ancak maddelerin belli
sicakliktaki dipol moment degerleri (p) ile dielektrik sabiti (¢') degerleri kaynaklarda
kolay bulunurken, sicakliga bagli saf maddelerin €"” ve tand degerleri ile 6zellikle
karigimlarin farkli sicakliklardaki bu degerlerini bulmak igin yar1 deneysel bagintilar

veya Ozel pahali cihazlarda zahmetli deneysel Glgiimler gerekmektedir, dolayisiyla
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ayr1 bir arastirma konusudur. Bunun yaninda sadece belirli sayida maddenin deneysel

dielektrik 6zellikleri dlglilmiis ve rapor edilmistir.

MW uygulamalarinda enerji biiyiikliigiinliin yan1 sira mikrodalganin tasidigi
enerjiyi madde i¢ine vermesi i¢in bir dalma derinligi (penetrasyon) tanimlanmustir.
Elektromanyetik dalgalar bir ortam i¢inde yayilirken 1siya doniiserek zayiflarlar.
Bunun i¢in dalma derinligi tanimlanacak olursa bir maddenin ylizeyine gelen
elektriksel alan siddetinin 0.368’¢ ( = % 37 sini kaybetmesi) kadar diismesi i¢in elde
edilen derinlik diyebiliriz. A, mikrodalganin dalga boyu (12.25cm) olmak tizere bu
derinlik (Dp) 3.2 nolu denklem ile ifade edilebilir [Kuslu, 2001, Nakamura et al,
2010]. Ayrica penetrasyonun frekansin karekokiiyle ters orantili oldugu da
bilinmektedir [Kingston and Haswell, 1997]. Bu bilgi baz1 gida teknolojisi

calismalarinda uygun frekans tespiti yapilmasini saglamaktadir.

A (3.2)

D,=———
P 2mVe' tand

Bir cisim MW enerjisine maruz kaldiginda, enerji o cismin tand faktoriine bagh
olarak tutulmaktadir. Niifuz etme olayi, MW enerjisine karsi saydam olan
malzemelerde sonsuz, metaller gibi yansitict maddeler i¢in ise, sifir olarak
tanimlanmaktadir. Bir cismin tand degeri ne kadar biiyilkse MW enerjisinin niifuz
etmesi o0 kadar zordur. Eger bir cismin tand diisiik ise, MW 1s1 iiretimi olmadan
(kaybolmadan) Ornegin igine niifuz eder ve bu durumda sicaklik artis1 6rnegin
spesifik 1s1s1 (cp) gibi karakteristik dzelliklerine gore artig gosterir. Bununla birlikte,
ornegin 1sitilmasi ise mikrodalganin dalma derinligini bir miktar diisiiriir [Nakamura
et al, 2010].

3.3. Mikrodalganin Isitma Mekanizmalari

Bir iirlinii 1sitmanin en bilinen yolu, termal yani disaridan igeriye yavas yavas
hareket eden 1s1y1 uygulamaktir (kondiiksiyonla 1sitma). Bu 1sitma sistemi, diisen

domino taslar1 gibidir. Is1, molekiilden molekiile gecerek ice dogru hareket eder.
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Ancak 1sinin igeriye dogru hareketi uzun zaman alabilir ve maddeyi yalnizca
yiizeyden 1sitmanin bazi dezavantajlar olabilir. Ornegin, maddenin i¢ kismi1 istenen
sicakliga getirilmek istenirken, disi daha yiiksek sicakliga ulasabilir. Bu da,

istenmeyen durumlarin olusmasina neden olabilir.

Isitmanin bagka bir yolu olan MW 1sitma, elektromanyetik dalga sinyallerinin
enerjilerini kullanir. MW sisteminde 1s1, maddenin disindan igeriye dogru ilerlemez.
Mikrodalgalar maddenin i¢inden gegerken molekiilleri, miknatis etkisi yaratip
mikrodalganin elektriksel alanina gore diizenlemeye calisirlar. Bu alan, saniyede
milyon kez tersine dondiigii icin molekiiller sirali formdan rastgele dizili forma
gecerken tretilen enerji, 1stya doniisiir. Yani madde kendisini 1sitir. Sonug, neredeyse
aninda 1sinmadir belki saatler yerine dakikalar veya saniyeler iginde. Bu nedenle tam
olarak kontrol edilen MW sistemlerinde, mikrodalganin dalma derinliginden
(penetrasyonundan) dolayr maddenin disindan fazla isinmas1t miimkiin degildir. Bazi
durumlarda, 1sitilmak istenen maddenin dis kismi soguk kaldigi i¢in igeriden disariya
dogru 1sinmiyor gibi digiiniiliir. Sekil 3.2a ve 3.3b’de sirasiyla MW 1sitma prosesi ile
termal (klasik) 1sitma prosesinin farki ve mikrodalganin dalma derinligi

(penetrasyonu) gosterilmistir.

(a) (b)

Sekil 3.2. a) MW 1sitma prosesi ve dalma derinligi b) Termal 1sitma prosesi.

MW 1sitma hizi tand degerine, reaksiyon karisiminin miktarina ve ortamin 1s1
kapasitesine baglidir. Reaksiyon karisiminin hacminin artmasi neticesinde, gelen

mikrodalgalar absorblanir ve MW ’nin penetrasyonu tand ile iligkili olur.
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Mikrodalganin 1sitma mekanizmasi ile ilgili bir calismada; 170°C’ye ¢ikarilan
bir reaksiyon karisimindaki homojen 1s1 dagilimi, 5 dakika boyunca her 15 saniyede
bir olgiilerek sekil 3.3’daki grafik olusturulmustur. Ayni sekilde termal yontemle,
karistirma olmadan bir 1sitic1 iizerinde yapilan reaksiyon igin belirlenen sicaklik

dagilim grafigi ise sekil 3.4’de gosterilmistir.
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Sekil 3.3. MW 1sitmadaki 1s1 dagilima.

Sekil 3.3’deki grafik incelendiginde MW ile 1sitmada penetrasyondan

kaynaklanan homojen 1s1 dagilimi net olarak gézlenmektedir [Esveld et al., 2000].
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Sekil 3.4. Termal yontemdeki 1s1 dagilimu.
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Diger yandan, sekil 3.4’de goriildiigli gibi termal 1sitmada 30 dakika sonra
reaksiyon karisimin merkezi hala istenilen sicakliga gelmemistir [Esveld et al.,2000].
Bu bilgiler 1s1g1inda mikrodalganin etkili 1sitma mekanizmasini iki ana baglik altinda

inceleyebiliriz.

3.3.1. Dipol Donme ve Dielektrik Isitma

Dielektrik 1sitma olarak belirtilen MW 1sitmadan, mikrodalgalarin elektrik
alan bileseni (E) sorumludur. Disaridan elektriksel alan uygulandiginda, madde
enerji depolama o6zelligine sahipse bu maddeler dielektrik maddeler olarak
simiflandirilir. Her dielektrik materyal kalict dipoller veya iki elektrot arasina
kapasitor olarak yerlestirildiginde indiiklenmis dipoller igermektedir. Molekiillerle
dogrudan etkilesen mikrodalgalar yiiksek frekansh -elektriksel alanlar olarak
distintilebilir. Elektrik alan, bileseninin dipol molekiillerle etkilesmelerinden birisi
dipolar polarizasyon mekanizmasi olarak isimlendirilir. Bir dipol, dis elektriksel
alana karsi hassas ve duyarhidir ve donerek elektriksel alanla kendisini ayni hizada
tutmaya ¢alisir. Bu dénme igin gerekli enerji, uygulanan elektrik alan tarafindan
saglanir. Dipoller elektrik alanla kendisini ayni diizene sokmak igin Yyeniden
yonlenerek alani degistirir ve boylece dipoliin yonlendirmesiyle elektrik alanin
yonlendirmesi arasinda bir faz farki olusur. Bu faz farki molekiiler siirtiinme ve
carpisma vasitasiyla enerjinin kaybolmasina ve dielektrik 1sinin yilikselmesine neden
olur. Bu da sicaklikta hizli bir artisa yol agar. Sekil 3.5°de dipol donme ile olusan

dielektrik 1sitma sematik olarak gosterilmeye ¢alisilmistir.

MW

Sekil 3.5. Dipol donme Ve dielektrik 1sitma.
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3.3.2. iletimsel Isitma

Bir diger MW 1sitma formu, enerjiyi depolayan pargaciklarin (iyon ya da
elektronlarin) kondiiksiyonla neden oldugu 1sitma formudur. Bu pargaciklar
mikrodalgalarin degisen elektrik alani ile etkileserek, elektrik alan dogrultusunda
¢ozeltide bastanbasa hareket ederler. Sonugta siirtiinme kayiplari ile 1s1 olusturulur
[Liu, 2002]. Sirtinme kayiplari, kinetik enerjiyi 1siya doniistiirecek iyonlarin
biiyiikliigiine, yiikiine, iletkenligine ve iyonlarin ¢oziicii ile etkilesimine (ortamin
solvatasyon kapasitesine) baglidir. Ayrica bir iyonik ¢ozeltinin mikrodalgada isinma
hizi ve etkinligi cozeltideki iyonlarin konsantrasyonundan da etkilenir. Bunun
yaninda maddenin sicakhigi da iyonik iletimi etkiler. Iyonik ¢ozeltiler 1sitildiginda
cok daha giiclii absorpsiyon yaparlar. Cilinkii sicaklik arttikga enerji transferi ¢ok
daha etkin hale gelmektedir [Ferguson, 2000]. Sekil 3.6’da iyonik iletim ile olusan

MW isitma gosterilmeye ¢aligiimistir.

A~ | 190
m ]@

Sekil 3.6. Iyonik iletim ile MW 1sitma.

3.4. Mikrodalga Enerjisinin Is1 Enerjisine Doniisiimii

MW enerjisinin 1s1 enerjisine doniismesini matematiksel olarak ilk ifade eden
baginti 1982’de Metaxas ve Meredith tarafindan rapor edilmistir [Metaxas and
Meredith,1982]. Daha sonra Dibben ve Metaxas materyalin dielektrik ve termal
ozelliklerine bagli olarak MW enerjisinin termal enerjiye etkili doniisiimiinii gosteren
3.3’deki bagmtiy1 gelistirmislerdir [Dibben and Metaxas, 1994; Gabriel et al., 1998;
Nakamura et al., 2010].
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dT (3.3)

P = 0 E? = (wegpe”")E? = (wgpe'tand)E? = Q = PCo

Burada; P birim hacim basina verilen MW giicii, Q birim hacim basina olusan
11, p yogunluk, c, ise spesifik 1s1 kapasitesidir. ¢ materyalin iletkenligi, E ornek
icindeki elektriksel alan, w elektromanyetik 15181n agisal frekansidir ve w = 2my ile
ifade edilmistir. €5 boslugun permitivitesidir, 3.3 nolu esitlikteki iletkenlik terimi (o)
yerine asagida 3.4 ve 3.4 nolu Debye esitliklerinde verilen parametreleri kullanirsak

P ifadesi, 3.6 nolu esitlikteki haline doniistiiriilir.

r ES — €0 (34)
&= ot 1+ w?t?
o = (€ — €6)WT (3.5)
1+ w?t?

585 — £0) W°T (3.6)

P=
1+ w?t?

EZ

3.4, 3.5, 3.6 nolu esitliklerde gosterilen; T durulma (relaksasyon) zamanidir ve
polar molekiil igeren ¢ozeltilerde molekiillerin dis elektriksel alanla ayni yonde
dizilmesinde 6nemli bir rol oynar. Elektriksel alan kapatildiginda yani MW giicii
kesildiginde molekiiller hemen eski haline donemez ve rastgele hareket ederler bu
rastgele hareketin siiresi durulma zamani olarak Slgiiliir. Durulma zamani (t) kiiresel
molekiiller i¢in 1, kiire yarigapt ,n viskozite, T sicaklik, k relaksasyon prosesinin hiz
sabiti olmak iizere Debye tarafindan T = 4mr3n/kT olarak ifade edilmistir. £ statik
elektriksel alandaki dielektrik sabiti , &, yliksek frekanstaki (1/t karsilik gelen
frekanstan daha biiyiik frekanslardaki) permitivitesidir. €' degeri, &5 ile &, degeri

arasindaki orta degere azaldiginda " degeri maksimum degere ulasir.

Is1 kayb1 ve difiizyon ihmal edilirse, MW ortaminda t zamandaki sicakliin

yiikselme hiz1 (AT), 3.7 esitligi ile ifade edilebilir.
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AT oE? (wgee")E?  (wepe'tand)E? (3.7)

t  pcy pCp pCp

Pratikte, elektriksel alan siddeti (E) MW cihazinin kavite olgiilerine ve sekline
bakilarak incelenmelidir. Ayrica materyaldeki sabit olmayan alan siddetinin degerini
bulmak olduk¢a zordur. Buna ek olarak E degeri materyalin dielektrik 6zelliklerine
oldukga baglidir. Bu nedenle E’nin numune ve kavite igindeki dagilimini bulmak igin
detayli analiz yapmak gerekir [Gabriel et al., 1998]. Ancak son yillardaki sentez
amagh gelistirilen MW reaktorlerde E, ayrintili testlerden gecirilerek, kavite

igerisinde uniform olarak dagilmasi saglanmistir.

3.5. Mikrodalga Ortaminda Sicaklik Olciimleri

Kinetik ¢aligmalarda ve enerji hesaplamalarinda dogru sicaklik 6l¢timii oldukca
onemlidir. Ancak MW sistemlerinde elektromanyetik alanda, sicaklik dagilimini
saptamak MW iizerine c¢alisan bilim adamlari gibi MW reaktorleri tasarlayan
miihendisler i¢in de onemli bir problemdir [Xiaogqing and Kama, 2007]. Klasik
sicaklik sensorleri termo-elektrik etkilidirler ve elektromanyetik alanda yanlis
degerler okurlar [Tang, 2010]. MW ortamu igin yeterli donanima sahip olmayan bu
sensorler, MW 15181 altinda dielektrik kaybina (&) paralel olarak 1sinan

materyallerin sicakligin1 6lgemezler [Kingston et al, 1997].

Onceleri MW sistemlerinde, klasik termometreler ile sicaklik dl¢iimii
yapilmaya calisilmistir. Bunun igin klasik termometrede yaygin olarak kullanilan
civa veya alkol gibi sivilarin mikrodalgadan dogrudan etkilenmesinden dolay1 ksilen
gibi polar olmayan sivilar denenmis ve kalibrasyon calismalar1 yapilmig, fakat
sicaklik  Olgimiindeki gecikme engellenememistir [Kingston et al, 1997].
Giiniimiizde ise MW sistemlerinde elektromanyetik alanla etkilesmeyen fluoroptik
sensorler (FO) ile infrared (IR) sensorler kullanilmaktadir [Tang, 2010].
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3.5.1. Fluoroptik (FO) Sicakhik Sensorleri

FO sensorler elektromanyetik alanla etkilesmezler. Bu nedenle son yillarda
MW ve radyo frekansi ile 1sitma prosesi arastirmalarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu sensdrler {i¢ metot temel alinarak gelistirilmistir. Bu
metotlardan fluoresans olaymin durulma zamani temel alinarak gelistirilen FO
sensorler, MW 1sitma proseslerinde en ¢ok kullanilan sensorlerdir. Bu sensdrlerde
fosfor elementi bir silika dokusunun ucuna tutturulmus ve ince tiip seklindeki teflon
kapsiil igine yerlestirilmistir [Tang, 2010]. Fosfor elementi bir 151k kaynagi (Ksenon
lamba, 151k yayan tiip) tarafindan uyarildiginda ve 1sik kaynagi kapatildiginda
fluoresansdaki durulma olay1 gergeklesir. Durulma zamaninin bitis hizi, fosfor
elementinin sicakligina baglidir ve genellikle sensor daha diisiik sicaklikta daha uzun
durulma zamanina sahiptir. Durulma zamani1 boyunca kaydedilen sinyaller fosfor

elementinin sicakligina doniistiiriilerek yansitilir [Tang, 2010].

FO sensorler yiiksek sicakliklarin 6l¢iimii igin tasarlanmamistir. Genellikle
maksimum 140°C’ye kadar dl¢lim yapabilmektedirler. Oldukga kirilgan bir yapida,
hassas sensorler olup cevap siireleri (response time,t) 0.05-2 saniye arasinda
degismektedir. MW 1sitma prosesleri olduk¢a hizli prosesler oldugundan sensoriin
cevap siiresi de hizli olmalidir. Ancak her sensor, liretici firma tarafindan test
edilmediginden calisgmaya baslamadan 6nce mutlaka test edilmelidir. Buna gore;
zamanla sicaklik artis hiz1 T = dT/dt alinirsa, cevap siiresi ; ©= AT/ T seklinde ifade
edilebilir. T= dT/dt degeri sekil 3.7°deki grafikte gosterildigi gibi lineer sicaklik artist
ile sensoriin okudugu sicaklik artig1 arasindaki farktan bulunur. Buradaki AT sicaklik
gecikmesidir. Bu degerin sekil 3.8’deki grafikte goriildiigi gibi % 63.2 sine tekabiil

eden cevap siiresi (t) maksimum 2 saniye olmalidir [Tang, 2010].
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Cirtalarra sicalkthl yilkselmes P <,

sicakdils gecitomes = © (A TAdt)

© Bensdr sicaldid

Sekil 3.7. FO sensoriin sicaklik gecikmesi.

Sabit ortatn stcakllif

63.2%
T Ta]

Sensir sicaldid

Sekil 3.8. FO sensoriin cevap siiresi.

3.5.2. infrared (IR) Sensorler

Sicak cisimlerin yaydigi infrared (kizil Otesi) 1s1k, bir sensor tarafindan
algilanir. Sicaklik arttik¢a cismin yaydigi 151k miktart da artar. Bu sensor ile, dlgiilen
1518a tekabiil eden sicaklik degeri okunur. IR sensorlerin hassasiyetleri = 2°C olup

cevap siireleri FO sensorlerden daha fazladir. Ayrica IR sensorler, yiizeyden transfer
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olan 1smin sicaklik karsiligini dlgtiikleri i¢in, sensoriin yiizeye olan uzakligi, yiizeyin
geometrisi ve rengi (seffaf ya da renkli olmasi) sensoriin hassasiyeti ile yakindan
ilgilidir. Bu nedenle reaksiyonda kullanilacak her reaksiyon kabi i¢in IR sensor
kalibre edilmeli ve MW Kkavite i¢inde sensoriin sicakligi hassas bir sekilde

Ol¢ebilecegi bir mesafeye konmalidir.
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4. KIMYASAL REAKSIYONLARDA BAHSI
GECEN MIKRODALGA ETKILERI

MW kullanilarak yapilan kimyasal reaksiyon proseslerinde ilk olarak
reaksiyon siiresinin kisalmasi, yan reaksiyonlar1 azalmasi, gelismis secicilik gibi
birgok etki dikkati ¢ekmistir. Ancak reaksiyonlar ig¢in avantajli olan bu etkilerin
mekanizmas1 hala tam olarak bilinmemektedir [Matsuzawa et al., 2012].
Mikrodalganin sadece termal etkisi ile agiklanamayan bu etkiler i¢in termal olmayan

(spesifik) bir etkinin varligit MW ¢alismalarinda her zaman tartismali olmustur.

Ornegin, Sun ve arkadaslari, adenosine triphosphate (ATP) hidroliz hizinin
MW sartlarinda termal sartlardaki hidroliz hizina oranla 25 kat daha fazla oldugu
rapor edilmistir [Sun et al.,1988]. Bir sonraki yil Jahngen ve arkadaslar1 ise benzer
calismada reaksiyon hizinin 1sitma metoduna degil sadece sicakliga bagli oldugunu

rapor etmistir [Jahngen et al., 1990].

Mayo ve arkadaslar1 bir halka kapanma metatezi reaksiyonunda mikrodalganin
reaksiyonu hizlandirdigint rapor ederken [Mayo et al., 2002] daha sonra ayni
reaksiyon i¢in Garbacia ve arkadaslari termal ve MW 1sitma metodu arasinda higbir
fark olmadigini ve termal olmayan (spesifik) bir MW etkisinin séz konusu

olmadigini rapor etmislerdir [Garbacia et al., 2003]

Ornek verilen bu galigmalarda da oldugu gibi 6nceleri MW calismalarinda
termal olan ve termal olamayan etkiler ad: altinda iki tiir etkiden bahsedilirken, son
yillarda ise bu etkiler fakli kategorilere ayrilmistir [Herrero et al., 2008]. Bugiin
bilimsel alanda kinetik etki, atmosferik basingta siiper veya asirt 1sinma (super
heating) etkisi, sicak nokta ( hot spot veya hot point) etkisi oldukga tartigilan MW
etkileridir. Bu etkilere ek olarak 2013 yilinda yayinlanan 2. tez makalesinde ise ilk
defa mikrodalganin €"” degeri yliksek bir ¢6zcii tarafindan perdelenme (kafes) etkisi

rapor edilmistir [Ergan and Bayramoglu, 2013].
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Reaksiyonlarda bahsi gecen MW etkilerini asagidaki gibi siiflandirarak
aciklayabiliriz.

4.1. Termal Mikrodalga Etkileri

Mikrodalganin termal etkisi, maddenin dielektrik 6zelliklerine baglidir ve 2 alt

baslikta incelenebilir.

4.1.1. Asir1 Isisnma (Super Heating) Etkisi

Termal 1sitmaya gore ¢oziiciiler MW 1sinlariyla etkilestiginde, atmosferik
basingta geleneksel kaynama noktalarindan 13-25°C yukarisinda kaynadiklart
gozlenmistir [Baghurst et al., 1992]. Bu artisa sebep olan etkiye “asir1 1sinma etkisi”
adi verilmistir. Asir1  1sinmanin, atmosferik basingta ¢ozelti ortamindaki
reaksiyonlara eslik eden hiz artiglarinin ¢cogundan sorumlu olduguna inanilmaktadir
[Strauss and Trainar, 1995]. Asir1 1sinma etkisi; reaktoriin tiiriine, deneysel
kosullara, cam yiizeyinin durumuna, ¢oziiciiniin 1slatma 6zelliklerine, karistirmaya ve
MW giiciine baglidir [Perreux and Loupy, 2001]. Asir1 1sinma etkisinin ortaya ¢ikist,
kaynama i¢in gerekli kabarcik olusumu modeliyle aciklanmaya calisilmistir
[Baghurst et al., 1992].

Termal 1sitmada 1s1 enerjisi, reaksiyon kabinin duvarina iletilir. Geleneksel
kaynama, kabarciklarin olustugu sivi ile temas eden kabin i¢ yiizeyindeki oyuklarin
ve c¢iziklerin varligina baghdir. Siv1 tarafindan oyuklar icinde hava kabarciklar
tutulmustur. Hava kabarcigindaki basincin artmasiyla kabarcik biyiir. Kabarcigi
zeminde tutan giicler bir kez yenilince, kabarcik oyuktan ayrilir ve kaynama
meydana gelir. MW 1sitmada ise, kabin igindeki maddenin timii MW enerjiyi
absorblayarak 1sinir. Ancak kabin ¢eperindeki kabarcik olusumu, igerden disari
dogru olan 1sitma (penetrasyondan dolay1) sebebiyle gecikir. Bu esnada sivinin
sicakligi kaynama noktasinin {izerine ¢ikar, fakat kaynama baslamaz. Bu sartlarda

ortaya ¢ikan kaynama noktasina ise; gecikmis kaynama noktasi adi verilir. Tabi ki



33

burada su ve diger ¢oziiciilerin yiiksek kaynama noktalarini agiklarken ¢oziiciiniin
yiizeyi 1slatma yetenegi de goz Oniinde tutulmalidir. Cizelge 4.1°’de baz1 organik
¢oziiciilerin 650 Watt kesintisiz MW enerjisi altindaki gecikmis kaynama noktalari

verilmistir [Baghurst et al., 1992].

Cizelge 4.1. Baz1 ¢oziiciilerin gecikmis kaynama noktalari.

Kn Gecikmis Kn. Fark
Coziiciiler (°O) (°O) (°O)
Su 100 104 4
Etanol 79 103 24
Metanol 65 84 19
Diklorometan 40 55 15
THF 66 81 15
Propan-2-ol 82 100 18
Aseton 56 81 25
Butanol 118 132 14
1,2-Dimetoksietan 85 106 21
Diglym 162 175 13
Etil asetat 78 95 17
Asetik anhidrit 140 155 15
izo-Pentilalkol 130 149 19
Butan-2-on 80 97 17
Klorobenzen 132 150 18
Trikloroetilen 87 108 21
Dimetilformamit 153 170 17
Klorobutan 78 100 22

izo-Propileter 69 85 16
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Cizelge 4.1°deki ¢cogu organik ¢oziicii cam yiizeyini ¢ok iyi 1slatir ve bu durum
kabarcik tutma yetenegini azaltir. Sonug olarak bunlarin kabarcik olusum merkezleri
kiiciiktiir ve bu nedenle mikrodalga ortaminda gecikmis kaynama noktalar1 yiiksektir.
Ote yandan suyun yiizey gerilimi biiyiiktiir ve yiizeyleri daha az slatir. Bu sebeple
kabarcik olusumuna hazir ¢ok sayida merkeze sahiptir. Buda MW ortaminda daha
diisiik gecikmis kaynama noktasina neden olur. Gecikmis kaynama noktasinin
yiiksek olmasi ¢oziicliniin dielektrik kayip (¢") faktoriiniin yliksek olmasina baglidir
ve bu tiir ¢Oziicii ortaminda yapilan reaksiyonlardaki hizin artis1 asir1 1sinmaya
baglanmaktadir [Strauss and Trainar, 1995]. Ancak tiim bu agiklamalar, kaynama
noktasinda c¢alisilan reaksiyonlarin hizindaki artist acgiklarken daha disiik
sicakliklarda yapilan reaksiyonlarin hizindaki artig1 agiklayamamaktadir. Bu nedenle
mikrodalganin baska bir termal etkisi olan sicak nokta hipotezi ortaya atilmistir
[Baghurst et al., 1992; Laurent et al., 1992; Lewis et al., 1992; Berlan, 1995; Price
and Suslick, 1999; Kabza et al., 2000; Clark et al., 2000; Lidstrom et al.,2001;
Strauss, 2002; Nuchter et al., 2004; Hoz et al., 2005; Kappe, 2008; Costa et al.,
2009].

4.1.2. Sicak Nokta (Hot-point veya Hot-spot) Etkisi

Sicak nokta hipotezi asir1 istnmanin sebep oldugu termal MW etkisidir. Diisiik
sicakliklarda bile reaksiyon karisiminda yerel olarak siirekli olusup kaybolan sicak
noktalarin oldugu varsayilmaktadir [Costa et al.,2009]. Bu noktalar karsimin
karistirtlmasiyla bir miktar onlenebilse de yinede olusan bu noktalarda reaksiyon
hizinin, sicaklik yiikselmesinden dolay:r artigi varsayilmaktadir. Ancak bu etki ile
ilgili matematiksel bir yaklasim olmadigi gibi sicak noktalarin sicakliklarinin

Olclilememesinden dolay1 kanitlanmamais bir varsayimdir.

Sicak nokta hipotezi ile ilgili Berlan, Diels-Alder reaksiyonlarinin ayni
sicaklikta MW 1sitmada, termal 1sitmaya gore ¢ok daha hizli meydana geldigini
gostermis ve spesifik bir MW etkisi olabilecegini rapor etmistir. Ancak bir sonraki
calismasinda hiz artiglarin1 spesifik bir etkiye degil, reaksiyon karisiminda olusan

sicak noktalara ve ¢oziiciiniin kendi kaynama noktasinin tizerindeki bir sicakliga
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¢ikmasina yani asir1 1sinmasina baglamistir [Chemat et al., 1994; Berlan et al., 1991,
Berlan, 1995].

Baghurst ve arkadaslari, organometalik sentezde, MW 1s181nin reaksiyonu 6-40
kat hizlandirmasiin nedenini ¢ok sayidaki iyonun sicak noktalar olusturmasina

baglamigtir [Baghurst et al., 1992].

Stuerga ve arkadaglari da calismalarinda yine sicak noktalar hipotezini
desteklemisleridir. Bu amacla naftalinin siilfonasyonunu incelemisler ve elde edile
triinlerin segiciliginin, uygulanan MW 1s1gma bagh oldugunu rapor etmislerdir

[Stuerga and Gillard, 1996].

4.2. Termal Olmayan Mikrodalga Etkileri

Termal olmayan MW etkilerinin varligi ve kaynaginin ne oldugu konusunda
ortaya atilan teoriler oldukga fazladir. Ornegin; 560 watt MW giicii ile yapilan bazi
organik ve inorganik reaksiyonlarin hizi, termal yontemle ayni sicaklikta yapilan
reaksiyonlarin hizindan daha yiiksek bulunmustur [Xiaoging and Kama, 2007].
Aragtirmacilar bu artisin MW altinda sicakligin ytlikselmesi ile saglanamayacagini,
mikrodalganin reaksiyonlar {izerindeki etkisinin oldukc¢a karmagik oldugunu ve
genellikle bu etkinin karasiz sistemlerde gozlendigini rapor etmislerdir [Xiaoging
and Kama, 2007]. Son yillarda ise mikrodalganin termal olmayan etkileri kinetik

etkiler adi1 altinda incelenmeye baslanmastir.

4.2.1. Kinetik Etki (Spesifik Etki)

Mikrodalgalarin reaksiyonlar1 nasil hizlandirdigi konusunda c¢ok farkli
gortiglerin ortaya atilmasi sonucunda termal olmayan etkisinin ayrintili incelenmesi
icin son yillarda hassas sicaklik Olciimleriyle kinetik c¢aligmalar yapilmaya

baslanmistir. Bu ¢alismalarda reaksiyon hizini etkileyen Kinetik faktorler iki farkli
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baslik altinda Ozetlenmeye calisilmistir. Bunlar; sicakliga bagli ve sicakliktan
bagimsiz kinetik degisimler seklindedir.

Sicakliga baglh kinetik degisimler i¢in, reaksiyon hizin1 veren ve 4.1 nolu
esitlikte gosterilen Arrhenius denklemi tanimlanabilir. Arrhenius denkleminde
onemli olan faktor, MW ortaminda reaksiyon karisimindaki sicaklik Slglimlerinin

hassasiyetidir.

E
Ink = Ink, — R—f} (4.1)

Burada; k: Reaksiyon hiz sabiti, ko: Reaksiyon icin gereken uygun geometrili
carpismalarin frekansi (frekans faktorii), E,: Aktivasyon enerjisi, R: ideal gaz sabiti,
T: Sicakliktir.

Bir¢ok makalede Arrhenius esitligindeki aktivasyon enerjisi (E;) ve frekans

faktorii (ko) dipolar molekiillerin elektriksel alandaki donmelerinden dolay1 degistigi

soylenmektedir [Herrero et al., 2008].

Termal olmayan MW etKkisi itizerine yapilan birgok ¢alismada genellikle daha
once MW veya termal yontemle ¢alisilmis reaksiyonlar model olarak segilerek tekrar
edilmis ve daha hassas sicaklik oOlgiimleri yapilmaya calisilmistir. Reaksiyon
kartistmimin sicakligimi 6lgmek i¢in FO sensorler ile birlikte farkli yonlerde es
zamanl Olgen IR sensorleri aymi anda kullanilmigtir. Calismalarda kullanilan
sensOrlerin cevap siireleri lizerine ayrintili ¢aligmalar yapilmis ve en kisa cevap
stiresi yakalanmaya calisilmistir. Bu amagcla yapilan en ¢arpici ¢alismalardan birisi,
daha once termal olmayan bir MW etkisinin goriildiigiinii rapor eden ve asagida

siralanan dort adet kimyasal doniisiim reaksiyonu iizerine yapilan tekrar ¢alismasidir.

1. 5-Metoksikarbonil-2-piron ve fenilasetilenin diels-Alder reaksiyonu
2. Benzil kloriir ile trifenilfosfain p-ksilenin niikleofilik siibstitiisyonu

3. Triazol ile trikloroasetofenonun alkilasyonu
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4. Metakrilik asit ile (R)-1-feniletilaminin amidasyonu

Yukaridaki dort reaksiyonun onceki c¢alismalarinda, sicaklik sensorlerinin
cevap siiresi dikkate almarak bir calisma yapilmadigr ve bu calismalarda kilif
igindeki FO sensoriin cevap siiresinin 13 saniye oldugu bulunmustur [Herrero et al.,
2008]. Bu, mikrodalgada yapilan kinetik ¢alismalar i¢in oldukga yiiksek bir cevap
stiresidir. Bu nedenle calismalar, FO sensoriin cevap siiresini 1 saniyeye diislirerek
tekrar edilmistir. Ancak bu seferde tek modlu bir reaktorde sicakligin reaksiyon
karisiminin her noktasinda (dip-orta-tepe) farkli profil gostermesi, saglikli kinetik
yorumlarin yapilmasi i¢in sorun olmustur. Dip ile tepe arasinda kaydedilen sicaklik
farkinin  15-40°C arasinda degistigini gosteren Olglimler sonucunda i¢ sicaklik
gradienti, saf organik ¢6ziicii i¢in etkili bir manyetik karigtirma ile minimize (6°C)
edilmistir. Ancak c¢Oziiciisiiz ortamda veya viskoz reaksiyon karigimlart igin
karistirma uygun bir ¢dziim olmamistir. ikinci bir yontem olarak reaksiyonlarda
meydana gelen sicaklik gradienti sorunu, etkin bir yontem olmamasima karsin
karistirma olmadan bir yag banyosunda 6n 1sitma yapilarak asilmaya c¢alisiimaistir.
Yapilan c¢aligmalar sonunda, termal olmayan etkinin arastirilmasinda FO ve IR
sensOriin dogru Ol¢lim yapmasinin kritik faktor olduguna karar verilmistir. Tekrar
calismas: yapilan bu model reaksiyonlarda kinetik etki ile ilgili bir kanita
rastlanmamustir. Etkili karistirma ile aynmi sartlarda diger yontemlerden (metal veya
yag banyosu) doniisim ve {riin segiciligi bakimindan yeterli bir faklilik
gbzlenmemistir. Gozlenen tek etki MW alanindan bagimsiz termal etki oldugu rapor

edilmistir [Herrero et al., 2008].

Hassas sicaklik olgtimlerine ragmen sicakliktan bagimsiz degisimlerde ise;
reaksiyon hizindaki artis ve segicilikteki degisimlerin kaynagi, bazi kimyacilar
tarafindan spesifik MW etkisi ile agiklanmaya calisilmistir [Hoz et al., 2000]. Ancak
spesifik MW etkisinin varligi hakkinda tam bir goriis birligi saglanamamistir. Clinkii
ayni sicaklikta termal kosullara gore mikrodalgada daha hizli ilerleyen reaksiyonlar
oldugu gibi, ayn1 sicaklikta hem mikrodalgada hem de termal kosullarda esit hizlarda
ilerleyen baska reaksiyonlarla da karsilasilmistir. Belki de spesifik MW etkisinin
varligina ait anlasmazliklarin ana nedeni, MW teknolojisinin kimyaya uygulanmasi

ile ilgili teknik giligliiklerde yatmaktadir. Ciinkiic MW kosullarinda kinetik ¢aligmalar
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yapmak basit bir is degildir. Reaksiyon esnasinda kavitedeki sicakligin 6lgiim
problemi ile birlikte uygulanan diizensiz MW giici dagilimmin dogru

hesaplanamamasi giivenilir olmayan kinetik datalara sebep olmaktadir.

Biitiin bu belirsizliklerle beraber spesifik MW etkilerin varligimi kanitlamak
icin yapilan bagka bir caligmada, reaksiyon mekanizmalar1 dikkate alinarak MW
etkilerine sebep olabilecek sartlar incelenmistir [Perreux and Loupy, 2001]. Bu
calismaya gore; kinetik agidan spesifik MW etkisi, reaksiyonun ilerleyisi esnasinda
gecis haline dogru giderken polarite artiyorsa, bdylesi polar mekanizmalar igin
spesifik MW etkileri gozlenebilir. Buna gore MW 1sitma ile gegis halindeki
polaritenin artmasiyla aktivasyon enerjisi diiser ve reaksiyon hizinda bir artis
meydana gelebilir [Perreux and Loupy, 2001]. Hammond prensibine gore reaksiyon
koordinati1 boyunca gegis halinin durumu goéz Oniine alindiginda; reaksiyon sadece
kiiglik bir aktivasyon enerjisine sahipse, gegis hali, temel hale benzer. Reaksiyonun
ilerleyisi esnasinda polarite, temel hal ile ge¢is hali arasinda ¢ok az degistigi igin
sadece zayif MW etkileri gozlenir. Bunun aksine daha zor reaksiyonlar daha yiiksek
aktivasyon enerjisi demektir. Bu tiir reaksiyonlarda ge¢is haline daha geg¢ ulasilir ve
sonucta yapidaki polaritenin reaksiyon ilerledikge arttig1 soylenebilir. Bu durumda da

daha kuvvetli bir MW etkisi gozlenebilir [Perreux and Loupy, 2001].

Herrero ve arkadaglarinin 2008 yilinda yayinladigi ve yukarida bahsi gecen
calisma ile birlikte son yillarda yaymlanan makalelerden ¢ikarilan en 6nemli sonug
MW ve termal yontem ile yapilan reaksiyonlarin kiyaslanmasi i¢in biitiinliyle esit
sartlarda olmas1 gerekliligidir. Ciinkii siirekli ve sabit MW giicii altinda izotermal
sartlarin saglanmasi oldukga giictiir ve reaksiyon ¢ozeltisinin sicakligi absorblanan
MW ile siirekli artar. Bu nedenle son yillarda o6zellikle izotermal sistemlerin
kurulmast yoniinde c¢alismalar hiz kazanmistir [Ergan and Bayramoglu, 2011;

Matsuzawa et al., 2012].
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4.2.2. Coziciiniin Mikrodalga Enerjisini Perdeleme Etkisi (Kafes
Etkisi)

Perreux ve calisma arkadaslarinin 2001 yilinda yaptig1 ¢alismada, reaksiyon
hizindaki artig, gecis halinin polaritesindeki artisa baglanmistir. Ancak gecis halinin
polaritesinin zamanla artmasi diclektrik kayip faktoriiniinde (¢'") zamanla artacagi
anlamima gelmemektedir. (¢”) zamanla farkli degisim gostermesi reaksiyon hizinin
da buna bagli olarak beklenenden farkli bir davranis sergilemesine neden olmaktadir.
Bu nedenle tez ¢alismasinda, kayip faktorii (") yiiksek bir ¢6ziiciiniin var oldugu bir
ortamda farkli bir yaklasim olan mikrodalganin ¢oziicli tarafindan perdelenme

(kafes) etkisi ortaya atilmistir [Ergan and Bayramoglu, 2013].

Yapilan AIBN’nin bozunma reaksiyonlarinda, reaksiyon karigimina ortaminin
polaritesini daha iyi bir yaklasimla dielektrik kayip faktoriinii (&”') artiran bir ¢oziicii
konmustur. Yiiksek &” degerine sahip bu ¢oziici tarafindan sarilmis AIBN
molekiilleri, MW 151811 ¢oziiciiniin biiyiik oranda absorbe etmesi nedeniyle daha az
miktarda absorbe etmis ve reaksiyon, 1smnan ¢Oziiciiniin ilettigi 1s1 ile
gergeklestirilmistir. Bu durum, ¢alismada termal reaksiyon hizi ile yakin reaksiyon
hizinin goriilmesine neden olmustur. Coziicliniin bulundugu farkli reaksiyonlarda
farkli MW etkilerinin ve reaksiyon hizlarinin goriilmesi mikrodalganin ¢oziicti

tarafindan perdelenmesi etkisi ile agiklanmistir [Ergan and Bayramoglu, 2013].
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5. MIKRODALGA-COZUCU ETKILESIMI

MW ile bir ¢oziiciiniin etkilesimi oldukg¢a karmasiktir. Ayrica bu etkilesim
¢Oziiciinlin dielektrik 6zelliklerine, dielektrik 6zellikler ise diger parametreler sabit
alindiginda ¢oziicliniin sicakligmma baghdir. Farkli ¢oziiciilerin MW ortaminda
karsilagtirilmast igin en iyi yontem c¢oziiciilerin belirli sicakliklardaki dielektrik
ozelliklerinin (¢/, €", tand) Kkarsilagtirllmasidir. Ancak ¢oziiciilerin dielektrik
Ozelliklerinin, istenilen sicaklikta ve MW frekansinda (2450 MHz) degerlerinin
kaynaklarda bulunmamasi ve Ol¢ciim zorlugu nedeniyle Hansen ve ¢alisma
arkadaslart MW ortaminda ¢oziiciilerin bagka bir 6zelligini kullanabilmek i¢in yeni

bir yaklagim ortaya atmislardir [http://hansen-solubility.com, http://pirika.com].
5.1. Mikrodalga-Coziicii Etkilesimine Hansen Yaklasimi

MW absorpsiyonu ile ¢oziicii dielektrik 6zellikleri arasindaki giiglii iligkinin
anlasilmasindan sonra ¢alismalarda, farkli dielektrik Ozelliklere sahip organik
¢Oziiclilerle calisilmis ve baz1 c¢oziiciilerin farkli frekans ve sicakliklardaki
mikrodalgay1 absorbe etme hizlar1 lgiilmiistiir [Gabriel et al., 1998; Smith et al.,
2010]. Ancak farkli sicakliklarda ¢oziiciilerin dielektrik 6zellikleri ile ilgili datalarin
kisith olmasi ve 6l¢timiin oldukga zahmetli ve pahali bir donanim gerektirmesi, farkli
sicakliklardaki dielektrik ozellikler ile yapilan MW calismalarinin ilerlemesini
engellemistir. Bu nedenle ¢oziciilerin MW  ortaminda fakli bir 6zelliginin
arastirilmast geregi dogmustur. Bu amacla Hansen ve calisma arkadaslart 2010
yilinda ¢oziiciilerin, Hansen ic¢lii ¢oziintirliik parametrelerini (HSP : dp, dd, oh)
kullanarak dielektrik 6zelliklerin tahmini i¢in QSPR model iizerinde galismislardir.
Onlar; V, molar hacim olmak iizere “(25p+6h)Vdd” ifadesinin hidrojen bag agi
yaptig1 icin DMF ve dimer olusturdugu icin formik asit hari¢ herhangi bir ¢oziicii
icin MW absorblama yeteneginin bir 6l¢iisii oldugunu 6nermislerdir. Bu 6neriye gore
¢oziicliye ait “(20p+oh)Vod” ifadesinin yine ¢oziiciiniin tand veya €” ile fonksiyonel
olarak  bir  iliskisi  olmasi  gerekmektedir  [http://hansen-solubility.com,
http://pirika.com].


http://pirika.com/
http://pirika.com/
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Bilindigi gibi ¢oziiniirlik parametresi, diizenli ¢ozeltilerin olusumu igin
¢ozeltinin birim hacminde meydana gelen i¢ enerji degisimidir. Hansen’e gore i¢
enerjideki toplam degisme yani AE; her bir boyutun katkilarinin toplami olarak
distintlebilir (Esitlik 5.1). Bu katki boyutlar1 hidrojen bagi (h), polar (p) ve
dispersiyon (d) kuvvetleridir. 5.2 nolu esitlikteki gibi her bir boyuttaki i¢ enerji
degisiminin ¢o6ziiniin molar hacmine (V) béliinerek Hansen’nin iiglii ¢oziintirliik
parametreleri elde edilmistir [Hansen and Beerbower, 1971; Koleske, 1995]. Ancak
burada dikkat edilecek nokta tiim ¢6ziiciiler igin Hansen ¢Oziiniirlik parametreleri
standart 25°C’de belirlenmis olmasidir [Koleske, 1995; Birdi, 1997; Erbil, 2006].

AE, = AE4 + AE, + AEj, (5.1)

AE, AEq AE, AE,
§=— = = 8d2 + 8p? + 8h?
v v + v + v + op“ +

(5.2)

Burada; 06d:  molekiiller arasi dispersiyon baglarindan gelen enerji, op:
molekiiller aras1 dipolar kuvvetlerlerden gelen enerji, dh : molekiiller arast hidrojen

baglarindan gelen enerjidir.

Spesifik olarak her molekiil i¢lii ¢ozliniirlik parametresine sahiptir ve bu
parametrelerin  degerleri Mpall2 olarak Oolgiilebilir. Hansen, bir molekiiliin
mikrodalgay1 absorplamasinda dielektrik kayip faktorii (¢ ) gibi ¢oziictiniin 6zellikle
op teriminin Onemli rol oynadigmi disinmistiir. Yaptigi calismada, 1 dakika
boyunca bir¢ok ¢oziiciiye sabit glicte MW enerjisi uygulayarak bu siire sonunda
ulastiklar sicaklik degerlerini okumustur. Cizelge 5.1’de Hansen’in yaptig1 ¢aligma
Ozetlenmigtir. Buna gore, 1 dakika sonunda her ¢oziiciinlin ulastigi sicaklik ile
¢Oziiciinliin  liglii ¢Oziinilirlik parametrelerinden ve molar hacimden olusan

“(20p+dh)Vaod  ifadesi arasinda sekil 5.1°de gosterilen grafik ¢izilmistir.



Cizelge 5.1. 1 dakika MW enerjisi altindaki ¢oziiciilerin ulagtigi sicakliklar.

ldak
sonraki od op oh v
Coziicii Ad1 T(°C) (25°C) (25°C) (25°C) (moldm™)
Su 81 18.1 17.1 16.9 18.0
metanol 65 14.7 12.3 223 40.6
Etanol 78 15.8 8.8 19.4 58.6
1-Propanol 98 16.0 6.8 17.4 75.0
n-Butanol 109 16.0 5.7 15.8 92.0
1-Pentanol 106 15.9 5.9 13.9 108.6
1-Hekzanol 92 15.9 5.8 12.5 125.2
1-Klorobutan 76 16.2 5.5 2.0 104.5
1-Bromobutan 95 16.2 6.8 33 109.3
Asetik asit 110 14.5 8.0 13.5 57.6
Etil asetat 73 15.8 53 7.2 98.6
Diklorometan 41 17.0 7.3 7.1 64.4
Kloroform 49 17.8 3.1 5.7 80.5
Aseton 56 15.5 10.4 7.0 73.8
DMF 131 17.4 13.7 11.3 77.4
Etil eter 32 14.5 2.9 4.6 104.7
1,4-Dioksan 53 17.5 1.8 9.0 85.7
n-Butil amin 70 16.2 4.5 8.0 98.8
Tripropil amin 56 15.5 3.8 2.0 188.9
n-Hekzan 25 14.9 0.0 0.0 131.4
n-Heptan 26 15.3 0.0 0.0 147.0

Karbon tetrakloriir 28 17.8 0.0 0.6 17.8
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Sekil 5.1. Coziictilerin ulasilan Sicaklik - (28p+oh)Vod iliskisi.

Elde edilen sonuglardan “(26p+6h)Vod” ifadesinin tipki dielektrik kayb1 (g” )
veya tand degeri gibi MW absorbsiyonunun etkinligi ile yakindan ilgili oldugu
bulunmustur [http://hansen-solubility.com]. Ancak tiim ¢oziiciiler i¢in €’ veya tand
degerlerinin bulunmasi zor oldugundan “(26p+6h)Vod” ifadesi ile €” veya tand
arasinda bir kiyaslama yapilmamistir. Yalnizca €' ile op arasinda kiyaslama yapilmis
ve lineer bir iligki bulunmustur. Bu yaklasimda eksik olan bir diger faktor
“(20pt+oh)Vod” ifadesindeki ¢oziinlirlik parametrelerinin ve molar hacim (V)
degerlerinin de sicaklikla degisiyor olmasidir. Bu nedenle tez ¢alismasinda
“(28p+oh)Vod” in reaksiyon sicakligindaki degerleri, literatiirden alinan ve 5.3-5.5
esitliklerinde gosterilen sicakliga bagli diferansiyel bagmtilar kullanilarak

hesaplanmistir [Hansen and Beerbower, 1971; Koleske,1995].

d(sd) _ , (5.3)
d—T = —1.25a6d

d(sp) _ , (5.4)
d—T =—-05a (Sp

d(8h) (5.5)

—— = —56h (0.00122 5 ¢
T &h (0.00 +054)
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Burada, & = % % termal genisleme katsayisidir [Mikhailov et al., 2005]. V,

¢Oziicli molar hacmi olmak tizere, 5.3-5.5 nolu esitliklerin T; = 25°C ve T,°C:
reaksiyon sicakligl arasinda integre edilmesinden elde edilen bagintilar 5.6-5.8 nolu

esitliklerde verilmistir.

8dy\ v, (5.6)
1“(8011) = —125In (Vl)

8p, v, (5.7)
In (—) = _05In (—)

8p; \A

&) (5.8)

5h,
In (—) = ~0.00122 (T, —T,) — 0.5In (V
1

shy

5.6-5.8 nolu esitliklerdeki T; ve T, durumu igin gosterilen molar hacim oranlar

2/7 2/7
P = (1 —%) — (1 —%) olmak tuzere V, = V; [Zc]g esitligi kullanilarak

hesaplanabilir [Poling et al., 2000]. T, ¢oziiciiniin kritik sicakligi (K), Z, ¢oziicliniin
sikistirilabilme faktorii olmak iizere 5.6-5.8 nolu esitlikler yeniden diizenlenlenerek

asagida verilen 5.9-5.11 nolu esitlikler elde edilebilir.

8d, = &8d,.(Zc)~12°? (5.9)
8p, = 8p4. (Zc) 7059 (5.10)
8hy = 8hy. [e70:00122(T2=T1) 4 (7¢)~059] (5.11)

5.9 - 5.11 nolu esitlikler ile istenilen sicakliklarda hesaplanan ¢oziiniirliik
parametrelerinden “(26p+oh)Vdod” ifadesi bulunmus ve bu ifadeye tezde *“S”
parametresi ad1 verilmistir. Boylece ¢oziiciiye ait S parametresi, ¢Oziiciinlin ayni

sicakliktaki dielektrik 6zellikleri ( tand, €”) yerine kullanilmistur.
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6. RADIKALIK BOZUNMA REAKSIYONLARI

6.1. Potasyum Persiilfat

Potasyum persiilfatin (K,S,0g) radikalik bozunma reaksiyonu 6.1 nolu esitlige
gore olmaktadir. K;S,0g’1in bozunma kinetigi ilk, oksijensiz ve alkali bir ¢ozelti
ortaminda arastirilmistir. Calismada etilasetat varliginda ve yoklugunda K,S;0g’1n
bozunma kinetigi incelenmistir [Bartlett and Nozaki, 1948]. Daha sonra 1948 yilinda
Bartlett ve Cotman tarafindan K,S,0g1n bozunma mekanizmas: daha detayl
tartisilmistir. Calismada K;S;0g’1n sulu ¢ozelti icinde, pH=8 ve 79.8°C’de yapilan
termal bozunmasinda reaksiyon hizinin 1.mertebe kinetige sahip oldugu bulunmustur
[Bartlett and Cotman, 1949]. Calismada ayrica dialkil peroksitlere benzer serbest
radikal olusumuna iliskin bir kanita rastlanmamistir. Metanol varligindaki bozunma
reaksiyonunda ise bilinen reaksiyon mekanizmasi degiserek formaldehit iiretimine

paralel olarak reaksiyonun mertebesinin 1. mertebeden 1.5. mertebeye ¢iktigi

gozlenmistir.
S,03™ = 2S0,~
250, +2e” =2S0%" (6.1)

1951 yilinda Kolthoff ve Miller galismasinda, K,S,051n sulu cozeltideki
termal bozunma reaksiyonunu genis bir pH araliginda ve 323-363 K sicakliklarinda
inceleyerek, reaksiyonun iki farkli olasi mekanizmayla gerceklesebilecegini rapor
etmistir. Birinci olast mekanizma; O-O bagmin simetrik ayrismast ve oksijen
cikisiyla siilfat serbest radikallerinin olugmasi, ikinci olasi mekanizma ise asit
katalizorliigiinde O-O baginin siilfiirtetraoksit ve bistilfat olusturmak tizere simetrik
olmayan ayrigmasidir. Buna gére bozunma hiz denklemi 6.2 nolu esitlikteki gibi
tanimlanmis ve iyonik gii¢ varliginda (50°C’de 0.4 iyonik giigte) K; ve K; hiz sabitleri
sirastyla 6.0 x 10° s ve 3.5 x 10° s* olarak bulunurken aktivasyon enerjisi (E,) ise
katalizsiz reaksiyonda 33.5 kcal (140 kJmol™®, pH=13) ve asit ile katalizlenen
reaksiyonda 26 kcal (108.7 kimol™, pH=1) bulunmustur [Kolthoff and Miller, 1951].
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Katalizlenmeyen reaksiyonda reaksiyon hizi iyonik giicten bagimsizken, katalizlenen

reaksiyonda artan iyonik giicle reaksiyon hizi azalmaktadir.

dS,0;
dt

(6.2)

= k;[S;0g] + k[S,05][H']

1955 yilinda Jurjenko ve arkadaslar1 alkali ¢ozelti iginde stirenin
polimerizasyonu caligsmasi sirasinda artan polimerizasyon hizina karst K;S;0g’1n
bozunma hizinin azaldigini asidik ortamda ise tam tersi bir durum oldugunu
gbzlemistir. Bu ¢alismaya gore K,S;0g’in asidik ve alkali sartlardaki aktivasyon
enerjisi Kolthoff ve Miller’in ¢alismasindan biraz farkli olarak sirasiyla 134.6 kJ

mol™ ve 116 kimol™ olarak rapor edilmistir [Jurjenko et al., 1955].

Daha sonraki yillarda K,S,0s’in termal bozunma reaksiyonlar1 daha farkli
teknik ve reaksiyon sartlarinda calisilmistir. US ve MW teknikleri bunlardan
bazilaridir. Ancak bu caligmalarda teknik ve analiz yontemlerinin farkli olmasi
nedeniyle birbirinden farkli sonuclar elde edilmistir. Giliniimiize kadar olan
K,S,05’1n bozunma galismalarinda dogru kinetik analiz yapabilmek i¢in Iyodometri,
polarografi, inhibitory, elekrokimyasal ferrometrik, turbidimetrik, gasometrik,
potentiometri ve kapiler elektrokroforez metotlar1 gibi farkli analiz yontemleri
uygulanmigstir [Bartlett and Cotman, 1949; Bartlett and Nozaki, 1948; Kolthoff and
Miller, 1951; Jurjenko et al., 1955; Price and Clifton, 1996; Santos et al., 1996;
Beylerian et al., 2002; Zhu et al., 2003; Li et al., 2007; Costa et al., 2009]. MW
ortaminda gilivenilir kinetik datalar elde etmek i¢in kullanilan en son analiz yontemi
tez ¢alismasinda uygulanan 215 nm UV dalga boyunda persiilfat konsantrasyonunun
on-line analizidir [Ergan and Bayramoglu, 2011]. Son yillardaki persiilfat
caligmalarinda ortak olan sonu¢ K;S;0s’in pH’dan bagimsiz olarak 1.mertebe

bozunma reaksiyonuna sahip olmasidir.

Costa ve arkadaslarmim 2009 yilinda yaptigi bir MW ¢alismasinda K»S;0g 1n
bozunma reaksiyonu izotermal sartlarda gerceklestirilmis ve olusan siilfat iyonlarinin
ol¢timii APHA-1998 standart metoduna gore yapilarak reaksiyon takip edilmistir. Bu

metotta siilfat iyonlari, % 2’lik asetikasitli ¢ozeltideki baryum kloriir ile reaksiyona
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sokularak esit biiytiklikteki kristallerden olusan baryum siilfat siispansiyonu
olusturulmus ve spektrofotometrede bulaniklik (tiirbidimetri)  Olglilmistiir.
Reaksiyonun 1. mertebe olmasindan dolay: farkli sicakliklarda bozunma hiz sabitleri
(k) 6.3 nolu esitlige gore hesaplanmistir. Termal calisma, 1-boyunlu, sicaklik
kontrolli, 40 ml’lik ceketli bir cam balonda ve N, ortaminda 60-70-75-80°C
sicakliklarda, MW c¢aligsmasi ise iki farklit MW 1sitma prosediiriine gore yapilmaistir.
Birinci MW 1sitma prosediirii, sabit sicaklikta degisen gii¢le 1sitma, ikincisi sabit
giicte Kkesikli verilen 1sitmadir. Bu ¢alisma sonunda termal ve MW yontemi ile
bulunan bozunma hiz sabitleri (K, , Kmw) ve bunlarin oranlart Ky / Ky Cizelge 6.1°de

gosterilmistir [Costa et al., 2009].

[S2057]e=0 _ (6.3)

In =kt
[S,057]

Cizelge 6.1. K;S;,05’1in MW ve Termal yontemle rapor edilen bozunma hiz sabitleri

TCC)  knw(s7) ken (57) Konw / Kih
60 297 x10° 1.00 x 10~ 2.97
70 1.03x10* 283 x10° 3.64
75 1.86 x10* 4.25 x10° 4.38
80 3.31x10* 1.02 x10™ 3.24

Cizelge 6.1’de MW hiz sabitinin (Kny) termal hiz sabitinden (K¢, ) 2-4 kat daha
yiiksek oldugu, Ayrica cizelge 6.1°deki degerlerin, cizelge 6.2°de verilen Zhu ve

Li’nin rapor ettigi degerlerle ile uyum iginde oldugu gézlenmektedir [Zhu et al.,
2003; Li et al., 2007]
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Cizelge 6.2. K;S,0g’1n diger galigsmalarda rapor edilen MW ve termal bozunma hiz
sabitleri

TCC)  Kmw(s™) kin (s™) K / ki Ref.

60 237 x10° 8.03 x10° 2.95  [Zhuetal.,2003]
68.5 8.05x10° 3.35 x107° 240  [Zhu et al.,2003]
110  1.01 x10? 2.11 x 107 4.79 [Li et al., 2007]

Costa, ¢alismasinda dikkatli bir sicaklik kontrolii yapildigini rapor etmektedir.
Bu nedenle cizelge 6.1’¢ gore hem termal hem de termal olmayan etkinin varlig
disiinilmustiir. Ancak bozunma hiz sabiti, Arrhenius denklemindeki terimlere
(Ko,Ea, T) bagli oldugundan farkli sicakliklardaki hiz sabitlerinden E; ve ko degerleri
hesaplanmis ve Cizelge 6.3 olusturularak termal olmayan MW etkisi arastirilmistir
[Costa et al., 2009].

Cizelge 6.3. K3S,0g 1n rapor edilen Arrhenius parametreleri.

ko (s™) Ea (kdmol™)
MW 9.13x 103 118
Termal 1.11 x 10% 109

Cizelge 6.3’°de MW yontemi i¢in bulunan Kq ve E, degerleri termal yontemdeki
degerlerden yiiksektir. ko degerinin yiiksek olmasi, mikrodalgada indiiklenmis
molekiillerin hareketinin artmasi ile ve sicak nokta hipotezi ile aciklanmistir. Diger
organik kimya arastirmacilari ise reaksiyon hizinin artmasini Ko degerinin artmasina

baglamiglardir [Binner et al., 1995].

Bao ve Zang ise benzer bir ¢alismada ko ve Ea degerlerini termal ¢aligmadan
daha az bulmuslardir [Bao and Zhang, 2004]. Bu calisma onlarin makalesi ile

celismektedir.
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6.2. AIBN (2,2'-Azobis (izobutironitril))

AIBN suda ¢6ziinmeyen, metanol-etanolde ise ¢oziinebilen ve toksik bir madde
olup serbest radikal polimerizasyonlarin 6nemli bir baslaticisidir. AIBN, 6.4 nolu

denkleme gore radikalik bozunmaya ugrar.

CH, CH, N CH, CH, CH,

H,C | N=N | CH3 2 2 H3C4{' - o H3C CH, (6.4)
CN CN CN CN CN
AIBN TMSN

Yukaridaki reaksiyon denkleminden de goriildiigii gibi azo bilesikleri, daima
C-N (zayif bag) baglarinin kirilmasi ile bozunur ve radikaller olustururlar. Olusan bu
radikaller monomerin olmadig1 ortamda polimerizasyon baslamayacagi i¢in ana tiriin
olan tetrametilsiiksinonitril  (TMSN) ve bazi yan iriinlere (ketenimin,
trisiyonahekzan, butironitril vs) doniisiirler. Bu olusum sirasinda Ny inert gazi agiga

c¢ikar.

AIBN’nin termal bozunma reaksiyon mekanizmas1 genellikle homolitik
boliinme reaksiyonu olarak kabul edilir [Erben and Bywater, 1955; Hommond et al.,
1955 ve 1959; Wu et al, 1960; Osugi et al., 1963]. Hammond ve calisma
arkadaslarina gore, AIBN’nin bir ¢0ziicii i¢indeki termal bozunma reaksiyonu
sirasinda olusan radikaller, ¢oziicii tarafindan kafes icine alinir. Daha sonra bu
radikaller kafes i¢inden difiize olarak ya radikal polimerizasyonunu basatirlar yada
monomerin olmadigi ortamda birlesip TMSN ana iiriiniinii olusturular. Bu tiir
reaksiyonlar ¢oziiclinlin kafes etkisi altinda gergeklestigi i¢in kafes reaksiyonlari
adin1 almaktadir [Guan et al., 1993]. Ayrica azo bilesikleri cis ve trans olmak iizere
iki formda bulunabilirler. Trans-azoalkanlarin termal bozunmasi sirasinda ¢oziiciiniin

reaksiyon hizina etkisi cis-azoalkanlardan daha kiiciiktir.

AIBN’in ayrintili ilk termal bozunma reaksiyon kinetigi Erben ve VanHook

ile onlarin ¢alisma arkadaslar1 tarafindan polar olamayan c¢oziiciilerde
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gerceklestirilmistir. Erben ve Bywater 1955 yilinda toluende 70-105°C arasi bes
sicaklikta VanHook ve Tobolsky ise 1958 yilinda 37-100°C arasi bes sicaklikta,
benzen ve toluen ¢oziiciilerinde kinetik bir ¢alisma yaparak AIBN igin 6.5 nolu
esitlikteki Arrhenius denklemi olusturmuslardir [Erben and Bywater 1955; VanHook,
and Tobolsky 1958]. Calismada reaksiyon kinetigi 360-370-380 nm dalga boylarinda
UV spektrometre teknigi kullanilarak AIBN’nin konsantrasyonunun azalmasiyla
takip edilmis ve elde edilen 1.mertebe hiz denklemine gore hiz sabitleri
hesaplanmistir. Hesaplanan hiz sabitleri monometrik, polarografik, volumetrik gibi
bazi analiz tekniklerinden bulunan hiz sabitleriyle kiyaslanmistir [VanHook and
Tobolsky, 1958]. Calismada ayrica kullanilan ¢o6ziiciilerin AIBN’nin termal bozunma

hiz sabitine ithmal edilebilir bir etkisi oldugu da rapor edilmistir.

Erben ve Bywater yaptiklari ¢alismada, kinetik ¢alismanin disinda AIBN
bozunma reaksiyonu sirasindaki iriin ve yan {iriinlerin de ayrintili analizlerini
yaparak bozunma mekanizmasini ortaya koymustur [Erben and Bywater 1955]. Buna
gére AIBN’nin bozunmasinda olusabilen iiriin ve yan iirlinler olugsma yiizdeleriyle

birlikte sekil 6.1’de gosterilmistir.

30.8 kcal) (6.5)

k = 1.58 x 1015 (—
58 x 10™° exp RT



o1

$H3 (|:H3 -N, CH;  radikal birlesme CH, CH,

H.C N=N | CH > 2H3C4{‘ H.C CH
3 | 3 A A 3 3
CN CN CN CN CN

AIBN siyano radikalleri .
™ %84
en:103-105°C SN 1( 6/§81 7)Oinca o
mA=164.21 en. 1%
mA=136.2
A A
Y A
H
H,C T
_C=C=N CH,
H.C
3 CN
Dimetil-N-(2siyanol-2propil )ketenimine
(ara tiriin )
CH;  radikal ayrigmasi CH,
2 H3C4{ . > H,C H *+ H,C—C=CH,
CN |
isobutironitril (%3.5)  butironitril (%3.5)
mA= 69 mA= 67
. $H3 QH3 (llH3
> H,C—C—C—C—C—CH,
| Hyo |
CN CN CN

2,3,5 trisiyanohekzan (%9)
mA=203

Sekil 6.1. AIBN’nin rapor edilen bozunma ana iiriin ve yan tiriinleri.

Yine farkli yazarlar tarafindan AIBN’nin 36 farkli ¢oziiciide termal bozunma

reaksiyonu gergeklestirilmis ve reaksiyon hiz sabitleri hesaplanmistir. Yapilan bu

caligmada c¢ozilicliniin reaksiyon hiz sabitini 2-4 kat arasinda degistirdigi rapor
edilmistir [Moroni,1967; Yamamoto et al., 1968; Kulkarni et al., 1980]. Ancak hiz

sabitlerinin olmasa da Arrhenius parametrelerinin polariteye bagl olarak ¢oziiciiden

etkilendigi baz1 makalelerde rapor edilmistir [Erben and Bywater 1955]
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AIBN’nin bozunma kinetigi 1949-1955 yillarinda polar olmayan ¢oziiciilerde
yogun olarak arastirilmigken daha sonraki yillarda AIBN ve tiirevlerinin polar
coOziiciilerde, siiper kritik CO; ortaminda, farkli ¢oziicii karisgimlarinda ve farklh
katalizor varliginda termal bozunma reaksiyonlar1 gerceklestirilmis ve kinetik
aragtirmalart yapilmistir [Baysal et al.,1990; Lorimer et al., 1991; Krstina et al.,
1993; Guan et al., 1993; Morris et al., 2000; Tabka et al., 2000; Li et al., 2002; Xu et
al., 2006; Costa et al., 2010]. MW ortaminda ise AIBN’nin suda ¢oziinen bazi
tirevlerinin bozunma reaksiyonlar1 incelenmistir [Costa, et al., 2010]. Costa’nin
2010 yilindaki bu ¢alismasina gore kullanilan katyonik azo baslaticisinin (2,2’-azobis
(2-metilpropionamid) dihidrokloriir, V50) bozunma reaksiyonu MW ve termal
yontemle gerceklestirilmis ve calismada bozunma hiz sabiti termal yonteme gore
sicakliga bagli olarak 3 ile 5 kat arasinda daha yiiksek bulunmustur. Hiz sabitindeki
bu fark daha 6nce bahsedilen mikrodalganin iyonik iletim 1sitma mekanizmasi ve

mikrodalganin termal olmayan etkisiyle agiklanmistir.

Zhendong ve arkadaglarinin 2012 yilinda kabul edilen MW ortaminda
yaptiklar1 serbest radikal polimerizasyon c¢alismasinda, AIBN’nin toluen ile
dielektrik Ozellikleri benzer olan butilakrilat varliginda bozunma reaksiyonu
incelenmis ve reaksiyonun MW sartlarinda daha hizli oldugu rapor edilmistir. Ancak
calismada MW ortaminda izotermal sartlarda bozunma reaksiyonunun zorlugundan
dolayr yapilamamis olmasi ¢alismanin eksik yani olarak rapor edilmis ve AIBN
bozunma reaksiyonu iizerine mikrodalganin etkisinin tam aydinlatilmadigi
vurgulanmistir [Zhendong et al., 2013]. AIBN ile yapilan tez ¢alismasinda ise,
Zhendong makalesinde eksik oldugu bahsedilen bu etki, izotermal sartlarda

aydinlatilmaya calisilmigtir [ Ergan and Bayramoglu, 2013].

Kwak ve arkadaslari MW etkisini aydinlatmak igin yaptiklar1 bir radikal
kopolimerizasyon calismasinda AIBN’nin 70°C’de DMSO ¢dziiciisii iginde bozunma
reaksiyonunu da incelemisleridir. Calismada AIBN, bir NMR tiipiinde
bozundurularak reaksiyon doniisiimii ‘"H NMR’inda metil pikinin azalmasi ile takip
edilmistir. Sicaklik ise DTRV (Temperature controlled reaction vessel) deneysel
sistemi sayesinde kontrol edilmistir. Metil pikinden hesaplanan bozunma hiz sabiti

(3.7x10°° s') daha once aym sicaklikta rapor edilen toluen (4.0x107° s) ve
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benzendeki (3.2x107° s%) degerine ¢ok yakin bulunmustur. Bu nedenle ¢alismada
baslatic1 prosesi igin bizim tez ¢alismamizdan fakli olarak herhangi bir MW etkisinin

olmadigini rapor edilmistir [Kwak et al., 2012 ]
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7. MW-DESTEKLI KINETIK CALISMALAR

1986 yilinda MW destekli organik reaksiyonlar uygulanmaya baslandigindan
beri ana tartisma konusu “reaksiyon sonuglarmi neyin degistirdigi” {izerinde
yogunlagmistir. Reaksiyon sonuglarinin degisimi MW tarafindan olusturulan 1sinin
bir etkisi mi yoksa MW 1sitma igin spesifik bir etkimi séz konusu? Bu ayirimi
yapabilmek i¢in literatiirde, organik kimya, sentez kimyasi, ila¢ kimyasi, biyokimya
ve gida teknolojisi gibi alanlarda sayisiz MW destekli reaksiyon c¢alismalari

mevcuttur.

Pek cok ornekte, spesifik MW etkisi termal etkiye bir katki yapmaktadir. MW
1sitmasi ¢ok hizlidir ve diger 1sitma teknikleriyle kolaylikla ulasilamayacak yiiksek
bir 1s1 profiline sahiptir. Bu nedenle MW kullanilarak gergeklestirilen organik
reaksiyonlarin sonuglar1 son sicaklik ayni olsa bile termal yontemin sonuglarindan
farklidir [Loupy et al., 1996; Perreux and Loupy, 2001; Loupy,2004; Perreux and
Loupy, 2006].

Birgok kinetik ¢alismada MW destekli reaksiyon gergeklestirilirken, sicaklik
ol¢imii kontrol edilemeyebilecegi rapor edilmistir. Sicaklik 6l¢iimiindeki bu hatalar
evlerde kullanilan MW firinlarinda, tek modlu MW cihazlarinda, kat1 bir destek
tizerinde veya kii¢iik deney kaplarinda yapilan reaksiyonlarda siklikla meydana gelir.
Boyle bir durumda spesifik MW etkisi var olsa bile bunu gozlemek miimkiin
olmayabilir [Loupy, 2004]. Bu nedenle dogru sicaklik kontroliiniin yapildigt MW
destekli ¢aligmalarin yapilmasi ve giivenilir Kinetik datalarin elde edilmesi 6nemlidir.
Bu bilingle ve amagla yapilan caligmalarin sayist 6zellikle 2000 yilindan itibaren
artis gostermistir. Bu nedenle 2000 yilindan sonraki MW destekli Kinetik

caligmalarin {izerinde durarak bu ¢alismalar1 soyle 6zetleyebiliriz:

Carta ve Loddo, 2002 ve 2004 yillarinda fenil asetatin hidrolizine MW
giiclinlin ve sicakligin etkisini incelemislerdir. Calismada 25,30,35,40 ve 45°C
sicakliklar i¢in 500 ve 1000 mW degerinde MW giicii uygulanirken, 35°C i¢in biraz
daha ileri bir ¢alisma yapilarak 50,100,200,300 ve 400 mW degerlerinde MW
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giiclerini 2 saat boyunca uygulamislardir. Elde edilen kinetik sonuglar, katalizorlii ve
mikrodalgasiz yontemlerle kiyaslanmis ve mikrodalganin katalitik etkisinin varligi
arastirllmistir. Izotermal sartlarda yapilan bu reaksiyonda, reaksiyon karisiminin
sicakligt MW 1s18ina karsi seffaf olan karbontetrakloriir (CCl,) devridaimi ile sabit
tutulurken reaksiyon karigimi igin fenil asetatin ¢oziinebildigi dioksan ana ¢oziiciisii
(asetik asit ve sodyum asetatla birlikte, pH=5 olan) kullanilmistir. izotermal sartlarda
yapilan bu c¢alisma, mikrodalganin agsir1 1sinma etkisini ortadan kaldirmistir.
Calismada sodyum asetat, Kkatalitik etkisinden dolayr farkli konstanrasyonlarda
eklenerek denemeler yapilmis ve her deneme 3 kez tekrar edilmistir. Analiz, UV
spektrometrede 258 ve 279.5 nm dalga boyunda fenilasetatin konsantrasyonundaki
azalmanin 10 dakikada bir takibi ile yapilmistir. Calisma sonunda 500mW
degerindeki MW giicii igin aktivasyon enerjisi 71.348 Jmol™, 1000 mW degerindeki
MW giicii igin 69.666 Jmol™ bulunurken ayni ¢alismanin 2001 yilinda 0.06 moldm®™
sodyum asetat Katalizorligiindeki termal ¢alismasinda 76.610 Jmol™ aktivasyon
enerjisi rapor edilmistir [Carta and Dernini, 2001]. Elde edilen bu degerler MW
ortaminda sodyum asetat katalizoriine gerek kalmadigini sdylemektedir. Katalitik
etkinin yerini bu calismada MW etkisi almistir. Calismada ayrica reaksiyonun
mekanizmasi ve mertebesi degismemistir [Carta and Loddo, 2002 ve 2004].

Kubrakova ve Khamizov 2005 yilinda, MW 1sitmada etkili olan kinetik
parametrelerin neler oldugunu belirlemek icin MW ortaminda oksalik asit ve
aminoasit fenilalanin ve tiyoptophan gibi baz1 organik bilesiklerin % 56’lik nitrik
asitle bozunma reaksiyonlarini incelemislerdir. Calismada uniform 1s1 ve basing
dagilimina sahip, izotermal olmayan kapali bir sistemde yapilan bu reaksiyonlarin
kinetik modellemeleri  yapilmistir. Aktivasyon enerjisinin tanimlanmasinda
kullanilan bu modeller, ¢alismada kullanilan aparatlarin matematiksel ifadesi ile
olusturulmustur. Calisma sonunda hesaplanan aktivasyon enerjileri ti¢ organik bilesik
igin swrastyla 50.1, 32, 120 kimol? bulunmustur. Bulunan bu degerler aym
bilesiklerin termal yontemle daha 6nce rapor edilmis degerleriyle ( sirasiyla 50, 29.8,
120 kdmol™) kiyaslanmis ve belirgin bir fark gézlenmemistir [Kubrakova and
Khamizov, 2005].
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Adnadevic ve arkadaglari, fullerenin (Cgo) fullerole [Cgo(OH)24] doniisiimiiniin
izotermal kinetigini, benzende ve faz transfer katalizorii olarak cetil trimetil
amonyum bromid (CTAB) varliginda termal ve MW sartlarinda arastirmislardir.
Reaksiyon, termal yontem ile 20, 25, 30, 35 ve 40°C’de, MW reaktérde 20, 25, 30,
40 ve 50°C sicakliklarinda gergeklestirilmistir. Calismaya baslamadan Once
reaksiyon karisimi £0.2°C sicakligina sogutulmus ve sicaklik c¢aligmada bir
termometre vasitasiyla hizli daldirma yontemi ile oSlgiilmiustiir. Calismada analiz
yontemleri olarak spektrofotometre (UV-vis), elemental analiz ve IR analizi
kullanilmis ve doniisiim i¢in UV-vis cihazindaki iki karakteristik dalga boyundaki
(A =538 nm ve A, = 592 nm) absorbans azalmasi takip edilmistir. Xa, doniisiim t,
zaman olmak tizere MW ve termal yontem i¢in farkli sicakliklarda Xa-t grafikleri
cizilmistir. Farkli sicakliklarda ¢izilen bu grafiklerdeki doniisiim egrilerinde gbzlenen
lic bolge mevcuttur. Bu bolgeler lineer, non-lineer, doymus bdlge olarak
isimlendirilmis ve kinetik parametreler her bolge icin ayri ayri incelenmistir. Bu
Kinetik parametrelere gore termal yontemde hem doymus hem de lineer boélgenin
aktivasyon enerjisi (E,) esittir. Ancak frekans faktorii (ko) ise olduk¢a farkli
cikmigtir. MW sartlarinda ise tam tersi bir durum s6z konusudur; doymus ve lineer
bolge icin aktivasyon enerjisi oldukca farkli iken frekans faktorii bu iki bolge igin
esit ve termal yontemle bulunan degerden daha diisiiktiir. Calismada doniisiimiin en
yiiksek oldugu bolge olan lineer bdlge i¢in model uydurma metodu kullanilarak
kinetik model olusturulmustur. Calismaya gére hem MW yontemi hem de termal
yontem ig¢in en uygun kinetik model, reaksiyonun 1. mertebe oldugunu gdsteren
“—In (1 -X,) =kt ” kinetik modelidir. Dolayisiyla MW, lineer bolgede
reaksiyon mertebesini yani mekanizmasini degistirmemistir. Reaksiyon hizi ise MW
varliginda 2-4 kat artmigtir. Bu sonuglar ile makalede spesifik bir etkinin varlig
rapor edilmistir [Adnadevic et al., 2008].

Wragg ve arkadaslar1, mikroporézli aluminyum fosfat sentezinin (Framework
synthesis) kinetik c¢alismasinda, 1sitma tipine gore hiz sabitinde farkliliklar
gozlemistir. MW 1sitmada hiz sabiti, termal 1sitma prosesine gore 10 kat biiyiik
cikmigtir. Bunun yaninda ilging olan, reaksiyon mertebesinin de MW ydnteminde
degisiyor olmasidir. Calismada ticari monomode bir MW cihazi kullanilmistir ve

sicaklik 6lgiimleri FO sensor ile yapilmustir. Reaksiyon, 1sitma hizi 60°C dak™ ile
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180°C de gerceklestirilmistir. Analiz, X-ray cihazinda kesikli dl¢limlerle yapilmistir.
Iyonik sartlarda termal ve MW ydntemiyle yapilan bu galismada “—In(1—
Xa) =(kt)"” denkleminden “In[—In(1 —X4)] = nin(t) + nlnk” denklemi elde
edilmistir. Elde edilen bu denklemden MW ve termal yontemler igin reaksiyon
mertebesi (n) hesaplanmistir. Calismada reaksiyon mertebesi MW i¢in 5.60

bulunurken termal yontem igin 1.63 bulunmustur [Wragg et al., 2009].

Bu makaleler disinda 2000 yilindan sonra yapilan bir¢ok kinetik ¢alismada
MW’nin reaksiyonlardaki etkileriyle ilgili yine aymi tiir ¢eliskili hipotezler rapor
edilmistir [Lidstrom et al., 2001; Strauss, 2002; Stadler et al., 2002; Kuslu and
Bayramoglu, 2002; Bao and Zhang, 2004; Nuchter et al., 2004; Li et al., 2007;
Jovanovic and Adnadjevic, 2007; Hosseini et al., 2007; Herrero et al., 2008; Lin,
2009; Hernandez-Meza et al., 2009; Costa et al., 2009; Shuang Chen et al., 2011].

2000 y1l1 sonrasi Kinetik ¢alismalarinin genel sonuglart 6zetlersek:

1. Incelenen bircok calismaya gére MW ile 1sitma, reaksiyon mekanizmasini ve
mertebesini degistirmemistir.

2. Birg¢ok calismada reaksiyon hizinin, termal yonteme kiyasla artigi bulunmus
ve bir “spesifik mikrodalga” etkisinden bahsedilmektedir. Ozellikle uzun
reaksiyon siiresine sahip reaksiyonlarda bu etkinin varlig iizerinde daha fazla
durulmaktadir.

3. MW destekli reaksiyonlarinin kinetigini inceleyen bazi ¢aligmalarda
reaksiyon hizindaki artig, kinetik parametrelerindeki degismelere dayandirilip
mikrodalganin spesifik etkisi veya Kkinetik etkisiyle ile agiklanmaya
calisilirken bazi ¢alismalarda ise reaksiyon hizindaki artig, Kinetik
parametrelerinin degismesine degil asir1 1sinma teorisine veya sicak noktalar
hipotezine baglanmistir. Asir1 1sinma teorisini savunan makaleler, diger

makalelerde hassas sicaklik dl¢iimiiniin yapilmadigini ileri stirmektedir.

MW ile bu tiir kimyasal sentez ve reaksiyonlarin endiistriyel uygulamasinin

olabilecegi ise belirsizdir. Bunun nedeni MW teknolojisinin ekonomik agidan termal
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yontemden daha avantajli olup olmadig1 heniiz arastirilan bir konudur ve ayrintili
enerji-maliyet ¢alismalar1 yoktur. Ancak makalelerde yiiksek 1sitma gerektiren termal

proseslerde uygulanabilecegi goriisii yaygindir.

Kimya miihendisligi alaninda mikrodalganin etkilerini, verilen gii¢ ve harcanan
enerji analiziyle agiklamaya calisan yayin sayis1 yok denecek kadar azdir. Ozellikle
asirt 1simnma teorisinin agiklanmasinda enerji-gii¢ g¢alismalarinin gerekli oldugu
diisiiniilmektedir. Bunun yaninda enerji hesaplari, uygulanacak MW y6nteminin

termal yonteme gore varsa enerjitik avantajlarini ortaya koyacaktir.

Bu alanda yapilan ¢alismalardan biri gida bilimindedir. Calisma birkag¢ tane
evsel MW firin1 kullanilarak yapilmistir. Calismada firinlarin giicii ile tekrar 1sitilan
iiriin lizerindeki potansiyel etki arastirilmistir. Firinlarin maksimum gii¢ araligi 800-
1000 watt, kavite hacimleri 14.8-32 litre arasindadir. Biitiin firinlarin IEC/EN 60705
standartina gore gii¢ testleri yapilmistir [IEC/EN 60705,2006]. Teste gore hesaplanan
P degerleri ile MW firininin verdigi maksimum gii¢ degeri kiyaslanmistir. Buradaki
amag tekrar 1sitilan tliriinlerde kalitenin bozulmamasi i¢cin maksimum 1sitma siiresinin
hesaplanmasidir. Ancak caligma hassas sicaklik sensorleri ile detayli yapilmamuistir.
Bu c¢alisma, sadece arastirmaci igin potansiyel bir etkinin farkinda olunmasi

gerektigini gostermistir [Swain et al., 2006].

Diger bir ¢alisma, model reaksiyonlar secilerek mol basina harcanan enerji ve
verimin kiyaslanmasi ¢aligmasidir. Calismada yag banyosu (termal), Sc-CO, sartlar
ve MW yontemlerinin sonuglar1 kiyaslanmigtir. Buna gore segilen model
reaksiyonlar; Asagida siralanan iki farkli Suzuki kenetlenme reaksiyonu, Friedel-

Crafts ve Knoevenagel kondenzasyon reaksiyonudur.

1. Fenil boronik asit ve bromotoluenin Suzuki kenetlenme reaksiyonu (Pd(ll)
katalizorlii )

2. Siklopentiloksibenzen boronik asit ve 2-kloro-5-nitropiridin heterojen
katalizorliigiinde Suzuki kenetlenme reaksiyonu

3. Friedel-Crafts (metil silikatin alkilasyonu)
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4. Knoevenagel kondenzasyon reaksiyonu

1 nolu reaksiyonun farkli reaksiyon sarlarindaki sonuglarina gore en yiiksek
verim ve mol basina en az enerji tilketimi MW sartlarinda gozlenmistir. Enerji
tilketimi ortamdaki ¢6ziicli i¢in harcanan deger ¢ikarilarak hesaplanmistir. Diger
reaksiyonlarinda termal ve MW reaktordeki harcanan enerji degerlerine gore yine
elde edilen verim basmna en az tiiketilen enerji MW sartlarinda gozlenmistir

[Gronnow et al., 2005].



8. MATERYAL ve METOD

8.1. Tez Calismasinda Kullanilan Kimyasallar
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Tez galismasinda kullanilan kimyasallar, tiretici firmalari, 6zellikleri ve katalog

numaralari ¢izelge 8.1°de verilmistir.

Cizelge 8.1. Tez ¢alismasinda kullanilan kimyasal maddeler.

Adi Uretici Firma  Katalog no Ozelligi
2,2'-Azobis(izobutironitril)  Acros Org. 105151 Sentez i¢in % 98
Potasyum persiilfat Merck Ltd. 105091 Analiz i¢in %99
Su Destile - -
n-butanol Merck Ltd. 8.22262  Analiz i¢in % 99
2-propanol Merck Ltd. 107022  Analiz i¢in % 99.5
Isobutanol Merck Ltd. 1.00985  Analiz i¢in % 98.5
Dimetilsiilfoksit Merck Ltd. 8.02912  Analizigin % 99
Asetonitril Merck Ltd. 1.00030 HPLC i¢in % 99.9
1,4-dioxan Merck Ltd. 1.03115  Analiz i¢in % 99

8.2. Tez Cahsmasinda Kullanilan Cihazlar

8.2.1. Mikrodalga Cihaz1

Calismada; sentez i¢in 6zel olarak tasarlanmus, kavite hacmi 44.73 dm?®, kavite

Olciileri 3.5 x 3.3 x 3.7 dm olan Milestone marka multimode MW cihazi

kullanilmistir. Cihazin MW kaynag1 2450 MHz sabit frekanstadir ve magnetronu

1000 watt’a kadar degisen miktarlarda gii¢ iiretir. Cihazin bu o6zelligi farkl giig
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seviyelerinde ¢aligmay1 saglarken, MW cihazina bagli goriintii ve kontrol panelinin
hafiza kart1 ile ¢alismada elde edilen tiim veriler bilgisayar ortamina aktarilabilir.

Calismada kullanilan MW cihaz1 sekil 8.1°de gosterilmistir.

Sekil 8.1. Calismalarda kullanilan mikrodalga cihazi.

8.2.2. UV-Visible Spektrofotometresi

Ultraviyole ve gortiniir 151k (UV-Vis) absorpsiyon spektrometredeki analiz, bir
1sin demetinin bir Ornekten gectikten veya bir 6rnek yiizeyinden yansitildiktan
sonraki  siddetinin  azalmasinin  Olglilmesidir.  Isigin  siddetinin  azalmasi
absorblamanin arttigin1  gésterir. Numunenin konsantrasyonu, belirli bir dalga
boyundaki absorpsiyon degerinin Lambert-Beer yasasina uygulanmasiyla bulunur.
UV-Vis spektroskopi cihazi genellikle ¢ozeltideki molekiiller veya inorganik iyon ve
komplekslerin dl¢iimiinde kullanilir. Birgok molekiil, UV veya goriiniir bolgedeki
dalga boylar1 absorblar ve farkli molekiiller farkli dalga boylarin1 absorblarlar. Bir
absorbsiyon spektrumu molekiiliin yapisini1 gésteren birgok absorblama bantlarindan
olusmaktadir. Sekil 8.2’de gosterilen ve tez ¢alismasinda analiz i¢in kullanilan UV-
Vis cihazinin dalga boyu araligi 190-1100 nm arasinda, bant aralig1 0.5, 1, 2, 2, 4 nm
de degistirilebilir 6zelliktedir. Perkin Elmer marka lamda-35 model cihazda isik

kaynagi olarak doteryum ve tungsten lambalar kullanilmaktadir.
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Sekil 8.2. Calismalarda kullanilan UV-vis cihazi.

Lambert-Beer yasasi ve Konsantrasyon Hesabi: Sckil 8.3 de gosterildigi
gibi; Lambert-Beer yasast, 15181 bir madde igindeki gegisi (transmisyonu) olan T ile
absorbsiyon katsayist “a” ve 1s18in madde i¢inde kat ettigi uzaklik £ 'nin garpimi
arasinda logaritmik bir iligki oldugunu ifade eder. Absorbsiyon katsayisi ise,
absoplayan maddenin molar absorptivitesi (g;) ile malzeme igindeki absorplayici

cisimleri konsantrasyonu ¢’ nin c¢arpimidir. Lambert-Beer yasasi denklem olarak

T= Il = 1073 = 10~#1(¢ seklinde ifade edilebilir. Burada lo Ve I, sirasiyla, gelen ve
0

gecen 151g1in siddetidir. Bir ¢ozeltiden gegen 11k miktari, 15181 ¢ozelti iginde kat
ettigi yol ve ¢Ozelti konsantrasyonu ile logaritmik olarak ters orantili, absorbe olan

151k miktar1 (A) ise dogru orantilidir ve A = log (IT") = —logT ya dakisaca A = &;.

£ . ¢ seklinde ifade edilir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Logaritma
http://tr.wikipedia.org/wiki/Konsantrasyon
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=%C5%9Eiddet_(fizik)&action=edit&redlink=1
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Sekil 8.3. Isigin gecisi.

Lambert-Beer yasasini uygulamadan 6nce bir bilesigin hangi dalga boyunda
absorbsiyon yaptigint bulmak i¢in absorbsiyon egrisini saptamak gerekir. Bunun igin
s0z konusu bilesigin degisik dalga boylarindaki uygun araliklarla absorbsiyonu y
eksenine, dalga boyunu ise x eksenine isaretleyerek bir egri elde edilir. Bu egriye
absorbans egrisi denir. Kantitatif 6l¢iimlerde maksimum absorbansin alindig1 dalga
boyu (Amax) Ol¢tim igin kullanilir. Ayax degerinin diginda bir dalga boyunda galisilmasi
absorbsiyonun az olmasina yol agar. Sekil 8.4’de gosterilen absorbans egrisinin
saginda veya solundaki A degerlerinde analizin yapilmasi Amax degeri yakinlarindaki

oynamalardan daha ¢ok absorbansa yansiyacagi grafik iizerinde goriilmektedir.

—tee, i Ahsorhans, A

- - 4 Dalga Boyu (hm)

Sekil 8.4. Absorbans egrisi
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8.2.3. Dielektrik Spektroskopi Cihaz1 ve Sicaklik Kontrol Unitesi

Calismada yiiksek basing altinda tablet haline getirilen AIBN bilesiginin, 2450
MHz’de ve farkli sicakliklarda dielekrik sabiti ve dielektrik kayip faktorlerini 6lgmek
i¢in kullanilan dielektrik spektroskopi cihazi ve sicaklik kontrol tinitesi sekil 8.5°de
gosterilmistir. Novocontrol marka cihazin frekans1 1IMHz ile 3GHz, sicaklik kontrol
araligi -100°C ile 250°C arasindadir. Maksimum 1sitma ve sogutma hizi 10°C dak®
L dir ve sogutma, cihaza bagl bir devar kabindaki sivi azot ile saglanmaktadir. Cihaz

bilgisayar kontrollii olup, kontrol IEEE-48 ile saglanmaktadir.

Sekil 8.5. Dielektrik spektroskopi cihazi ve sicaklik kontrol {initesi.

Tez calismasinda kullanilan diger cihazlar, modelleri ve iiretici firmalar

cizelge 8.2°de 6zet olarak verilmistir.



Cizelge 8.2. Tez ¢alismasinda kullanilan cihazlar.

Adi Modeli Uretici Firma,Ulke
Mikrodalga Cihazi Start-S Milestone.S.r.1., Italya
UV-Visible Spektrometre Lamda 35 Perkin Elmer, Amerika
Dielektrik Spektroskopisi Concept 71 Novocontrol Tech., Almanya
Destile Su Cihazi 2008 model GFL, Almanya

Cam Reaktor

Akis Hiicresi (Flow cell)
Peristaltik Pompa
Sogutma Banyosu

FO Sensor
IR Sensor

Termocupl-1

Termocupl-2

Pyrex 3 boyunlu
Quartz
Pump drive 5201
Julabo

ATC-FO-300008
IRTC-500

Testo-915-1

Pt-100

Borucam, Tiirkiye
El yapimi
Heidolph, Almanya
Labortechnik, Almanya

MLS GmbH, Almanya
Milestone.S.r.1., Italy

Omni Instrument, Almanya

Julabo, Labortechnik,
Almanya

65
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9. DENEYSEL BOLUM

9.1. Genel islemler

Biitiin reaksiyonlar, kullanilan maddelerin ve reaksiyonun, havanin oksijen ve
neminden etkilenmesini 6nlemek amaci ile azot (inert ortam) atmosferinde yapildi.
Deneylerde kullanilan su, destile su cihazinda destillenerek, diger ¢oziicliler ise saf
olarak alindigi gibi kullanildi. Deneyler siiresince kullanilan tiim sicaklik sensorleri
ve termokupllar kalibreli bir baska termokupl (Testo-915-1) ile her denemeden 6nce
test edildi.

9.2. On-line Reaksiyon Sisteminin Kurulumu

Tez galigmasi igin analiz cihazindan reaktére devridaim yapan bir deney
sistemi kuruldu. Kurulan on-line MW reaksiyon sisteminin akis semasi Ve sistem
aparatlar1 sekil 9.1°de, fotografi ise sekil 9.2°de goriilmektedir. Sistemde MW kavite
disinda kalan ve teflon kapiler hortumlar kullanilarak yapilan baglanti hatlari, 6lii
hacmin artmamasi i¢in miimkiin oldugu kadar kisa tutulmaya calisildi. Ayni sistem
daha sonra termal (klasik) yontem igin 9.3’de fotografi gosterilen sekilde tekrar
dizayn edildi.

Sisteme, analiz cihaz1 olarak UV-vis spektrofotometre cihazi eklendi. Simdiye
kadar olan MW literatiir ¢alismalarinda genellikle numune 6l¢timii kesikli yapilmistir
ve izotermal ¢alisma sirasinda sicakligin sabit kalmasi igin MW enerjisi, ag-kapa
(on-off) kontrol sistemi ile kontrol edilmistir, bdylece ortama kesikli verilen MW
enerjisinin, reaksiyon {izerindeki termal olmayan etkisi arastiritlmaya ¢aligilmistir. Bu
yaklasimin dogru olmadigi diisiincesiyle, izotermal c¢alisma ig¢in kurulan sistemde,
literatiirdeki ¢alismalardan farkli olarak, reaksiyon ¢ozeltisinin devridaim yapilmasi
ile bir yandan on-line analiz yapilirken diger yandan sistem digina sogutma ile
(kontrollii 1s1 transferi yapilarak) alinan enerjiyi karsilamak iizere MW enerjisinin

stirekli uygulanmasi saglanmistir. Daha sonra, kurulan bu deney sistemi, biitiin
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reaksiyonlar ve deney sartlari i¢in revize edilmistir. Tiim ¢alismalarda, reaksiyonlara
baglamadan O6nce kurulan bu sistemin ayritili kalibrasyon g¢alismalar1 yapilarak

belirli akis hizlar1 ve 6l¢iim hizlar1 belirlenmeye ¢aligilmustir.



—~] o]

10

11

1 Mikrodalga kontrol paneli
2 Mikrodalga reaktor
jizolasyonlu cam reaktor
4 IR sensor

JFO sensor

6 Penstaltik pompa
7.sogutma banvyosu
S.Analiz i¢in Termocupl
2. Akis hiicresi

10.UV-Vis spektrometre
11 Bilgisayar

N2

Sekil 9.1. On-line MW deney diizeneginin akis semasi

68
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Sekil 9.3. On-line termal (klasik) deney diizeneginin fotografi.

Sekil 9.1’de 9 nolu aparat olarak gosterilen ve UV-Vis spektrofotometre
cihazinin iginde yer alan on-line 6l¢iim kiiveti (akis hiicresi) 151k yolu (£) 1 cm olan
kuartz kiivete teflon bir kapak ve ¢elik malzemeden giris-¢ikis hatti takilarak yapildi.
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Buna ek olarak giris hatti hiicrenin dibine batirilarak analiz karigiminin,
Olciimden Once tam karismasi saglanirken, UV-vis 1s18inin bu giris-¢ikis hatlarindan
etkilenmesi oOnlendi. Tasarlanan bu akis hiicresi ve giris-¢ikis baglantilarinin

fotograflar1 sekil 9.4°de ayrica gdsterilmistir.

Sekil 9.4. Akis hiicresi ve giris-¢ikis baglantisi

9.3. Uygulanan Mikrodalga Giiciiniin Hesaplanmasi

Calismalarda, MW cihazinin performansini test etmek ve gii¢ hesabin1 yapmak
icin Uluslararast Elektroteknik Komisyonunun (International Electrotechnical
Commission, IEC) EN 60705 nolu standartlar1 kullanildi [IEC/EN 60705, 2006].
IEC/EN 60705 standartlarina gore, ilk olarak, 1000 ml’lik cam bir balon bosken
tartildi. Daha sonra, balona sicakligi 10 (£ 0.5) °C olan 1000 g destile su dolduruldu.
Balon MW Kavite igine yerlestirilerek maksimum gii¢ olan sabit 1000 watt ile 60
saniye 1sitildi. Uniform 1s1 dagilimi i¢in 1sitma periyodu boyunca su, manyetik
karistirict ile 160 rpm (% 40) hizinda karistirildi. 60 saniye sonunda suyun sicakligi
yaklasik oda sicakligina (25°C) ulasti. Oda sicakligina ulasan Suyun sicakligi
fluroptik (FO) sensor 6lgiildii ve sicaklik daha 6nceden kalibre edilmis Testo—915-1
termokupl ile hizli daldirma metodu kullanilarak dogrulandi. Bu testi takiben yine
baslangi¢ sicakligi 10 (+ 0.5) °C olan 50-900 g arasinda, farkli miktarlardaki su ile
aynt deneme tekrarlandi. Ancak IEC standartlarina gére suyun sicakliginin oda
sicakligi gegmemesi gerektiginden, MW giiciiniin nominal degeri (Pnom) Yani
uygulanan gii¢ miktar1 kullanilan su miktarma gore ayarlandi. Ornegin, 200 g su igin

200 watt gii¢ verildi. Tim testlerde mevcut gii¢ (P) yani absorblanan gii¢ miktari,
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literatiirlerde bahsi gecen 9.1 nolu esitlie gore hesaplandi [Swain et al., 2006;
Soltysiak et al., 2008].

p= Cpw mw(TZ - Tl) + Cpc Mc (TZ - Tl) + Cpm mm(TZ - Tl) (91)
t

Burada; myy: su miktar1 (g), cpw: suyun spesifik 1s1s1 = 4.187 Jg'loC'l, m¢: balon
kabn kiitlesi (g), cpe: balon kabin spesifik 1s1s1 = 0.75 Jg*°C?, my: manyetik baligin
kiitlesi (g), Com: Manyetik baligin spesifik 1s1s1 = 0.465 Jg*°C?, t: 1sitma zamani = 60
S, T1: suyun baslangi¢ sicakligi (10 £ 0.5 °C), T,: suyun son sicakligi (yaklasik oda
sicakligr 25°C) olarak gosterilmistir.

Deneysel testler sonunda MW reaktdrde, nominal degeri 50 ile 400 watt
arasinda olan mevcut gii¢ (P), kendi nominal degerinden daha diisiik bulunurken,
nominal degeri 400 ile 1000 watt arasinda olan mevcut giic (P) ise kendi nominal
degerinden daha yiiksek bulunmustur. Hesaplanan MW giicii (P) ve su miktart
arasinda ¢izilen egrilere daha Onceki c¢alismalarda yiik egrileri (load curves)
denilmistir [Soltysiak et al., 2008]. Bu egriler, MW reaktoriin performansinin bir
Olgiisti olarak bilinmektedir. Bu nedenle yapilan testler igin sekil 9.5’de gosterilen
yiik egrisi ¢izilmistir. Aslinda MW reaktor igin, bu testler iiretici firma tarafindan
ayni1 IEC standart1 kullanarak yapilmis ve MW reaktdr, bu testin yapildigina dair bir
test raporu ile gonderilmistir. Ancak test raporunda yalniz 1000 g su icin test
yapilarak hesaplanan giiciin, kendi nominal degerinin % 90’nina esit veya yiiksek
olmasi gerektigi vurgulanmistir. Buna gore test raporunda; T;= 9.4°C, T,=26.5°C
olmak tizere 1000 g su i¢in 1000 watt nominal degere karsilik, mevcut gii¢ 1197 watt
hesaplanmis ve MW reaktor, performans testini gegmistir. Ancak 1000 wattan ve
1000 g su miktarindan disiik miktardaki calisma sartlarinda, test raporundaki
ifadeden sapmalar gozlenmistir. Bizim nominal degeri 400-1000 watt arasindaki P
degerlerimiz, test raporu ile uyumlu iken nominal degeri 50400 watt arasinda P
degerlerimiz, test raporu ile uyum gdstermemektedir. Bunun i¢in MW
caligmalarinda, kullanilan ¢6ziici miktarma gore (200 g) bir gic diizeltme

faktoriiniin - kullanilmas1 gerektigi saptanmustir. Yapilan reaksiyonlarda, MW
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reaktorden alinan nominal giic degerleri, 9.2 nolu denkleme gore bir diizelteme

katsayisi (p) ile carpilarak reaksiyonlardaki mevcut gii¢ miktari bulunmustur.

p =P/Piom (9.2)

1.4

1.2 - .. .
1.0 -
08{ +.°°
0.6 -
o 04 -

(KWdm=)

O-O T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Su miktari (g)

Sekil 9.5. Yiik egrisi.

Yapilan MW performans testi sonunda p katsayisi, sekil 9.5°deki yiik
egrisinden, 200 g su i¢in 0.768 bulunmustur. Tez ¢alismasinda kullanilan diger
coziiciiler i¢inde p katsayisi yaklasik ayn1 bulunmustur. Sekil 9.6a ve sekil 9.6b’de p
katsayisinin sadece ¢Ozilicii miktarinin bir fonksiyonu oldugu, uygulanan Ppem
degerine bagli olmadigi deneysel olarak gosterilmistir. Bu durum, reaksiyonlardaki
mevcut P giiciiniin ¢oziicli miktarina gore diizeltilmesi ve yeniden hesaplanmasi

gerektigini gostermistir.
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Sekil 9.6. Diizeltme faktoriiniin (p) a) Coziicii miktarina, b) Ppom degerine gore
degisimi.

9.4. Sicaklik Ol¢iimii

Sicaklik, tez ¢alismasinda MW cihazindaki iki adet sensér (FO ve IR) ile es
zamanli olarak takip edilmistir. FO sensor ile reaksiyon sicakligi olgiiliirken, IR
sensor ile reaksiyon balonundan transfer olan 1sinin sicaklik karsiligi 6l¢iilerek MW
cihazi igindeki kontrolsiiz 1s1 transferi 6nlenmistir. Is1 transferinin sadece kontrollii

olarak devridaim hattinda olmasi saglanmistir.

FO Sensor: MW c¢aligsmalarinda, hassasiyeti + 0.2 °C cevap siiresi 0.05-2 s
olan FO sensor, kilifli olarak kullanilmigtir. Kilif, sekil 9.7°da gosterilen, sensorii
tamamen saran kapiler camdan yapilmis ve yapilan testlerle kilifin, sensoriin cevap
siiresini ve hassasiyetini etkilememesi saglanmistir. Olciimlerde FO sensdrden alinan
sicaklik degerleri, kalibreli Testo-915-1 termokupl ile gore her denemeden 6nce test

edilmistir.
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Sekil 9.7. Kapiler cam kilifli FO sensor.

IR Sensor: MW calismalarinda kullanilan IR sensér, MW 1sigindan
etkilenmeyen malzeme olan teflon ve cam yiinii ile izole edilmis cam reaktdre gére
kalibre edilmistir. Hassasiyeti, yiizeyin rengine, geometrisine ve mesafesine gore
degisen IR sensorler, sekil 9.8’de gosterildigi gibi mesafe ile ve PID katsayilar ile
hassasiyeti = 2°C olarak ayarlanmistir. Hassasiyeti ayarlanan IR sensor ile reaktoriin
dis yiizey sicakligi dl¢iilerek reaksiyon siiresi boyunca sicakliginin + 0.1°C sapma ile

sabit kalmas1 saglanmistir.

Sekil 9.8. Hassasiyeti ayarlanan IR sensor.



75

Termal denemelerde ise reaksiyon karisimimin sicakligi, bir rijitli ve kalibreli
Testo-915-1 termokupl ile Olglilmistir. Her g¢alisma metodu igin, reaksiyon
karistminin, akis hiicresine giris sicakligi ise baska bir termokupl olan Pt-100 ile
Ol¢iilmiis ve analiz karisiminin sicakligi, spiralli bir sogutma banyosu sayesinde oda

sicakliginda sabit tutulmustur.

9.5. Izotermal Deney Sartlariin Saglanmasi

Denemelerde, izotermal sartlarda ¢alisma yapmak isterken, ayni zamanda
mikrodalganin kimyasal reaksiyonlardaki spesifik etkisini de gorebilmek igin,
reaksiyon ortaminda siirekli MW giiciiniin var olmasi istendi. Aslinda, sistemde sabit
sicakliga kars: siirekli ve sabit gili¢ saglanmasi birbirine ters iki durumdur. Stirekli
MW enerjisi reaksiyon karigiminin sicakligini non-lineer olarak artirmaktadir. Bu
nedenle; hem on-line analiz yaparak ¢ok sayida giivenilir kinetik data elde etmek
hem de reaksiyon ortaminda sabit MW gilicii altinda izotermal sartlarin saglanmasi
amactyla kurulan on-line deney sisteminde, ayni zamanda reaksiyon ortamindaki
enerjinin bir miktarmin ¢dzelti ile disar1 ¢ekilmesi amaclandi ve sistemden g¢ekilen
¢ozeltinin, analizden sonra soguyarak tekrar sisteme gelmesi ile kaybolan enerji
miktari, MW enerjisi olarak siirekli sisteme geri verildi. Ayrica farkli devretme
debisi ile enerjinin disariya ¢ekilim hizi (debi) degistirilerek farkli miktarda MW

enerjisinin reaksiyon ortamina verilmesi saglandi.

Debiye bagli olarak sistemden gekilen enerji miktar1 (Q), 9.3 nolu denklem
kullanilarak kWdm™ cinsinden hesaplanirken, diger taraftan sistemin kullandigi MW
giicii (P), 9.2 nolu denklem ile diizeltme faktorii kullanilarak hesaplanmisti. Buna
gore, farkli debilerle gekilen 1s1 enerjisi (Q) ile verilen MW enerjisi (P) arasindaki
lineer iliski sekil 9.9’da gosterilmistir. Sekil 9.9’daki datalar bize % 5 hata iginde
MW enerjisinin reaksiyon ortaminda sabit kaldigim1 gosterirken, sistemde ayrica

reaksiyon sicakligi + 0.2°C sapma ile sabit tutulmustur.

Q=gq.p.c, —(TZ_OOT") (kWdm~3) (©3)
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Burada; Q: cekilen 1s1 miktar1 (kWdm™), q: akis hizi, debi (cm®dak™), p:
yogunluk (g cm™), Cp: ¢Oziicliniin Spesifik 1s1 kapasitesi (Jg'°c™), T: reaksiyon

sicaklig (°C), Tp: sogutma banyosu sicakligi (25°C) olarak gosterilmistir.
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Sekil 9.9. Sistemden ¢ekilen Q enerjisi ile verilen P enerjisi arasindaki iligki.

9.6. Sistemde Reaksiyon Siiresinin Belirlenmesi

Sekil 9.1°de gosterilen MW on-line deney sistemine gore, kapiler hat ve akis
hiicresinin sahip oldugu hacim, MW kavite disinda kalmaktadir. Dolayisiyla 6li
hacim olarak adlandirilabilir. 3.5 ml akis hiicresi ve su i¢in 3.5 ml hatlardaki hacim
olmak iizere yaklasik 7 ml 6lii hacim, reaksiyon siiresinde bir diizetmenin olmasina
neden olmustur. Buna goére UV-vis cihazindan direkt alinan zaman datalari, 200 ml
reaksiyon hacmi i¢in 0.965 gibi bir katsayi ile ¢arpilarak reaktordeki (MW kavite
igindeki) kalig siiresi 9.4 nolu denkleme gore hesaplanmistir. Tez c¢alismasinda bu

katsay1 her ¢o6ziicii ayr1 ayr1 hesaplanmis ve ¢gizelge 9.1°de gosterilmistir.

t = [(200 — 7)/200] t. = 0.965 t. (9.4)
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Burada; t.: UV-vis cihazindan direkt alinan zaman verisi, t: kalig veya

reaksiyon siiresidir.

Cizelge 9.1. Coziicti 6lii hacimleri ve reaksiyon siiresi i¢in diizeltme Katsayilari.

Coziiclu Coziicii sembolii  Olii Hacim (ml)  Diizeltme Katsayisi
Su H.O 7.0 0.965
2-propanol IPA 11.0 0.945
Isobutanol IBU 8.2 0.959
n-butanol NBU 8.4 0.958
Dimetilstilfoksit DMSO 8.6 0.957
Asetonitril ACN 8.6 0.957
1,4-Dioxan DIOX 8.0 0.960

9.7. K,S,0g3 Bozunma Reaksiyon Kinetiginin On-line Takibi

Analitik safliktaki K3S,0g’in 9.5 nolu denklem ile gosterilen radikalik
bozunma reaksiyonu on-line MW reaksiyon sisteminde destile su kullanilarak,

izotermal sartlarda gergeklestirildi.

25,02 = 4505 (9.5)

Deneylere baslamadan once; 9.5 nolu esitlikteki stokiometrik oran géz 6niine
alinarak potasyum siilfat (K,SO,4) ve potasyum persiilfat (K;S,0g)’1n sirasiyla 4 mM
ve 2 mM konsantrasyonda sulu ¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltilerin
absorbanslar1t UV-Vis cihazinda 190-260 nm dalga boyu arasinda taratildi. Tarama
sonunda S,0¢” ve SO,* iyonlarina ait, absorbans ve dalga boyu arasinda bir
absorbans egrisi ¢izildi. Cizilen bu egri sekil 9.10°da gdsterilmistir. Bu egri gore,
197-240 nm arasinda belirlenen sekiz farkli dalga boyunda, K;SO4 ve K;S;0g’in
destile suda hazirlanan 0.25-8 mM arasi yedi farkli konsantrasyondaki ¢ozeltilerinin
absorbanslar1 Ol¢iildii. Her dalga boyunda alinan olglim datalarindan, baslangig
konsantrasyonu (CAy) ile absorbans (A) degerleri arasinda sekil 9.11’da gosterilen

kalibrasyon egrileri ¢izildi. Bu egrilerden S,06” iyonlarinin maksimum absorbans,
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bozunma iiriinii olan SO4* iyonlarinin ise minimum absorbans verdigi 215 nm dalga
boyu, analiz i¢in en uygun dalga boyu (Amax) Segildi. Cizelge 9.2°de 215 nm dalga
boyundaki S,04% ve SO4% iyonlarina ait CAg-A datalar1 verilmistir. Bu datalara gére
sekil 9.12°de S,0g% iyonunun, R? degeri 0.9994 mertebesinde olan lineer kalibrasyon

egrisi ile sekil 9.13’de SO47 iyonlarina ait kalibrasyon egrisi gosterilmistir.

3.5

3

Y = persiilfat iyonu

2.5 1 .'. 4 siilfat iyonu

2 A "

< 1.5 - "
1 -

0.5 1*

P

190 200 210 220 230 240 250 260
Dalga Boyu (nm)

1
>

Sekil 9.10. $,0¢” (2mM) ve SO, (4mM) iyonlarinin absorbans egrisi.

4 ——197 nm
3.5 -
3 —=—200 nm
25 ——205 nm
< 2 4 —>—210 nm
1.5 - —*—215 nm
11 —e—220 nm
0.5 1 ——225nm
0 - ' ——240 nm
0 5 10
CA, (mM)

Sekil 9.11. S,06” iyonlarmin farkl dalga boylarindaki kalibrasyon egrisi.
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Cizelge 9.2. S,05>ve SO, iyonlarinin 215 nm’deki CAo-A verileri

Cao(mM) | 025 05 1 2 3 4 8

A(S;057) [0.0975 0.167 0.3141 0.6247 0.9266 1.2188 2.3931

A (SOs7) [0.0128 0.0166 0.0131 0.0166 0.0096 0.0188 0.0201

2.5 y = 0.3019x
R>=0.9994

Cpo(mM)

Sekil 9.12. S,06” iyonlariin 215 nm’deki lineer kalibrasyon egrisi.

0.05
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0.03 -
<
002 T .
0014 ° .
0 T T T T
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Sekil 9.13. SO42iyonlarin1 215 nm’deki kalibrasyon egrisi.

Sekil 9.12 ve 9.13°deki bu grafiklerden 215 nm dalga boyunun S,0g*

iyonlarinin reaksiyon siiresi boyunca doniistimiin takip edilebilinecegi en uygun
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dalga boyu (Amax), 4mM konsantrasyona karsilik gelen 1.2188 baslangic
absorbansininda (Ag) “2” sayisinin altinda en yiiksek deger olmasi bakimindan en
uygun Ag oldugunu net olarak goriilmektedir. Ayrica cizelge 9.2°den S,08” ve SO,*
iyonlarinin molar absorbsiyon katsayilar1 (sirasiyla €;g,), Lambert-beer kanunu
uygulanarak (g1, = Alc.l ; A : Absorbans, ¢ : 6rnek konsantrasyonu, mol dm™, ¢ :
151k yolu uzunlugu, cm) hesaplanmistir. Dolayisiyla, S,08” iyonlari i¢in € = 0.3019
bulunurken SO, iyonlari i¢in g, = 0.0030 bulunmustur. &, degeri, €1 degerine oranla
olduk¢a kiigiik olmasmna ragmen yinede doniisim (Xa) hesaplarinda dikkate
alinmistir ve hesaplanan Xa i¢in 9.6 nolu denklemde gosterilen 1.02 gibi bir
diizeltme faktorii belirlenmistir. Belirlenen bu katsayi, 9.7 nolu denklemde

gosterildigi gibi hesaplanan Xa degeri ile ¢arpilmustir.

5 = 1.02 (9:6)

€2

a-=7)

X, = 1.02 (1 - A£) 9.7)
0

Burada, A ve A sirasiyla reaksiyon basinda ve t zamanindaki K;S;0g’1in
absorbanslart yani molar konsantrasyonlaridir. Tez c¢alismasinda 215 nm’de
gelistirilen bu direkt analiz metodu, bircok c¢alismada suana kadar uygulanan
metotlardan (iyodometrik, polarografik, inhibitory, elekrokimyasal ferrometrik,
turbidimetrik, gazometrik, potentiometrik ve kapiler elektrokroforez metot vs) daha
kolay ve basit bir metotdur. Ciinkii daha 6nce uygulanan bu metotlar, olduk¢a
zahmetli olup on-line analiz i¢in uygun metotlar degillerdir. Bundan dolayi, 6nceki
caligmalarda az sayida numune ile kesikli dlgtimler yapilmistir [Bartlett and Nozaki,
1948; Bartlett and Cotman, 1949; Kolthoff and Miller, 1951; Jurjenko et al., 1955;
Price and Suslick, 1996; Santos et al., 1996; Beylerian et al., 2002; Zhu et al., 2003;
Li et al., 2007; Costa et al., 2009].
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9.8. K,S,05 Bozunma Reaksiyonunun Deneysel Prosediirii

3 boyunlu cam bir reaksiyon balonu, MW ile etkilesmeyen teflon ve cam yiinii
ile 1.25 cm kalinhiginda izole edildikten sonra MW cihazi icine, IR sensoriin dis
yiizey sicakligini yiiksek hassasiyetle okuyabilecegi bir noktaya yerlestirildi.
Calismada reaksiyon karisimi, uniform olmayan 1s1 dagilimini onlemek icin MW
cihazi i¢inde manyetik karigtirict ile 160 rpm hizinda karigtirildi. Daha sonra
destillenerek hazirlanan, oda sicakligindaki 200 ml suyun 10 ml’si ile 0.8 mmol
K5,S,0g cam reaktor icine eklendi ve karigim, persiilfatin tamamen ¢oziinmesi igin
oda sicakliginda 5 dakika karistirildi. Arta kalan 190 ml su ise bir 1sitic1 lizerinde
istenilen sicakliga gelinceye kadar 1sitildi. Isitilan su hi¢ sogutulmadan reaksiyon
balonuna, ¢6ziinmiis olan K,S,0g {izerine eklendi ve hemen devridaim pompasi
calistirilarak istenilen debide devridaim baglatildi. Buna ek olarak, sicak suyun
eklenmesiyle elde edilen 200 ml, 4 mM konsantrasyonundaki K,S,0s ¢ozeltisinden
azot gaz1 gegirilerek kapali deney sisteminde inert atmosfer saglandi.
Spektrometrenin akis hiicresi tam olarak doldugunda, azot gazi kapatilarak UV-vis

spektrofotometre ve MW cihazi ¢alistirildi.

Persiilfat bozunma reaksiyonu, sabit konsantrasyonda (4mM) ve 70-95°C aras1
sicakliklarda izotermal olarak gergeklestirildi. Calismada uygulanan akis debisine
bagl olarak her bir deneme i¢in 0.1-0.75 kWdm™ arasinda sabit ve siirekli MW giicii
uygulandi. Daha diisiik sicaklik ve gii¢c degerlerinde gilivenilirligi diisiik giiriiltiili
kinetik datalar elde edildigi ve daha yiiksek gii¢ degerlerinde ¢alismak ise proses
Kontrol problemlerine neden oldugu igin denemelerde uygulanan gii¢ araligi,

reaksiyon sistemi ve MW cihazinin teknik imkanlar1 g6z 6niine alinarak belirlendi.

Reaktorden spektrometrenin akis hiicresine 3 ile 35 cm>dak™ arasi debiler ile
gonderilen ve reaktdre geri beslenen ¢6zeltinin absorbansi 6 saniye aralikla on-line
olarak 6l¢iildi. Yapilan denemelerin her birinde 20 dakika boyunca ortalama 200
adet absorbans-zaman verisi ile bozunma hiz sabitleri (k), 0.9999 mertebelerinde R?
degerleri ile hesaplandi. Denemelerde UV-vis cihazinin, 215 nm ve 85.8°C’de 20

dakika boyunca 6 saniye araliklarla kaydettigi tipik deneysel absorbans (A) - zaman
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(t) grafigi sekil 9.14°de gosterilmistir. Grafikte goriildiigii gibi deneyler bize, K,S,0s

konsantrasyonunun deney sirasinda zamanla lineer azaldigini gostermistir.

1.4

1.2 -

0.8 1

0.6 T T T T

0 5 10 15 20 25
t (dak)

Sekil 9.14. MW-destekli K,S,0g bozunmasi deneyi sirasinda 215 nm’de kaydedilen
tipik bir A-t grafigi.

MW-destekli persiilfat calismasinda full faktoriyel deney tasarimina gore P ve
T degiskenleri 8 seviyede incelenerek (82) 64 adet deney yapilamasina karar verildi.
Ancak, hata homejenliginin testi ve olusturulacak yar1 deneysel modelin kalitesini
artirmak igin belirtilen ¢alisma araliklarinda ek ve tekrar denemeleriyle birlikte
toplam 86 adet deney yapildi. Yapilan bu deneylere ait ¢aligma sartlar1 ve hesaplanan
k degerleri ek-1’de ayrintili olarak verilmistir. Ancak burada vurgulanmasi bir
gereken bir nokta, her bir deneme icin bulunan T ve P degerlerinin deney sirasinda

planlanan degerlerinden bir miktar sapma gostermis oldugudur.

Kinetik ¢alisma ayni sartlarda 58-85°C arasindaki 8 sicaklikta termal olarak
tekrar edildi. Termal yontemde devridaim debisi 9.5 cm>dak™ olarak sabit tutuldu.
Termal 8 denemeye ait calisma sartlar1 ve deney datalar: ise ek-2’de ayrintili olarak

verilmistir.
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9.9. AIBN Reaksiyon Kinetiginin On-line Takibi

AIBN deneylerine baslamadan o6nce; AIBN’nin n-butanol’da, 50 mM
konsantrasyonda ¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozelti UV-Vis spektrofotometre
cihazinda 250-400 nm dalga boyu arasinda taratildi. Tarama sonunda AIBN’nin,
absorbans (A) ve dalga boyu (nm) arasinda absorbans egrisi ¢izildi. Cizilen bu egri
sekil 9.15a’da gosterilmistir. Buna gore 250-400 nm arasinda belirlenen dort farkli
dalga boyunda (347, 360, 370, 380 nm) ve dort farkli konsantrasyondaki (30, 50,
100, 200 mM) AIBN gozeltilerinin absorbanslari 6l¢iildii. Her dalga boyunda alinan
Olglim datalarindan CAg ile A degerleri arasinda kalibrasyon egrileri ¢izildi. Bu
egrilerden 347 nm dalga boyu, analiz i¢in en uygun dalga boyu (Amax) 50 mM ise en
uygun baslangi¢ konsantrasyonu secildi. Sekil 9.15b’de AIBN ¢ozeltisinin 347 nm

dalga boyunda R? degeri 0,9996 mertebesinde olan lineer kalibrasyon egrisi

gosterilmistir.
3 .
0.6 1 /\ 2.5 1 ’
%
0.4 - i 2
3 1.5 A o’
< 0o \ < " y=0.0140x
' \ »” R2=10.9996
051 o
0 ; 0 . ;
250 350 450 0 100 200
Dalga boyu (nm) CA,(mM)
(a) (b)

Sekil 9.15. a) AIBN n-butanoldeki ¢ozeltisinin (50mM) absorbans egrisi b) 347
nm’deki lineer kalibrasyon egrisi.

9.10. AIBN Bozunma Reaksiyonlar: i¢in Coziicii Secimi

Coziiciiler siklikla serbest radikal reaksiyonlarinda bir reaktan olarak rol
oynarlar. Reaksiyon {irlinlerinde ¢oziiciiden gelen fonksiyonel gruplarin bulunmasi

bunun bir kamitidir. Coziiclilerin bu etkisi gbz Oniine alinarak, tez c¢alismasinda



84

l.mertebe hiz denklemine sahip AIBN’nin radikalik bozunma reaksiyonunun
kinetigi, farkli alt1 ¢oziiciide incelendi. Segilen ¢oziiciiler ve bu ¢oziiciilerin
literatiirlerden alinan oda sicakhigindaki ozellikleri ¢izelge 9.3°de gosterilmistir
[Gabriel et al., 1998; Kingston and Haswell, 1997; Gregory, 2009; Nakamura et al.,
2010]. Cizelge 9.3’de goriildigii gibi ¢alismada ¢oziiciiler, dipol moment, kaynama
noktasi, dielektrik 6zellikler ve H-bagi bulunup bulunmamasi gibi 6zellikler temel

alinarak secilmistir.

Coziiclilerin bu o6zelliklerine ek olarak, ¢o6ziicliye gore degisim gosteren
mikrodalganin dalma derinligi (penetrasyonu), MW reaksiyonlarinda 6nemli bir
ozelliktir. Bu nedenle c¢oziiciilerin D, degerleri 3.2 nolu denkleme goére oda
sicakliginda hesaplanarak ¢izelge 9.3’de gosterilmistir. Buna gore tiim ¢dziiciilerin
D, degerlerinin mikrodalganin reaksiyon karisiminin ig¢ine nufuz etmesini

engelleyecek kadar kiigiik olmadigi gortiilmektedir.



Cizelge 9.3. AIBN bozunma reaksiyonu i¢in segilen ¢oziiciiler ve oda sicakligindaki 6zellikleri.
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Sembol Coziict (Coziicliniin dogas1  k.n.(°C) g tand g w(debye)  Dp(mm)
IPA 2-propanol protik/polar 82.5 18.3 0.799 14.62 1.66 5.7
IBU isobutanol protik/polar 108.0 15.8 0.522 8.25 1.80 9.4

NBU n-butanol protik/polar 117.2 17.1 0.571 9.76 1.66 8.3
DMSO  dimetilsiilfoksit aprotik/polar 189.0 46.7 0.825 37.13 3.96 34
ACN asetonitril aprotik/polar 82.0 37.5 0.062 2.33 3.92 51.4
DIOX 1,4-dioksan non-polar 101.0 2.3 <0.025 0.01 0.45 514.4
H,O* Su protik/polar 100.0 80.4 0.123 9.89 1.84 17.7

* Kiyaslamak amaciyla verilmistir.




86

Coziicliler genellikle dipol momentlerine gdére polar veya non-polar olarak
smiflandirildigr gibi, H verici grup igermesine gore protik veya aprotik olarak da
ifade edilir. Aprotik ¢oziiciiler dipol gruplar igermesinden dolayr polardir ancak
proton verici gruplar igermezler ve H-bagi yapamazlar (6rnegin; aseton, asetonitril,
DMSO, DMF vb). Protik ¢oziiciiler ise hem polardir hemde igerdikleri proton verici
gruplar ile H-bagi yapabilirler (6rnegin; su ve alkoller). Bagka bir ifadeyle, polar
coziilerde dp daha yiiksek bir degere sahipken protik ¢oziiciilerde 6h degeri daha
yiiksektir [Hansen and Beerbower, 1971; Wypych, 2000]. Bu agiklamadan yola
cikarak; Cizelge 9.3’deki coziiciilerden alkoller (IPA, IBU, NBU) MW ortaminda
yapilarindaki hidrojen baglarindan ve dielektik 6zelliklerinden dolay1 suya benzerler
ayrica dipol momentleri de suyunki kadar yiiksektir [Gabriel et al., 1998]. Alifatik
nitriller (6rnegin, ACN), su veya alkoller kadar olmasa da MW ortaminda
kullanilabilecek c¢oziiciilerdir. DMSO ise yiiksek tand degerine sahipdir ve bu
ozelliginden dolayt MW ortaminda yaygin kullanilan ¢oziiciilerden biridir. Burada
ACN daha yiiksek dp degerinden dolayt DMSO gibi aprotik bir ¢oziicli olup
DMSO’den daha polar bir yapidadir [Hansen and Beerbower, 1971]. Se¢ilen DIOX
ise ¢ok diisiik tand ve €¢"” degerinden dolayr toluen ve ksilen gibi MW ortaminda
tercih edilemeyen bir ¢oziiciidiir. Bununla birlikte, tez ¢alismasinda DIOX, toluen ve
ksilen kadar korozzif etkiye sahip olmamasi1 ve MW ortaminda var oldugu diisiiniilen
¢oziiclinlin kafes etkisini aragtirmak icin tercih edilmistir. Ancak DIOX, MW 1518111
disiik tand ve yiikksek penetrasyon degerinden dolayr neredeyse hic
absorblayamadigindan, denemelerde MW 1s18in1 absorblamasi i¢in % 25 karbon
dolgulu 6zel bir magnet olan weflon™ magnet kullanilmistir. Bununla birlikte, bu
magnetin kullanilmasi DIOX ortamindaki kinetik datalarin, kendi termal ¢alisma

datalarina yaklagmasina neden olmustur.

Tez c¢alismasinda, diger ¢oziilerden fakli olarak n-butanoliin, reaksiyon
sicakliklarindaki dielektrik datalarinin literatiirde bulunmasi ve yiiksek dielektrik
kayip faktor (¢”) degerine sahip olmasi nedeniyle bu ¢oziicii igin daha ileri Kinetik

calismasi yapilmasina karar verilmistir.
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9.11. AIBN Bozunma Reaksiyonunun Deneysel Prosediirii

AIBN c¢alismalarinda, enerji kayiplarinin en aza indirgenmesi i¢in yine MW
enerjisini absorblamayan teflon ve cam yiinii izole edilen 250 ml’lik {i¢ boyunlu cam
reaktor kullanilmistir. Deneyler, bes ¢oziicii (IPA, IBU, DMSO, ACN, DIOX) i¢in
sabit baslangi¢c konsantrasyonunda (CA, = 50mM), 74.8-78.8-80.7°C olmak iizere 3
sicaklikta ve iki MW gii¢ seviyesinde (P = 0.1, 0.2 kWdm™) izotermal olarak
gerceklestirilirken, n-butanol igin 75-100 °C arasi alti1 sicaklikta ve dort MW gii¢
seviyesinde (P = 0.15, 0.175, 0.2, 0.25 kWdm™) ger¢eklestirilmistir. n-butanol ve

diger bes ¢oziiciiye ait deneysel plan sirasiyla ¢izelge 9.4 ve 9.5’de gosterilmistir.

Cizelge 9.4. n-butanol i¢in uygulanan deneysel plan.

P (kWdm?) 75 (°C) 80 (°C) 85 (°C) 90 (°C) 95 (°C) 100 (°C)

0 v v v V v v
0.15 v v v v v v
0.175 v v v v v v

0.2 V v V \ V V
0.25 v v v

Cizelge 9.4’de goriildiigii gibi P = 0.25’den daha yiiksek gii¢c ve 75-85°C gibi
diisiik sicakliklarda proses kontrol problemleri yasanirken, P=0.15-0.05 aras1 diisiik
giiclerde ise giivenilir olmayan giirtiltiilii kinetik datalar elde edilmistir. Bu nedenle
cizelge 9.4’de gosterilen deneysel plan, giivenilir kinetik datalarin aliabildigi

aralikta sinirlandirilmastir.
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Cizelge 9.5. IPA, IBU, DMSO, ACN, DIOX i¢in uygulanan deneysel plan.

Deney sayisi T(°C) P (kwdm)
1 74.8 0
2 74.8 0.2
3 80.7 0
4 80.7 0.2
5 78.8 0
6 78.8 0
7 78.8 0.1
8 78.8 0.1

Cizelge 9.4 ve 9.5’de P = 0 ile gosterilen deneyler, termal denemelerdir.
Denemelerde, 1.64 g (10 mmol) tartilan AIBN, 200 ml ¢6ziiciiye eklendi ve 20 °C’de
30 dakika karistirilarak AIBN’nin iyice ¢oziinmesi saglandi. Daha sonra ACN ve
DIOX ¢ozeltileri hari¢ (DIOX ve ACN’de ¢oziinme iyi oldugundan) diger ¢ozeltiler
berrak bir ¢ozelti elde etmek amaciyla kaba siizge¢ kagidindan stiziildi. Elde edilen
AIBN c¢ozeltisi, izole cam reaktor igine konuldu ve MW reaktor igine yerlestirilen
cozeltiden oda sicakliginda 2 dakika boyunca azot gazi gecirilerek kapali deney
sisteminde inert atmosfer saglandi. Daha sonra MW cihaz calistirilarak ¢ozelti, 2
dakikada hizla istenilen sicakliga getirildi. Cozelti istenilen sicakliga geldiginde
devridaim pompast calistirilarak belirli debilerle devridaim baslatildi. Sistemin
dengeye gelmesi ve akis hiicresinin tamamen dolmasindan sonra (MW cihazinin
calistirtlmasindan toplam 4 dakika sonra) UV-vis spektrometre cihazi analiz i¢in
calistirildi. MW yonteminde, uygulanan akis hizina (debiye) bagli olarak her bir

deneme i¢in farkli miktarlarda, siirekli MW enerjisi uygulandi.

Kurulan deney diizeneginde, reaktérden spektrometrenin akis hiicresine fakli
debiler ile gonderilen ve reaktdre geri beslenen ¢oOzeltinin absorbansi 6 saniye
araliklarla 347 nm’de on-line olarak 6lgiildii. Devridaim hatt1 ve 160 rpm hizindaki
manyetik karistima sayesinde P ve T denemenin basladig1 andan itibaren reaksiyon
stiresi boyunca yaklasik sabit (+ 0.2) ve siirekli uygulanmustir. Sekil 9.16°de 85°C’de
ve n-butanol’deki deneme sirasinda UV-vis spektrometre cihazinin 347 nm’de 20

dakika boyunca 6 saniye araliklarla kaydettigi tipik bir deneysel Absorbans - zaman
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grafigi goriilmektedir. Bu grafik bize AIBN’nin deney sirasinda konsantrasyonunun
zamanla lineer azaldigin1 gosterirken ayni zamanda bozunma hizinin 1.mertebe hiz

denklemine uygun oldugu tahminini yapmamizi da saglamaktadir.

0.6

0.5

0.3

0.2

0 10 20 30
t (dak)

Sekil 9.16. AIBN’nin n-butanolde ve 347 nm’de kaydedilen tipik bir A-t grafigi.

Kinetik calisma ayni sartlarda bir yag banyosu i¢indeki ii¢ boyunlu bir cam
reaktorde termal yontemle tekrar edildi. Bunun i¢in yine 10 mmol AIBN, 200 ml
¢oziiciiye eklendi. Oda sicakliginda elde edilen berrak AIBN ¢ozeltisi, istenilen
sicakliga getirildikten sonra yag banyosundaki sicak 3 boyunlu reaktdre konuldu.
Reaktordeki ¢ozeltiye bir taraftan azot gazi verilirken bir taraftan da devridaim
pompasi ¢aligtirilarak sabit debiyle devridaim baslatildi. Sistemin dengeye gelmesi
ve akis hiicresinin tamamen dolmasindan sonra (toplam 2 dakika sonra) UV-vis
spektrometre cihazi analiz igin ¢alistirildi. AIBN’nin, MW ve termal denemelerine

ait deneysel datalar1 ve galisma sartlari ek-4 da ayrintili olarak verilmistir.
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10. BULGULAR VE TARTISMA

10.1. K;S,0g¢’in Bozunma Reaksiyonlari

Yapilan literatiir ¢alismalarinin tiimiinde, K,S;Og’in sulu ¢ozeltideki termal
bozunma reaksiyonu 1. mertebe hiz denklemine sahiptir. Denemelerde elde edilen
verilerden literatiir bilgileri ile uyumlu olarak her iki ¢alisma sekli i¢in (MW ve
termal) reaksiyonun 1.mertebe hiz denklemine sahip oldugu bulunmustur. Buradan
yola ¢ikarak denemelerde persiilfat konsantrasyonunun zamanla degisimi 10.1 nolu

denklem ile gosterilmistir.
—In(1—-X,) =kt (10.1)
Burada; k: hiz sabiti (s7), t: reaksiyon siiresi (kalis siiresi) (s) dir.

10.1 nolu denkleme gore, K,S,0¢’in bozunma denemelerinden sicakliin
85.8°C, MW giiciiniin 0.197 kWdm™ oldugu reaksiyon sartlari igin hesaplanan 1.
mertebe hiz denklemine ait kinetik egri sekil 10.1°de 6rnek olarak gosterilmistir.
Tim denemeler i¢in bu egriler ayr1 ayr cizilerek, egrilerin egimlerinden hiz

sabitlerinin (k) sayisal degerleri yiiksek R* degerleri ile hesaplanmustir.

0.4

0.3 1
X
N 0.2 A
=

0.1

0 T T T T
0 5 10 15 20 25
t (dak)

Sekil 10.1. K»S,0g’1n tipik birinci mertebe kinetik egrisi.
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10.1.1. Termal Yontem

Termal reaksiyonun yapildigi 8 sicaklik degeri i¢in hesaplanan k degerlerinden
Arrhenius denklemine gore sekil 10.2°de gdsterilen Arrhenius grafigi ¢izildi. Termal
calismada; Lineer regresyon analizi, % 95 dogrulukla ve 6.1 kJmol" standart sapma
ile aktivasyon enerjisinin (E,) 108.9 ile 121.1 kJmol™ araliginda, frekans faktore ait
egimin (Inko) ise 31.8636 — 27.6215 araliginda oldugunu gdstermistir. Bu egim
araligindan frekans faktori (ko) 0.99 — 68.9x10'? araliginda hesaplanmustur.
Hesaplanan E, ve ki degerleri ile literatiirde rapor edilen E, ve ko degerleri birlikte

kiyaslanmasi i¢in ¢izelge 10.1°de verilmistir.

13
1 | y = 13835, 5617x - 29.7425
R2 = (0.9972
< 11 1
< 10 -
9 .
8 : , ,
0.0027 0.0028 0.0029 0.0030 0.0031
1T (K

Sekil 10.2. K,S,0g bozunma reaksiyonunun termal Arrhenius grafigi.

Cizelge 10.1. K,S,0g bozunma reaksiyonunun termal Arrhenius parametreleri.

Arrhenius Parametreleri

E,(kJmol')  AnalizMetodu kox10'%(s™)
Bu ¢alisma 115 On-line 8.26
[Costa et al., 2009] 109 Tiirbidimetrik 1.11

Cizelge 10.1°e gore, ayn1 ¢alisma sartlarindaki E,, 2009 yilina ait literatiirde
daha diisiik rapor edilmistir [Costa et al., 2009]. Bunun nedeni kullanilan deney
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sistemi, analiz yontemi ve dogrulugu diisiik, sinirlt sayidaki doniisiim datasindan

kaynaklandig diisiiniilmektedir.

10.1.2. Deneysel Hatanin Tahmini

Deneysel hiz sabitinin standart sapmasinin (S) tahmini i¢in ve ayrica hata
homojenligini test etmek i¢in farkli proses sartlarindaki bazi denemeler 3 kez tekrar
edildi. Tekrar denemeleri sonunda bulunan s ve relatif hata (e;)) degerleri ile bu
denemelere ait P, T ve R® degerleri ¢izelge 10.2°de verilmistir. Varyanslarin
homojenligini test ederken, varyanslarin tek yonli analizini (ANOVA) yapmak igin
F dagilimi kullanan, Levene testi uygulandi [Levene, 1960]. Bu teste gore, F
istatistigi ile iligkili olasilik (probability) 0.3864 olarak bulunmustur yani kabul
edilen varyans homejenligi 0.05 seviyesindedir. Bu amag i¢in uygulanan bir diger
test Brown-Forsythe testidir [Brown and Forsythe, 1974]. Bu teste gore ise F
istatistigi ile iliskili olasilik 0.2622 olarak, kabul edilebilen varyans homejenligi
degerinde bulunmustur. Istatistiksel testler sonucunda; deneysel hata, standart
sapmanin (s’ in) ortalama degeri olan 0.3 10 olarak tahmin edilmistir. Bahsi gecen

bu istatistiksel kavramlar ise ek-5’de ayrintili olarak agiklanmustir.

Cizelge 10.2. Deneysel hata datas:.

T(°C) P (kwdm™) kx10*(s™) sx10™ % relatif hata (e) R®

77.2 0.569 0.751 0.3 3.8 0.9996
86.9 0.684 2.774 0.9 3.2 0.9996
86.8 0.746 2.596 0.5 2.1 0.9996
88.4 0.228 3.058 0.7 2.4 0.9993

10.1.3. Matematiksel Model I¢cin On Veri Analizi

Denemelerde MW giiciiniin reaksiyon kinetigine etkisinin goriilmesi iizerine,
sistemde sabit sicaklik kadar sabit ve kesintisiz MW giicii saglanmaya calisilarak,
sicakliktan bagimsiz olarak MW giiciine karsi hiz sabitinin degisimi incelendi. Bu

noktada, MW ve termal yonteme ait hiz sabitlerinin oraninin (kny / k), MW
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enerjisinin reaksiyon kinetigi tlizerine etkisini daha agik olarak yansittigina karar
verildi. 70 °C’den diisiik sicakliklarda bu oran neredeyse 1 iken, sicaklik artik¢a
oranin sayisal degerinin artigi goriildii. Bu calismada en yiiksek oran 92.3°C ’de
yapilan reaksiyonda 1.8 olarak elde edilmistir. Farkli gii¢ ve sicaklikta yapilan MW
denemelerinden elde edilen hiz sabitleri oranlar ile proses degiskenleri (P ve T)
arasindaki iliski sekil 10.3’deki grafiklerde gosterilmistir. Bu grafiklerde goriildigi
gibi, hiz sabitinin MW giiciine bagimlilig1 belirgin bir boyuttadir. Bu nedenle,
baslangi¢ i¢cin hem E, hem de ko, MW giiciiniin bir fonksiyonu olarak diisiiniilmiistiir.
Oldukea tartisilan bu konuda heniiz gecerli bir teorik modelin olmamasi nedeniyle
sekil 10.3’deki grafiklerden c¢ikarilan sonuglar ve yorumlar dogrultusunda deneysel

bir model olusturmak i¢in ilk dnce bir 6n veri analizi yapilmistir.
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18 1.8
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Sekil 10.3. P’nin farkli sicakliklarda Ky / K orani iizerine etkisi.
On veri analizinde diisiiniilen olasiliklar ve bu olasiklarin denklemlerle ispati

asagida siralanmistir:

Eger her iki yontemin hiz sabiti ( Kmw, Kin ) i¢in de Arrhenius tipinde bir model

diisinecek olursak; 10.2 nolu denklemi yazabiliriz.
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kmw/kth = (ko,mw/ko,th)exp [(Ea,th - Ea,mw)/RT] (10'2)

Burada P’nin Arrhenius parametreleri tizerindeki etkisini test etmek icin

degisik durumlar1 analiz edilebiliriz;

ko mw, P’den bagimsiz ve kg mw = Ko, i1Se 10.2 nolu denklem diizenlenerek

10.3 nolu denklem elde edilir.

T ln(kmw/kth ) = (Ea,th - Ea,mw)/R (103)

10.3 nolu denkleme gore T In(Kpyw/Ke, )ile P arasinda gizilen grafik sekil
10.4a’da gosterilmistir. T In(Kyw/Ke, ) 'nin P’nin bir fonksiyonu olup olmadigina
veya P’den bagimsiz olduguna sekil 10.4a’ya gore karar verilmelidir. Buna gore,
Komw'1n P’den bagimsiz olmas: i¢in sekil 10.4a’da gosterilen deneysel verilerin
dagiliminin yatay bir ¢izgi olmasi beklenmelidir. Ancak yatay bir ¢izgi gdzlenmedigi
gibi verilerin dagilimi bir fonksiyon olusturulabilecek kadar da diizenli degildir.
Olduk¢a karmasik bir dagilim olmasi bu varsayimin gegersiz oldugunu

gostermektedir. Yani bu durumda K¢ v , P’den bagimsiz degildir.

Komw»> P’den bagimsiz fakat kg nw # Ko 1se 10.2 nolu denklem 10.4 nolu

denklem halinde diizenlenebilir.

ln(kmw/kth ) = ln(ko,mw/ko,th) - (Ea,th - Ea,mw)/RT (10'4)

10.4 nolu denkleme goére In(Kyw/Ki, )ile 1/T arasinda ¢izilen grafik sekil
10.4b’da gosterilmistir. Sekil 10.4b’ye baktigimizda grafikteki verilerin dagilimi bize

Eamw V€ Ko mw nin bu Arrhenius egrisinden hesaplanabilecegini gostermektedir.

Sekil 10.4a ve 10.4b’deki verilerin dagilimi, kg . ’1n P’den bagimsiz oldugu

hipotezini reddeder. Bu durumda, E, i¢in de benzer bir yaklagim onerilebilir.
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Eamw P’den bagimsiz ve E, w = E,  1se 10.5 nolu denklem yazilabilir.

kmw/kth = kO,mw/kO,th = f(P) (105)

10.5 nolu denkleme gore K, /K, ile P arasinda gizilen grafik sekil 10.4¢’de
gosterilmistir. Burada diizgiin veri dagilimi ile bir egri olusturacak bi¢imde bir
grafigin elde edilmesi Kg p,y,’1n P’nin bir fonksiyonu olmadigini gosterecekti. Ancak
sekil 10.4c’de yine deneysel verilerin dagiliminin bir egri olusturulabilecek kadar
diizenli olmadigi goriilmektedir. Bu bize E, ., m P’den bagimsiz oldugu

hipotezinin gegersiz oldugunu gostermektedir.

250
200 1 ° . 067 - | .
,?% . .o . .% . R .o....‘o. °
2150 | B Z 044 skl
g ..£° o 0% o0 3 ."'031. o
i 100 1 E.. T :: _\CE 0.2 1 ) 0°..0.°.
E. 50 7 ...o .o. <. E/ ..0“0 =o: .
= ‘.' o’ ¢ o ©° - 00 T T
0 ' ' ' ' 0.0027 0.0028 0.0029 0.0030
00 0.2 04 06 0.8 UT (K4
P (KWdm?) (k()) )
(a)
2.0
1.8 A .
. 164 4 R
XH .i.} :o . o * L4
.~ 14 T ..:° e 0% oo
xg Lo or
12 7 0..0 o o ¢
’.: ¢ .: .. o oo
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Sekil 10.4. MW datalarinin modellenmesi i¢in 6n veri analiz grafikleri.
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Bu 6n veri analizi bize E, mw ve komw'in P’nin bir fonksiyonu olabilecegini
gostermistir. Bu nedenle, hiz denkleminin P ve T ye bagli matematiksel modeli i¢in
Arrhenius tipi bir model olan 10.6 nolu denklem disiiniilmiistiir. Daha sonra bu

denklemde gosterilen f(P) ve g(P) fonksiyonlar1 ayr1 ayrt modellenmeye caligiimistir.

k = f(P) exp (—g(P)/T) (10.6)

10.1.4. Matematiksel Modelleme

10.6 nolu denklemde gosterilen f(P) ve g(P) i¢in bircok formda fonksiyon
ongoriilebilir. Ancak “en basit olant en iyidir” mantifindan yola ¢ikarak lineer,
quadratik ve kiibik polinom fonksiyonlar denenmistir. Data sayisinin fazla olmasi
nedeniyle yliksek mertebeden polinom fonksiyonlarin denenmesinde bir sakinca
goriilmemistir. Ancak On regresyon calismalari bazi yiliksek dereceli modellerin
negatif ko degerleri gibi fiziksel olarak imkansiz kinetik parametreleri tahmin ettigini
gostermistir. Bu nedenle f(P) ve g(P) fonksiyonlar1 i¢in Onerilen modeller {i¢
polinomik fonksiyon (lineer, kuadratik, kiibik) ile sinirlandirilmistir. Daha sonra elde
edilen modellere MATLAB progindaki Levenberg-Marquardt metodu [Levenberg,
1944; Marquardt, 1963] uygulanarak non-lineer regresyon analizi yapilmistir ve 10.7
nolu denklemde gdsterilen hatalarin kareleri toplami, SSE (sum of squared errors)

standard1 amag fonksiyonu olarak minimize edilmistir.

SSE = Y¢? (10.7)

Burada “e” (modeling error or residual) deneysel ve model ile hesaplanan k
degerleri arasindaki farktir. Buna ek olarak, non-lineer regresyonda su secenekler

izlenmistir:

1. Amag fonksiyonu i¢in durma (termination) toleransi: 10,
2. Maksimum fonksiyon degerlendirme sayist: 10,

3. Maksimum iterasyon sayisi: 10*
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Baslangigta, regresyon, T (K) gibi bagimsiz degisken kullanilarak yapilmistir.
Ancak T (K) degiskeni i¢in T°den 10%/T (K™)’ye déniisiim daha faydali bulunmustur.

Diger taraftan, regresyonda bagimli degisken k’in logaritmik doniisiimii de ayni

sekilde faydali olmustur.

En iyi modelin se¢imi i¢in kullanilan ¢esitli istatistik terimleri:

1. Rzadj (Adjusted correlation coefficient ). Coklu dogrulama (korelasyon)

katsayisi, model parametrelerinin sayisini dikkate alir

2. Rzpred (predicted correlation coefficient): Tahmini dogrulama (korelasyon)

katsayis1, modelin tahmin yetenegi yansitmaktadir

3. s; (standard deviation of the residuals): Artiklarin standart sapmast

4. s, (standart deviation of the studentized residuals): Standart sapma-2

o

r (Number of outliers): Sapan data sayisi

[statistiksel olarak, Rzadj ve Rzpred degerlerinin yiiksek ve biribine yakin

degerler olmasi, sy, sy ve r sayisinin minimum degerde olmast 6nemlidir.

Bu istatistik terimlerine gore yapilan regresyon analiz sonuglari, karsilagtirmali

olarak ¢izelge 10.3’de verilmistir. Farkli baglama noktalar1 kullanilmasina ragmen

yakinsama vermeyen modeller 6rnegin; f(P) = kuadratik, g(P) = lineer veya f(P) =

lineer, g(P) = lineer oldugu modeller ¢izelge 10.3’de gosterilmemistir.

Cizelge 10.3. f(P) ve g(P) i¢in uygulanan model tipleri

Polinom derecesi sx10”
Model Parametre
No f(P) a(P) sayis1 Rzadj Rzpred S S r
1 lineer kuadratik 3 09966 0.9965 1.09 130 2
2 kuadratik  kuadratik 4 09966 0.9964 110 133 1
3 kuadratik  kiibik 5 09975 09973 0.94 103 1
4 kiibik kuadratik 5 0.9973 09970 097 101 1
5 kiibik kiibik 6 0.9974 09970 096 1.05 4
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Cizelge 10.3’deki modellerden koyu renkle isaretlenen f(P)’in kuadratik,
g(P)’in kiibik bir fonksiyon ile ifade edildigi 3 nolu model, tiim istatistik kistaslar
degerlendirildiginde en iyi model olarak secilmistir. Bu model i¢in bulunan model
parametreleri ile birlikte f(P) ve g(P) fonksiyonlar1 10.8 ve 10.9 nolu esitliklerdeki

gibi tanimlanmustir.

f(P) = Ko mw(s™) = (8.26 + 88 P + 1362 P*) x 10*2 (10.8)

g(P) R = E, (k] mol™) = 115.0 + 33.85 P + 30.81 P2 + 10.49 P3 (10.9)
Daha sonra, 3 nolu modelin gecerliligini daha ileri seviyede test etmek igin,

deneysel k ve modelden hesaplanan k degerleri kiyaslanmistir. Buna gore k degerleri

arasindaki uyum grafigi sekil 10.5°de gosterilmistir. Grafikteki uyum 0.9934 R?
mertebesinde olup dogrunun egimi 0.9986’dir.

5

4 .
S 3
=
g 27 y = 0.9986x
E . R? =0.9934
i 1

O T T T T

0 1 2 3 4 5
k (deneysel).10

Sekil 10.5. Model 3’e gore hesaplan K ile deneysel k degerleri arasindaki uyum
grafigi.

Modelin uyumundan sonra kalintilarin normalize testinin (test the normality of
the residuals) yapilmasi ve sapan degerlerin belirlenmesi i¢in kalint1 analizi (residual
analysis) yapilmistir. Yapilan kalinti analizi sonucu grafiksel olarak sekil 10.6’da
gosterilmistir. Sekil 10.6°da, artiklar (Studentized residuals, res) ile modelin bagiml

ve bagimsiz degiskenleri (k, T, P) arasindaki degisim goriilmektedir. Ayrica sekil
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10.6 ayrintili incelendiginde, kalint1 degerleri (residual values) ile model degiskenleri

arasinda rastgele (randomly) bir dagilim oldugu goriiliir.

0 1 2 3 4 5 b
st x 10
&)
] T
8 ol e :

5 1 1 1 1 1
2.7 2.75 2.8 2.85 29 255 3 3.05 3.1

10T Yy
(b
5 T T T T T T T
§ l:l -q';g:' ++f}:* . . ‘;: + - R +‘+++ + #"‘ * ++ +: : . +
_5 | | | | | | |
0 0.1 0.2 03 04 05 0B 07 0.8
PrEWdm ™
(c)

Sekil 10.6. res ile a) deneysel k, b) Sicaklik ¢) P arasindaki degisim.

Sekil 10.7°de ise kalintilarin normalize testi (test the normality of the residuals)
sonucu gosterilmistir.  Normal olasilik grafiginde, noktalar bir dogruyu
olusturmaktadir ve dogrusal bir desen gostermektedir. Bu nedenle kalintilarin normal
dagilim gosterdigi rahatlikla sdylenebilir. Tiim bu dagilim grafiklerine ek olarak,
verilerin dagiliminin normalize testi amacityla MATLAP programindaki “Lilliefors”
ve “Jarque-Bera” testleri uygulanarak datalarin normal dagilim gosterdigi

kanitlanmustir [Bera and Jarque, 1981; Chakravarti et al., 1967]
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Sekil 10.7. res-olasilik (probability) grafigi.

Tiim bu istatistik ¢aligsmalar sonunda en iyi model olarak se¢ilen 3 numarali
modele gore hesaplanan kinetik parametrelerin P’ye baglh degisimleri incelenmis ve
bu degisim, sekil 10.8a ve 10.8b’deki grafiklerle gosterilmistir. Bu grafiklerde
sasirtict bir bigimde goézlenen sonug, P=0.75 kWdm™ giicii varliginda hesaplanan

E,’nin, termal karsiligina gore % 12 civarinda artis gostermis oldugudur.
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P (kwdm-3) P (kwdm-3)
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Sekil 10.8. Model 3’e Eqmw/ Eah- P ve Ko mw / Ko - P profilleri.

Ayrica sekil 10.9°de model 3 i¢in 10.8 ve 10.9 nolu esitliklerine ait ii¢ boyutlu
(3D) grafik goriilmektedir. Sekil 10.9°deki 3D grafiginde matematiksel model icin
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kullanilan  deneysel data noktalar1  gosterilmistir. Matematiksel ~modelin
olusturulmasinda kullanilan deneysel data noktalar1 87 adettir ve ek-3’de cizelge

halinde ayrintili olarak verilmistir.

P (kWi a TC)

Sekil 10.9. k-P-T yiizeyi

10.2. AIBN’nin n-butanoldeki Bozunma Reaksiyonlari

Yapilan denemelerin her birinde 10-20 dakika boyunca ortalama 100-200 adet
A-t verisi toplandi. Toplanan veriler 1.mertebe hiz denklemine (Esitlik 10.10 ve
10.11) gore hesaplanarak, sekil 10.10’de gosterildigi gibi her deneme igin “- In (1-
Xa)” ile t arasinda 1. mertebe Kinetik egrileri ¢izildi. Daha sonra ¢izilen bu egrilerin

egimlerinden bozunma hiz sabitleri (k) yiiksek R? degerleri ile hesaplandi.

A 0.10
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X, = (CAOC ;0 CA) _ (Ao - A) (10.11)

Burada, Xa: Reaksiyon doniisiimii (AIBN’nin konsantrasyonundaki azalma), k:
hiz sabiti (s7), t: zaman (dak), A ve A sirasiyla reaksiyonun basinda ve t zaman

sonraki baglaticinin molar konsantrasyondur ( yani 347 nm’deki absorbansidir).

0.4

Pl

<
X002 /
=
"0l
0
0 10 20 30

t (dak)

Sekil 10.10. MW-destekli AIBN’nin n-butanoldeki reaksiyonu i¢in tipik 1.mertebe
kinetik egri

10.2.1. Termal Yontem

75-100°C arasinda 11 farkli sicaklikta yapilan termal ¢alisma sonunda bulunan
“- Ink ” degerleri ile T arasinda sekil 10.11°de gosterilen Arrhenius grafigi gizilerek
termal yonteme ait E, ve ko parametreleri hesaplanmistir. Hesaplanan bu Arrhenius

parametreleri daha dnceki ¢alismalarla kiyaslamali olarak ¢izelge 10.4’de verilmistir.
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Sekil 10.11. AIBN bozunma reaksiyonunun termal Arrhenius grafigi.

Cizelge 10.4. AIBN bozunma reaksiyonunun termal Arrhenius parametreleri.

Arrhenius Parametreleri

Ea(kdmol-1)  kox10™* (s%) Coziicii

Tez c¢alismasi 124.4 3.33 n-butanol
[Erben and Bywater, 1955] 130.1 26.7 toluen
[VanHook and Tobolsky, 1958] 128.9 15.8 benzen

Cizelge 10.4’de goriilen Arrhenius parametrelerindeki bu farkliliklar,
kullanilan ¢oziiciiniin polaritelerinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica
Erben ve Bywater analizde 340-380 nm arasinda dalga boylarini kullanirken bu

calismada analiz i¢in 347 nm olan tek dalga boyu tercih edilmistir.

10.2.2. MW Yontemi

AIBN’nin MW yénteminde, tekrar denemeleriyle birlikte 0.15-0.25 kWdm™
arast dort farkli giic degerinde ve 75-100°C arasi sicakliklarda toplam 42 bozunma
reaksiyonu yapilmistir. Bu denemelere ait veriler ve ¢aligsma sartlar1 ek-4’de ayrintili
olarak verilmistir. Calismada, her giic degeri igin ayr1 ayr1 g¢izilen Arrhenius

grafiklerinin egimlerinden E, ve ko parametrelerinin sayisal degerleri hesaplanmis ve
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hesaplanan bu degerlerin termal yontemden farki kiyaslamak amaciyla ¢izelge

10.5’de gosterilmistir.

Cizelge 10.5. AIBN bozunma reaksiyonunun MW Arrhenius parametreleri

Arrhenius Parametreleri

P(kwdm®) E,(kimol™) kox10%(sY) R*  komw/Koth Eamw/Eatn
0 (termal) 124.4 3.33 0.9943  1.00 1.00
0.150 126.7 7.57 0.9919  2.28 1.02
0.175 130.0 22.55 0.9953  6.78 1.04
0.200 134.2 91.78 0.9982  27.60 1.08
0.250 131.9 43.14 0.9971  12.97 1.06

Cizelge 10.5 incelendiginde, E, ve ko degerlerinin artan MW giicii ile artigi ve

P = 0.2 kwdm™ gii¢ yogunlugunda maksimum degere ulastig1 ve bu degerden sonra
ise diismeye basladigi goriilmektedir. Sekil 10.12 a ve b’deki. P - E; ve P- ko

grafiklerinde bu durum daha net gozlenmektedir. Benzer durum, bir o6nceki

K,S,0g’in MW-destekli radikal bozunma reaksiyonunda, hiz sabiti oranlar ile P
arasinda gozlenmisti (bkz. sekil 10.3). MW giiciiniin Arrhenius parametrelerine bu

tarz bir etkisi, literatiirlerde bahsi gegen MW’ nin termal olmayan yada diger bir

ifadeyle spesifik etkisini diigiindlirmektedir.

140
120
~ 135 . —~ 100 ,
B II \C 3 80 " \
£ 130 ¢ < 60 [
— — \
f/ ,dl S ! 1Y
125 Lo---T x 4 f
w = 20 ¢
120 0 $====== -
0.2 0.4 0 0.2 0.4
P (kWdm-3) P (kwdm-)
(a) (b)

Sekil 10.12. AIBN bozunma reaksiyonunda P’nin Arrhenius parametrelerine etkisi.
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Sekil 10.12°deki Arrhenius parametrelerinin, MW giicii ile degisimi, reaksiyon
sirasinda uygulanan P’nin K iizerinde belirgin bir etkisi oldugunu gostermektedir.
Bunu en iyi P ile k arasinda ¢izilen ve sekil 10.13’de gosterilen grafikten gorebiliriz.
Sekil 10.13’de artan sicaklikla k ile P arasindaki iligskinin lineer olarak arttigi ve
ozellikle 95-100°C gibi yiiksek sicakliklarda diisiik sicakliklara oranla k-P arasindaki

iligkinin daha lineer oldugu gézlenmektedir.

160
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k x105 (s 1)
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-F"++ ————————————————————————————————————————————— + 90°C
85°C
80°C
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P (KWdm3)

Sekil 10.13. AIBN bozunma reaksiyonunda MW giiciiniin farkli sicakliklarda hiz
sabitine etkisi.

10.2.3. Matematiksel Modelleme

Yukaridaki bulgulara ek olarak K,S;0g ¢alismasinda yapilan ve ko mw il Eamw
degerlerinin P’nin bir fonksiyonu oldugunu ispatlayan on veri analizi bu ¢alismada
da uygulanmistir. Bu boliimde olustulacak deneysel modelin hem termal hemde MW
yontemini kapsamasi i¢in 10.12a ve 10.12b esitliklerinde gosterilen Aky ve AE
Arrhenius asirt degerleri tanimlanmstir.

kO,I’l’lW = kO,th + Ako (1012&)

Ean + AE (10.12b)

Ea,mw =
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Gelistirilecek matematiksel modelin genel ve uygulanabilir olmasi i¢in, hem P,
T degiskenleri hemde bagimli degisken olarak secilen reaksiyondaki bilesenlerin

dielektrik 6zelliklerinin (¢”)’de modele etkisi arastirilmistir.

Matematiksel modellemeye baslamadan 6nce tanimlanan Ako = f (¢, T, P) ve
AE = g(&", T, P) i¢in persiilfat ¢alismasinda oldugu gibi cesitli polinomik
fonksiyonlar denenerek non-lineer regresyon analizi ve detayli istatistiksel analiz
yapildi. Daha sonra ¢oziiciiniin (g5") ve AIBN’nin (ga”) dielektrik kayip faktoriiniin
reaksiyon kinetigine etkisi arastirilarak Ako AE igin gelistirilecek modelde yer alip

alamayacagi incelendi.

10.2.4. Dielektrik Ozelliklerin Reaksiyon Kinetigine Etkisi

Gabriel ve calisma arkadaslari, 1998’de n-butanolun 2450 MHz MW
freakansinda 10-150°C arasindaki sicakliklarda dielektrik 6zelliklerinin (¢”,tan o)
Olgtimlerini yapmustir [Gabriel et al., 1998]. Yapilan bu Ol¢iimlerden &”, tand
parametrelerinin sicaklikla degisimi sekil 10.14°de grafik haline getirilip, reaksiyon
sicakliklarindaki degerleri hesaplanmigtir. Daha sonra, n-butanoliin 42 denemedeki
reaksiyon sicakligi i¢in hesaplanan €”, tand degerleri ile deneysel olarak bulunan kg

| ki, oranlart arasindaki iligki sekil 10.15a ve 10.15b grafikleri gizilerek incelenmistir.

3.5 0.7 -

3 R 0.6 S

25 N 05 | 4

2 / N w 04 | ¢ )
= ) [ \
w 15 | 4 \ s 03 |/ v

1(* 0.2 *

0.5 0.1

0 0.0

0 50 100 150 0 50 100 150
T(C) T(C)

Sekil 10.14. n-butanoliin ¢"-T ve tand -T grafikleri
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Sekil 10.14°deki &"-T ve tand -T grafiklerinde dikkat ¢ekici olan & ve/veya
tand degerinin reaksiyon sicaklik araliginda (75-100°C) hizla diisme egiliminde
olmasidir. Bu, artan sicaklikla birlikte daha az enerjinin n-butanol tarafindan termal
enerjiye doniistlirilmesi anlamina gelmektedir. Diger taraftan, sekil 10.15a ve 10.15b
incelendiginde, Kmw/Kin oraninin, n-butanoliin artan €”, tand degerleri ile artan bir
egilim izlemesi beklenirken, beklenenin aksine azalan bir egilim izlediginin

gozlenmesi, MW 1si@iinin  ¢6ziicli tarafindan perdelendigini hipotezini akla

getirmistir.
1.55 1.55
1.35 1.35
N~ t N "
~ ) o © = 115 : ] : °
Sl R Z il
=~ e * . L2 e o #
0.95 e, 0.95 * s
0.75 * 0.75
165 215 265 3.15 03 04 05 06
g" tand
(a) (b)

Sekil 10.15. Kmy / kin Oraninin n-butanoliin € ve tan & degerleri ile degisimi.

Calismada ayrica, saf AIBN’nin kati1 pellet halinde, dielektrik spektroskopi
cihazinda istenilen reaksiyon sicakliklarinda dielektrik kayip faktor degerleri (&)
Ol¢iilmiistiir. Yapilan 6lgtimler sonunda saf AIBN igin sekil 10.16°de gosterilen €”-T
grafigi cizilerek, cizilen bu grafikten istenilen sicakliklardaki AIBN’nin &” degeri

elde edilmistir.
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Sekil 10.16. Saf AIBN’nin 2.45 GHz’deki &"-T grafigi.

Sekil 10.16°deki &"-T grafigi incelendiginde &"” degerinin 75-100 °C arasi
sicakliklardaki diisme egilimi, n-butanole kiyasla daha yavastir. Bu bize ¢6ziiciliniin
diisiik sicakliklarda AIBN molekiillerinden daha fazla, yiiksek sicakliklarda ise daha
az MW 1s181im1 absorbladigini diistindiirmektedir. Bununla ilgili AIBN’nin 6zellikle
75 °C’ye kadar MW 1s18na kars1 gecirgen olma ozelligi zaten daha O6nce rapor
edilmistir. Rapor edilen bu ¢alismaya gére AIBN molekiilleri sadece 85-95°C arasi
sicakliklarda maksimum MW absorbsiyonu yapmaktadir [Estel et al., 2003; Smith et
al., 2010].

10.2.5. Model Gelistirme

n-butanol ve AIBN i¢in yapilan bu dielektrik ¢aligma sonunda f ve @
fonksiyonu i¢in T, P proses degiskenlerinin yani sira €a”, & (sirasiyla AIBN ve
¢oziliciiniin dielektrik kayip faktorii) gibi molekiiler degiskenlerinde model degiskeni
olarak kabul edilmesine karar verildi. Boylece, Ako =1 (T, P, ea”, &) ve AE= f (T, P,
en”, &) seklinde tanimlanarak bu degiskenlerin bir kisminin oldugu veya olmadig,
additif olan veya olmayan birinci, ikinci ve tgilincii dereceden ¢ok sayida
matematiksel modeller denenmistir. Denenen modeller i¢in standart sapma (s), yiizde
relatif hata (% e;) ve bunun maksimum degeri, ¢oklu dogrulama katsayisi (Rzadj),

modelin tahmin yetenegini gosteren dogrulama katsayisi (R%pyeq) gibi istatistiksel



110

terimler kullanilarak non lineer regresyon ve detayl: istatistiksel analiz yapilmistir.
Bu calismada en yakin istatistiksel sonug veren 6 modelin se¢imi asagida 6zet olarak

anlatilmistir.

Model 1. Ako = f (&5", ea”) ve AE =g (&s", €a”) seklinde tanimlanmis ve model
1’de her iki fonksiyon iginde additif tipi bircok model denenmistir. Model 1 igin
genel bir denklem 10.10 nolu esitlikte verilmistir. Model degiskenlerinden (&s”, €a’")
birinin varliginda, yoklugunda veya her iki degiskenin de varliginda denenen tiim
varyasyonlarda R ve R?yeq istatistik degerleri 0.9994-09993 arasinda biribirine ok
yakin ¢ikmustir. Standart sapma (s) 2.0 x 10°- 2.19 x 10 arasinda bulunmus ve
degerlerin ¢ok yakin olmasi1 % yiizde relatif hatanin (% e;) ve % maksimum relatif
hata (% max e;) degerlerinin en iyi model 1’in se¢iminde belirleyici olmasi
diisiniilmiistiir. Bu istatistik ¢alisma sonunda her iki degiskeninde (&s", €a”) modelde

oldugu fonksiyon, en iyi model 1 olarak segilmistir.

Ak, ,AE = ajef + aze, (10.10)

Model 2. Aky =T (&5, ea”, P) ve AE =g (&", €a”, P) seklinde tanimlanmustir.
Ug degiskenin oldugu model 2’deki her iki fonksiyon iginde icin yine additif tipi
modeller denenmistir. Model 2’ye ait genel bir denklem 10.11 nolu esitlikte
verilmistir. Yapilan istatistik ¢alisma sonucu en az % e, ile en az % max e, degerine
sahip ve her ii¢ degiskeninde (&5, €a”, P) modelde var oldugu model 2 denklemi en

1yl model olarak se¢ilmistir.

Ak, ,AE = a e + ayex + agP (10.11)

Model 3. Ak = f (&5, ea”, P) ve AE =g (&", A", P) seklinde tanimlanmistir
ve ii¢ degiskenin oldugu model 3’deki her iki fonksiyon iginde igin product tipi
modeller denenmistir. Model 3’e¢ ait genel bir denklem 10.12 nolu esitlikte
verilmistir. Model 2’ye benzer sekilde en iyi model 3, her ti¢ degiskeninde modelde
bulundugu, en diisiik standar sapma (s), en az % e, ile en az % max e, degerlerine

gore sec¢ilmistir.
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Ak, ,AE = ay + (a &5 + ayey) P (10.12)

Model 4. Aky = f (P) ve AE = g (P) seklinde tanimlanan ve Sadece P’ nin
model degiskeni olarak kabul edildigi model 4’de her iki fonksiyon igin birinci,
ikinci, Ug¢lincli dereceden modeller denenmistir. Model 4’e ait genel bir denklem
10.13 nolu esitlikte verilmistir. Model 4 ig¢in AKy ve AE’nin 2.dereceden oldugu ve en
diisiik s degerine sahip olan model 4 en iyi model 4 olarak secilmistir. Burada Akg 1n
ikinci ve AE’nin birinci dereceden oldugu model, en az % e, ile en az % max e,
degeri vermesine ragmen standart sapmasinin daha yiiksek olmasi sebebiyle

secilmemistir.

Ako’ AE == a1 P + a2P2 + .- (1013)

Model 5. Ako = (T) ve AE =g (T) olarak tanimlanan ve sadece T’nin model
degiskeni olarak varsayildigi model 5°de her iki fonksiyon igin birinci, ikinci
dereceden modeller denenmistir. Model 5’¢ ait genel bir denklem 10.14 nolu esitlikte
verilmistir. Burada Ako’ln ikinci. AE’nin birinci dereceden oldugu model 5 en az % e,

ve en az s degerine gore en iyi model olarak segilmistir.

Ako AE = a; T + a,T? + --- (10.14)

Model 6. Ak, = f (T,P) ve AE = g (T,P) seklinde tanimlanmistir. Persiilfat
caligmasi gibi sadece P ve T’nin degisken oldugu model 6’da her iki fonksiyon igin
lineer ve kuadratik polinomik modeller denenmistir. Model 6’¢ ait genel bir denklem
10.15 nolu esitlikte verilmistir. Istatistik ¢alisma sonunda en diisiik s degeri ile Akg =
f (T,P) ve AE = g (T,P)’in kuadratik polinom oldugu model 6 en iyi model 6 olarak

secilmistir.

Ako’ AE = (ao + dq T + a2T2 + .- )P (1015)
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Yukarida bahsi gecen en iyi 6 model istatistiksel degerleri ile birlikte ¢izelge
10.6°da 6zetlenmistir. Ozetlenen bu modeller arasinda model 6, en diisiikk s ve en
yiiksek Rzadj ile Rzpred degerine sahiptir. Bu nedenle istatistiksel olarak en iyi model
gibi goriinmektedir. Fakat diger taraftan, en iyi model gibi goriinen, s degeri kiigiik
olan ve en disiik Rzpred degerine sahip 5 nolu model, hiz sabitine bagli tim P
degerlerinde iyi tahmin yapamaz. Model 2 ise istatistiksel degerler bakimindan
model 5 ve 6’dan daha zayiftir fakat Arrhenius parametreler lizerindeki dielektrik

kayip faktorlerinin etkisini géstermesi agisindan daha kullanighdir.

Ozetle, 80°C gibi disiik sicakliklarda P, ea”, &" ve dolayli olarak T
degiskenlerinin modelde oldugu model 2, deneysel datalar ile model 6’ya oranla
daha uyumludur. Ancak yiiksek sicakliklarda (90-100°C) her iki modelde deneysel
hiz sabitini yakin dogrulukta tahmin eder. Buna ek olarak, model 2 negatif &
pozitif ea” parametrelerine sahiptir. Bu durum molekiiler seviyede ¢oziiciiniin

perdeleme veya diger bir ifadeyle kafes etkisi ile agiklanabilir.
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Cizelge 10.6. Ak, ve AE fonksiyonlari i¢in model tipleri ve &", A", T, P degiskenleri.

Akg AE
Model Model Denklemi
no T &" e P T g&" &" P s810° R%5 Rea %e %maxe,
1 Aky ,AE = a el + aye) - AN A - - N A - 2.00 0.9994 0.9993 3.25 9.87
2 Akg,AE = a;” +ayey +asP - \ - \ 1.89 0.9994 0.9994 2.78 7.16
3 Aky,AE =ay+ (ajef +a,ey) P - NN A - AN \ 1.91 0.9994 0.9993 3.61 13.79
4 Ak AE =a; P+a,P?+-- - - - v - - - \ 1.89 0.9994 0.9993 3.84 1358
5 Akg AE=a; T+a,T? + - N - - - v o - - - 1.68 0.9996 0.9992 2.76  9.43
6 Aky AE= (ag+a; T+a,T2+-)P v - - \ NG - - \ 1.41 0.9997 0.9996 2.78 12.13

cc

Koyu yazilan modeller, farkli sicakliklardaki en iyi modelleri ,“\” isararetler o degiskenin modelde bulundugunu “-” isaretler bulunmadigimi gostermektedir.
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Coziicliniin perdeleme etkisi veya diger bir ifade ile kafes etkisi ise sOyle
aciklanabilir: Radikal baglaticilarin bozunma reaksiyonlarinda, reaktan molekiilleri
veya bir radikal ¢ifti hem baslangigta hemde komsu duruma geldiginde, ¢oziiciiniin
kafes etksiyle etraflar1 sarilir. Etrafi sarilan reaktan molekiilleri, ¢oziicli iginde
istatistiksel olarak dagilim gosterirler. Kafes i¢cindeki difiizyonun aktivasyon enerjisi
nedeniyle olusan carpigmalar ve yeniden diizenlenme olaylart reaksiyonun
ilerlemesine neden olur. Bu reaksiyon tiiriine kafes reaksiyonu denilmektedir. Kafes
etkileri, reaksiyonu yavaslatarak serbest radikallerden olusan TMSN verimini
diistirebilirler. Bununla ilgili yapilan bir ¢aligmada; AIBN butanethiol iginde
bozunmaya ugratilmis ve 81 cmol mol™ TMSN elde edildigi gozlenmistir. Bunun
anlamu, bu reaksiyon sartlarinda yalniz 81 cmol mol™ AIBN molekiilii serbest radikal
iiretiminde etkilidir ve 19 cmol mol™ mol baslatic ¢dziiciiniin kafes etkisi nedeniyle

kayip olmustur [Reichardt, 2003].

Coziicliniin kafes etkisi sadece azoalkanlarin termal bozunma reaksiyonlarinda
degil aym1 anda iki radikal {reten peroksit gibi diger bilesiklerin termal
bozunmalarinda da gézlenmektedir [Ruchardt and Grundmaier, 1975; Reichardt,
2003]. MW ortaminda ise, AIBN ve radikallerin etrafim1 saran ve dielektrik kayip
faktorii (&) bliylik olan bir ¢oziici, MW 151811 kendi absorblayarak, 15181in kafes
icindeki AIBN molekiilleri tarafindan absorbe olmasini engeller. Bu etki ¢6ziiciliniin
artan €" degeri ile artar ve azalan " degeri ile azalir. Sonucta, gdzlenen kafes etkisi
n-butanoliin oldugu ortamda ve diisiik sicakliklarda yapilan MW-destekli AIBN
bozunma reaksiyonlarinda beklenenden daha fazla olur ve bu da artmasi beklenen
reaksiyon hizin1 yavaglatir. Sekil 10.17°de AIBN molekiilleri igin ¢dziiciiniin

perdeleme veya kafes etkisi sematik olarak gosterilmeye caligilmistir.
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CH, CH, /M“ﬁ MW
H3C+N=N+CH3

CN CN CH, CH,
AIBN Kafes H,C CH,
CN CN
kafes
Nz/ A TMSN
Y
CH3 CH3 CH3 CH3
H,C CH, H3C4| ’ CH,
CN (N CN CN
kafes kafes kafes

HCo CH,
_C=C=N + CH,
H,C CN
ketenimin kafes

Sekil 10.17. Coziiciiniin perdeleme (kafes) etkisi altindaki AIBN reaksiyon semasi.

10.3. AIBN Bozunma Kinetigine Coziicii Tipinin Etkisi

Bu ¢alismada, ayn1 reaksiyon sisteminde ve izotermal sartlarda, MW-destekli
AIBN bozunma reaksiyonu iizerine ¢oziicii tipinin etkisi arastirtlmis ve kullanilan
coziiciilerin dielektrik ozellikleri (¢, tand) yapisal degiskenler, P ve T proses
degiskenleri olarak secilmistir. MW varliginda ¢oziicii-reaksiyon kinetigi arasindaki
iliskinin kurulabilmesi igin ¢oziiciilerin ¢alisilan reaksiyon sicakliklarinda ve MW
frekansindaki (2450 MHz) dielektrik kayip faktorii (¢”) veya tand gibi dielektrik
ozelliklerinin sayisal degerlerine ihtiya¢ vardir. Ancak ulasilabilir kaynaklarda
¢oziiciilerin sicakliga bagh €', €” ve tand verileri bulunmamaktadir. Ayrica bu
parametreleri her ¢oziicili i¢in farkli sicakliklarda 6lgmek ise oldukca zahmetlidir ve

ayri bir arastirma konusu olup pahali 6zel ekipmanlar gerektirir. Bu nedenle tez
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calismasinin bu boliimiinde, Hansen ¢oziiniirliik parametrelerini igeren ve 5. boliimde
nasil hesaplandigi ayrintili olarak anlatilan S ifadesi, yeni bir ¢oziicii 6zelligi olarak,
dielektrik o6zellikler yerine kullanilmis ve MW ortaminda ¢oziiciiniin S ozelligi ile

reaksiyon kinetigi arasindaki iligki aragtirilmistir.

10.3.1. Coziicii Tipinin Termal AIBN Reaksiyonuna Etkisi

Termal denemelerde elde edilen datalardan birinci mertebe hiz denklemine
gore her ¢oziicli i¢in ii¢ fakli reaksiyon sicakliginda (74.8, 78.8, 80.7°C) termal hiz
sabitleri hesaplanmistir. Hesaplanan bu degerler ve aralarmndaki oran ( Kincoziici /
Kinacn) biiyiikten kiictige dogru sirali olarak ¢izelge 10.7°de verilmistir. Cizelge
10.7°de goriildigi gibi, farkl ¢oziiciilerdeki hiz sabitleri literatiirlerdeki degerleri ile
uyumlu olarak 1-2.5 faktor arasinda degismistir [Erben and Bywater, 1955;
VanHook and Tobolsky, 1958; Moroni, 1967; Yamamoto et al., 1968; Kulkarni et
al., 1980]. Ayrica sicakliga bakilmaksizin ACN i¢in bulunan reaksiyon hiz sabiti,
¢Oziiclinlin yiiksek polaritesinden dolayr en diisik degerdedir. Cizelge 10.7
incelendiginde alkoller arasindaki kiiciik degisiklik digsinda ¢oziiciilerin hiz sabiti
siralamast her sicaklikta aynidir. Termal hiz sabitlerindeki bu farklilik bir 6nceki
boliimde bahsi gecen kafes reaksiyonlartyla agiklanabildigi gibi ¢oziiciiniin reaktan

olarak rol oynamasiyla da agiklanmistir [Reichardt, 2003].
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Cizelge 10.7. Reaksiyon sicakliklarinda ¢oziiciilere gore degisen termal hiz sabitleri

TCC) Cozici  kpx 10%(s™) R Kih,cozic ! Kin ACN
DMSO 1.115 0.9771 2.5
NBU 0.776 0.9967 1.8

74.8 IBU 0.762 0.9968 1.7
IPA 0.740 0.9901 1.7
DIOX 0.512 0.9944 1.2
ACN 0.441 0.9930 1.0
DMSO 1.420 0.9857 1.9
IBU 1.114 0.9966 15

78.8 IPA 1.083 0.9984 1.5
NBU 1.034 0.9926 1.4
DIOX 0.883 0.9989 1.2
ACN 0.738 0.9969 1.0
DMSO 1.615 0.9722 1.8
NBU 1.436 0.9970 1.6

80.7 IBU 1.350 0.9958 15
IPA 1.338 0.9980 15
DIOX 0.960 0.9990 1.1
ACN 0.892 0.9974 1.0

10.3.2. Coziicii Tipinin MW- Destekli AIBN Reaksiyonuna EtkKisi

MW yonetimi ile yapilan, AIBN bozunma reaksiyonlarinin kinetigi segilen
¢oziicli tlirline bakilmaksizin 1.mertebe hiz denklemine sahip oldugu bulunmustur.
Elde edilen datalardan birinci mertebe hiz denklemine gore her ¢oziicii igin ii¢ fakli
reaksiyon sicakliginda (74.8, 78.8, 80.7°C) termal hiz sabitleri 0.999°dan daha
yiiksek R? dgerleri ile hesaplanmustir. Ornek olarak sekil 10.18de 80.7°C’de her

¢Oziicii i¢in ¢izilen 1.mertebe kinetik egriler gosterilmistir.
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Sekil 10.18. MW-destekli AIBN bozunma reaksiyonun farkli ¢oziiciilerdeki
1.mertebe kinetik egrileri (80.7°C).

MW-destekli AIBN’nin n-butanoldeki bozunma reaksiyonunda, olusturulan
yar1 deneysel matematiksel modeller ve detayli istatistiksel analiz ¢alismasiyla, hiz
sabitlerinin MW giiciine (P) bagli olduga kadar ¢oziiciiniin ve AIBN’nin dielektrik
kayip faktoriine (¢')’ de bagli oldugu bulunmustu. 2013 yilinda rapor edilen bu
caligmaya gore n-butanoliin &” ve/veya tand degeri reaksiyon sicaklik araliginda
(74.8-80.7°C) hizla diisme egilimindedir (bkz. sekil 10.14). Aymi durum diger

alkoller i¢inde gegerlidir. Ciinkii saf ¢oziiciilerin dielektrik 6zellikleri uygulanan dis
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elektriksel alandaki molekiiler polarizasyon prosesine baghidir. Bilindigi gibi
uygulanan bu dis elektriksel alan ise bir relaksasyon (durulma) veya rezonans
frekansina sahiptir. Dielektrik relaksasyon dis elektriksel alan kaldiriliginda
polarizasyonun belli bir siire i¢inde kaybolmasi olarak tanimlanabilir. Bu siireye
relaksasyon siiresi denir. MW ortamindaki dielektrik relaksasyonda ¢oziiciiniin €' ve
¢ degerlerine bagli olarak dipol polarizasyon daha baskindir [Smyth, 1955]. Alifatik
alkollerin relaksasyon siliresi artan sicaklikla azalirken, DIOX ve ACN’m
relaksasyon siiresi, zayif H-baglarindan dolay: alifatik alkollerden daha kisadir ve
sicaklikla daha da azalir. Bu azalan dielektrik 6zellikler MW ortaminda ¢6ziiciliniin
MW enerjisini perdeleme Ozelligini azaltacaktir. Dolayisiyla bu ¢ozciilerdeki
reaksiyon hiz1 alkollerle yapilan reaksiyonlardan daha hizli olmasi beklenir. DMSO
ise yiiksek dielektrik kayip faktoriine sahiptir ve bu &zelliginden dolayt MW’nin
perdelenmesi yaklasimina gore bu ¢oziiciide yapilan reaksiyon diger ¢oziiciilerden

daha yavas hiza sahip olmalidir.

Diger taraftan saf AIBN’nin MW frekansindaki dielektrik kayip faktorii
reaksiyon sicakliklarinda (74.8-80.7°C) ancak 0 ile 0.1 arasinda degisir (bkz. Sekil
10.16) Bu nedenle, bu ¢alismada degisken olarak reaksiyon kinetigine etkisi ihmal

edilmistir.

Buna ek olarak, MW enerjisinin 1s1 enerjisine doniisiimii, matematiksel olarak
3. bolimde 3.4 ve 3.7 denklemleri ile ifade edilmisti. Bu denklemleri yeniden

diizenlersek, 10.16 nolu esitligini elde ederiz.

AT  weye'tanSE? V (10.16)
t c

p

Burada, V: molar hacimdir. Diger taraftan Arrhenius denkleminin (k =
ko e Fa/ RTY tiirevini alirsak 10.17 esitligi ve 10.17 ile 10.16 nolu esitlikleri

birlestirirsek 10.18 nolu esitligi elde ederiz.

Ak E, (10.17)
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Ak _ (10.18)
(e'tand V/cp)(weg EDt —  RT?

10.18 nolu esitligi yeniden diizenledigimizde 10.19 nolu denklem elde edilir.

Ak Ky eVt E, , (10.19)
?—E—l = CpT?((DSOE )

Cikarilan 10.19 nolu esitlikte goriildiigli gibi, reaksiyon kinetigine ¢oziicliniin
etkisini gorebilmek i¢in ¢dziiciiniin reaksiyon sicakliklarindaki €” ve cp degerleri
gereklidir. Bu etkiyi gorebilmek i¢in ¢aligmada, molar hacmide i¢inde bulunduran ve

¢" veya tand degeri yerine kullanilan, HSP bazli yeni bir c¢oziicii 6zelligi

tanimlanmustir.

10.3.3. Coziicii Tipinin Etkisine Hansen Yaklasim

Tez calismasinda, segilen ¢oziiciiler i¢in, S = (25p+6h)Vad parametresinin
reaksiyon sicakligindaki degerleri (S;), 5.3-5.11 nolu esitliklerde verilen sicakliga
bagl diferansiyel bagintilar kullanilarak hesaplandi. Bunun i¢in literatiirden alinan
ve ¢izelge 10.8’de gosterilen 25°C’deki ¢oziicii 6zellikleri kullanild1 [Koleske, 1995;
Birdi, 1997; Erbil, 2006; Poling et al., 2000].

Cizelge 10.8. Literatiirlerden alinan 25°C’deki Hansen ¢oziiniirliik parametreleri ve
¢Oziicli 6zellikleri

Coziici  8d; 3p1 Shy  Vi(moldm™) T.(K) Z S,

IPA 15.8 6.1 16.4 76.8 508.30 0.248 34704
IBU 15.1 5.7 15.9 92.8 547.78 0.258 38255
NBU 16.0 5.7 15.8 91.5 563.05 0.260 39821
DMSO 184 16.4 10.2 71.3 720.00 0.215 56413
ACN 15.3 18.0 6.1 52.6 54550 0.185 33881
DIOX 19.0 1.8 7.4 85.7 587.00 0.255 17911

1 alt indeksi : 25°C’deki degerleri gostermektedir.




121

Diger taraftan ¢oziiciilerin reaksiyon sicakligindaki spesifik 1s1 kapasitesinin
sayisal degerleri (cp) literatiir ve handbooklardan faydalanilarak hesapland:
[Weissberger, 1986; Poling et al., 2000]. Hesaplamada kullanilan denklem 10.20’de

ve denklem katsayilar1 (ap,a;...) ¢izelge 10.9°da verilmistir.

C
%2 =ap+a;T+a,T? +a3T> +a,T* (10.20)
Cizelge 10.9. Coziiciilerin cp katsayilari

Cf)Zl'iCl'i do dj do as dg
NBU 4.467 1.640 x10°  6.688 x10™° -9.690 x10°  3.864 x10™!
DIOX 3.730 1.851x10°% 1.178x10* -1.560x107 6.177 x10!
IPA 3.334 1.885x102 3.644x10° -6.115x10° 2543 x10!
DMSO  3.489 2815x102 -1.141x10° 1.545x103 -
IBU 4.467 1.640 x102  6.688 x10°  -9.690 x10®  3.864 x10!
ACN 2523  1.404x102% -4677x10° 1.545x10° -

Cizelge 10.10°da ise MW reaksiyon hiz sabitleri ve hiz sabiti oranlari,

hesaplanan c,, ve S; degerleri sirali olarak verilmistir.
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Cizelge 10.10. MW hiz sabitleri, S, ve Cp degerleri

TCC) Cozici  Kmwx 10%(s™) R Kok Cp2 (KIMOI'K™) S,

ACN 0.652 0.9828 1.48 0.062 31547

DIOX 0.701 0.9928 1.37 0.108 16460

74.8 IBU 0.892 0.9916 1.17 0.122 35140
IPA 0.827 0.9884 1.12 0.101 31565

NBU 0.805 0.9973 1.04 0.123 36690

DMSO 0.602 0.9775 0.54 0.104 53717

ACN 1.060 0.9984 1.44 0.063 31352

DIOX 1.017 0.9907 1.15 0.109 16345

78.8 NBU 1.128 0.9977 1.09 0.124 36439
IPA 1.126 0.9992 1.04 0.101 31310

IBU 1.126 0.9909 1.01 0.124 34889

DMSO 1.219 0.9831 0.86 0.105 53500

ACN 1.079 0.9975 1.21 0.063 31259

DIOX 1.144 0.9983 1.19 0.11 16290

80.7 IBU 1.511 0.9991 1.12 0.124 34770
IPA 1.502 0.9985 1.12 0.102 31188

NBU 1.416 0.9977 0.99 0.124 36320

DMSO 1.319 0.975 0.82 0.106 53397

2 alt indeksi: reaksiyon sicakligindaki degerleri gostermektedir.

Cizelge 10.10’e gore S ile T arasinda sekil 10.19’daki grafik ¢izilmistir. Cizilen
bu grafikten S ile T arasinda lineer bir iliski oldugu goriilmektedir. Ayrica S ile
¢Oziiclinlin &" veya tand arasindaki iliski ise sirasiyla sekil 10.20a ve 10.20b’deki

grafiklerde NBU i¢in gosterilmistir.
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Sekil 10.20. NBU’iin reaksiyon sicakliklarindaki S- &" ve S-tand lineer profili
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Deneyler ve 10.19-10.20 nolu sekiller, S’in sicakliga bagli oldugu kadar
¢Oziiclinlin tand ve &' degerlerine de bagl oldugunu gostermistir. Bu nedenle, S’in
reaksiyon kinetigi tizerindeki etkisi tand ve " degerlerinin etkisine benzemektedir.
Bu benzer etkiyi gostermek icin S degerleri, NBU ortaminda yapilan 42 MW
denemesindeki sicaklik degerleri i¢in hesaplanarak, S ile Ky / Ky arasindaki iliski
incelenmistir. Bunun igin g¢izilen sekil 10.21a’daki grafigin, sekil 10.15’deki
grafiklerle ayni egilime sahip oldugunu séyleyebiliriz. Kny / Kin oraninin, artan S ve T
degerleri ile artan bir egilim izlemesi beklenirken, sekil 10.21a’da gortldigiu gibi

beklenin aksine artan S degerleri ile azalan bir egilim izlemistir.

155 155
1.35 1.35
SEE R K T S X115 | s 8,4 . 3}
g ® 2 es z " 408 0
Y o« o 4 « & . e © o
0.95 «S 0 095 | 0 ¢
0.75 0.75
35000 36000 37000 70 80 90 100 110
S T(C)
(a) (b)

Sekil 10.21. MW-destekli AIBN’nin bozunma reaksiyonunda n-butanolun a) S, b) T
degerlerinin Ky / Kin orani tizerine etkisi.

Sekil 10.21°deki bu durum aslinda ¢oziiciiniin, reaktan olan AIBN’den daha
fazla MW enerjisini absorblamasi, diger bir ifadeyle ¢oziiciinin MW enerjisini
perdeleme etkisiyle ile agiklanmisti. AIBN molekiillerini saran ¢dziicii molekiilleri,
bir perdeleme etkisi yaratarak MW enerjisini absorblar ve bu enerjiyi daha az
absorlayan AIBN, bozunma reaksiyonun yavaslamasina neden olur. Ancak S igin bir
optimum nokta oldugu diisiiniilmektedir. Bunun i¢in daha dnce ¢ikarilan 10.19 nolu

esitlik S’e gore yeniden diizenlenirse 10.21 esitligi elde edilir.

N St E, (10.21)
- = - < EZ
kK ke o2 R (0% ED)
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Burada, E,, ¢oziiciiye gore sabit kabul edilirse ve ayn1 zamanda eger hem

termal hemde MW yontemi i¢in degismiyorsa, Bu durumda 10.21 nolu denklemi,
10.22 nolu esitlikteki gibi gosterebiliriz.

JAY QI | S 3 (10.22)

<= ke T (sabit)

Bu esitlige gore farklit MW giiglerinde, S/cpT2 ile knw/ kin-1 degerleri arasinda
cizilen egri, y = mx tliriinde lineer artan bir egri olmalidir. Ancak, sekil 10.22°de,
alkollerdeki kiigiik sapmalar ihmal edildigi takdirde minumum noktali polinomik

egilim gosteren bir egri sozkonusudur. Bu bize E,’nin her iki yontem igin sabit

olmadigini gostermektedir.

74.8 C ve P=0.2 kwdm3 78.8 C ve P=0.1 kwdm-3
‘\\4 * 5 « 4 52
T‘_o. v.§ |': ‘l\‘_c; \\0’.\’ //I
O \‘ H 'I J
B 1 2,3 \‘I" % 1,2,3:I //
“w 6 \" 6
-1 -0.5 0 0.5 1 05 0 0.5
Ko/ Ken-1 Ko Ken-1
80.7 C ve P=0.2 kWdm-
<4 5¢
o .~
& 12,3\ |
\\J 6
-0.2 0 0.2 0.4
Ko/ Kin-1

Sekil 10.22. Cozicilerin (Kmw/k) -1 ile S /CpT2 egrisi [1: IPA, 2: IBU, 3: NBU, 4:
DMSO, 5: ACN, 6: DIOX]
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AIBN’nin farkli ¢oziilerdeki bozunma reaksiyon denemeleri ve yapilan S
yaklasimi ¢oziiciiniin MW enerjisini perdeledigini gostermistir. Bu yaklasima gore
maksimum reaksiyon hizi ACN ve DIOX’da minumum reaksiyon hizi ise DMSO’de
gozlenmesi gerekirmektedir. Sekil 10.22, weflon magnet kullanimindan kaynaklanan

kiiclik sapmalar haricinde bu yaklasimi1 dogrulamaktadir.



127

11. SONUCLAR

Kimyasal reaksiyonlarin kinetigi {izerine MW nin spesifik etkisini arastirmak
i¢cin simdiye kadar olan MW c¢alismalarindan fakli bir deneysel sistem tasarlandi. Bu

sistemin karakteristik 6zellikleri su sekilde 6zetlenebilir:

1. Reaksiyon doniisiimii ve mertebesi on-line spektroskopik yontemle izlendi.

2. Reaksiyon sicakligi, hassasiyeti yiiksek FO ve IR sensor kullanilarak on-line
izlendi ve kontrol edildi.

3. Cok sayida elde edilen kinetik datalar (100-200 adet) ile daha giivenilir hiz

sabitleri hesaplandi.

Buna ek olarak tasarlanan deney sisteminde, reaksiyon ortamindaki enerjinin
bir miktar1, ¢ozelti ile disar1 ¢ekilerek kontrollii 1s1 transferi yapildi. Bu sekilde
sicakligin, sabit ve siirekli verilen MW giiclinden etkilenmesi dnlendi. Tez ¢alismasi
icin tasarlanan bu deneysel sistem sayesinde sabit ve siirekli MW giicli altinda
saglanmast zor olan tam izotermal sartlar saglanarak deneysel c¢alismalar

gerceklestirildi.

11.1. K,S,04 Calismasinin Sonuclari

Deneyler, MW enerjisinin  K;S;0g’in  sulu ¢6zeltideki bozunma hizin
etkiledigini gdstermistir. Reaksiyon mertebesi ve mekanizmast degismezken hiz
sabiti, MW enerjisi ile bir miktar artig géstermistir. Ancak hiz sabitinin bu artis1 daha
once rapor edilen makale [Costa et al., 2009] ile kiyaslandiginda 3-4 kat degil
maksimum 1.8 kattir. Bu sonuglar MW enerjisinin kimyasal reaksiyonlar iizerinde
spesifik bir etkisi oldugunu kanitlamasa da bu etkinin varhigini destekleyici

niteliktedir.

MW enerji miktarinin, Arrhenius denklemindeki sicaklik kadar hiz sabitinin bir

fonksiyonu oldugu diistiniilmiistiir. Kinetik datalarin detayli analizi, MW enerjisinin
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frekans faktor ve aktivasyon enerjisinin bir fonksiyonu oldugunu ortaya koymustur.
Arrhenius parametreleri i¢in polinom tipi fonksiyonlar kullanilarak olusturulan
matematiksel modelde, sicaklik ve MW enerjisi, model degiskenleri olarak
kullanilmistir. Modeli dogrulamak i¢in uygulanan non-lineer regresyon ve detayl
istatistik analiz sonucunda artan MW enerjisine bagli olarak Arrhenius

parametrelerin de artig1 gézlenmistir.

11.2. AIBN Calismasimnin Sonuclari

Deneyler sonunda her iki 1sitma (termal ve MW) yontemi i¢in bulunan kinetik
parametrelerin farkli oldugu ve MW 1sitmada bulunan E;mw Ve Komw degerlerinin
termal karsiliklarina gore daha yiiksek oldugu bulunmustur. Reaksiyon mertebesi ve
mekanizmast K3S;0g’in sulu ¢ozeltideki bozunma reaksiyonunda oldugu gibi

degismemistir.

AIBN’nin n-butanoldeki ¢alismasinda, AIBN’nin n-butanol ortaminda
bozunma reaksiyonu detayli olarak incelenerek, MW giici ve ¢oziicii-reaktan
dielektrik ozelliklerinin bozunma reaksiyonu iizerine etkileri arastirilmistir. Elde
edilen kinetik verilere gore, ayni sicaklikta MW hiz sabitlerinin (kmy) MW giiciine
bagli olarak termal hiz sabitlerine (ky) gore daha yiiksek degerde oldugu
bulunumustur. Buna ek olarak, km,’nin P’e bagimliligi artan sicaklikla daha giiglii

artmistir.

MW etkilerinin dogasini aydinlatmak icin, Arrhenius denkleminden yola
cikarak aktivasyon enerji ve frekans faktorii igin asirt ifadeler (AE, Akg)
tanimlanmistir. Bu ifadelerin matematiksel modeli i¢in, T ve P’nin yam sira
¢oziliciiniin €” ve AIBN’nin ¢" degerlerinin de degisken oldugu ¢ok sayida model
varyasyonlari denenmistir. Denenen bu modellerin dogrulanmasi igin non-lineer
regresyon ve detayli istatistiksel analiz yapilarak farkli reaksiyon sicakliklarinda
farkli modellerin en iyi model olduguna karar verilmistir. Bu model ¢alismalari,
reaksiyon hizinin ortamin P ve T’si kadar ¢6ziicii ve reaktanin, MW enerjisini

absorblama yetenegine de bagli oldugunu gdstermistir. Calisma sonunda, reaktan
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molekiillerini saran ¢6ziici molekiillerinin MW’yi daha ¢ok absorblamasi ve bunun
sonucunda reaksiyonu yavaglatmasi sebebiyle yeni bir MW etkisi olan
“mikrodalganin perdelenmesi” diger bir ifadeyle ¢oziicliniin oldugu MW ortaminda

artan kafes etkisi ortaya atilmistir.

Daha sonra AIBN bozunma reaksiyonu ig¢in izopropilalkol, izobutanol,
asetonitril, dimetilsiilfoksit ve 1,4-dioksan gibi fakli ozelliklere sahip ¢oziiciiler
kullanilarak MW-goziicii-reaksiyon kinetigi iliskisi tizerine calismalar yapilmustir.
Ancak bu c¢alismada diger calismalardan farkli olarak, reaksiyon sicakliklarinda
Ol¢timii oldukga zor olan ¢oziicli dielektrik ozellikleri yerine ¢oziictiniin farkli bir
0zelligi olan ve Hansen ¢oziiniirliik parametrelerinden olusan S ifadesi kullanilmistir.
Daha sonra calismada reaksiyon sicakliklarinda (74.8-80.7°C) her ¢oziicli igin
hesaplanan S degerleri ile hiz sabitleri oran1 (Kmw / Kin) arasindaki iligki incelenmistir.
Buna gore artan S degerlerine karsilik Ky / Ky oraninin, artan &' ve tand degerlerinde
goriildiigii gibi, fakat beklenin aksine azalan bir egilim izledigi gézlenmistir. Bu etki
de bir onceki model c¢aligmasindaki gibi ¢oziiciiniin perdeleme (kafes) etkisi ile

aciklanmaya calisilmistir.
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12. ONERILER

Birgok literatiir ¢alismasi incelendiginde, MW enerjisinin klasik enerjilere gore
onemli avantajlarinin oldugu agik¢a goriilebilir. Enerjinin dogrudan materyal igine
niifuz etmesi ve enerjinin iletimi i¢in bagka araglarin olmamasi sebebiyle MW etkili
bir 1s1 kaynagidir. Ozellikle bilimsel ¢alisma alanlarinda popiilerliginin artmasi bu
sebeptendir. Tezde bahsi gecen ayrintilara dikkat edilerek MW caligsmalarinda yeni
sistemlerin tasarlanip gelistirilmesi, MW enerjisinin reaksiyonlardaki etkilerinin
arastirilmas1 ve gelistirilen her yeni teori, hipotez ve matematiksel modeller bu

alanda yapilacak caligmalara katkida bulunacaktir.

Tezde yapilan kinetik calismalardan elde edilen sonuglarin 1s1ginda ileriye

doniik calismalar icin asagidaki oneriler yapilabilir:

MW ortamindaki kinetik calismamiz, siirekli ve sabit MW giicli altinda
izotermal sartlarda yapilmigtir. Bu ¢aligmaya ilave olarak diigiiniilen “siirekli ve sabit
MW giicii altinda non-lineer 1sitma hiz1” ve “siirekli fakat degisken MW giicii
altinda lineer 1sitma hiz1” calisma sartlarinda ayni veya baska 1. mertebe
reaksiyonlarin kinetigi incelenebilir. Ayrintili kinetik kiyaslamalar: yapilabilir. Yine
farkli mertebeden kinetige sahip reaksiyonlarda ¢oziicii-mertebe-mekanizma
MWygiicii-reaksiyon kinetigi arasindaki iliski arastirilip matematiksel modeller

kurulabilir.

MW reaksiyonlarinda kullanilan ¢oziiciilerin, farkli sicakliklarda ve sabit 2450
MHz MW frekansindaki dielektrik ozellikleri (¢, €”, tand), bir Network Analyzer
cihazi ve siv1 6l¢tim probu ile 6lgiilerek, ¢oziiciilerin dielektrik dzellikleriyle, Hansen
ifadesi (S) arasindaki iliskinin matematiksel modellemesi bir¢ok ¢oziicii igin
olusturulabilir. Bdylece MW calismalarindaki ¢oziicii- MW giicli - sicaklik iligkisi
farkli bir bakis agisiyla degerlendirilebilir. Bu degerlendirme ile ¢oziiciinin MW

enerjisini perdeleme hipotezinin olabilirligi kanitlanabilir.
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Baglaticilarin MW  ortamindaki 1.mertebe radikalik bozunma kinetiginin
incelenmesi, MW enerjisi altinda yapilmasi diisiiniilen radikalik polimerizasyon
reaksiyonlarma 1s1k tutacak niteliktedir. Ancak ortamda monomerin olmasi, ortamin
dielektrik 6zelliklerini degistireceginden polimerizasyon kinetigini de etkileyecektir.
Bu nedenle sonraki c¢alismalarda monomerli reaksiyon karigiminin dielektrik

ozellikleri istenilen sicaklikta dl¢iilerek polimerizasyon kinetigi incelenebilir.

MW calismalarindaki en onemli eksikliklerden biri de enerji c¢alismalaridir.
MW calismalarinda ayrintili enerji tiiketimi ile ilgili ¢alismalarin olmamasi nedeniyle
enerjitik acidan klasik enerjiye gore MW nin daha avantajli oldugu, tam olarak esit
sartlarda yapilan reaksiyonlarla ortaya konulmamistir. Endiistriel ve akademik alanda

bu tiirden bir ¢alismanin yapilmasi 6nemli bir ihtiyagtir.

MW calismalarinda bahsi gegen sicak noktalar hipotezi ile ilgili matematiksel
ifadelerin olmayis1 ve bu sicak noktalarin eger varsa sicakliginin ne olduguna dair
Olcimlerin olmayist bu hipotezi daha ileri seviyeye gotiirememistir. Bu amagla
yapilan teorik hesaplamalar ve matematiksel modelleme ¢alismalari, MW ¢alismalari

igerisinde eksik olan bir baska calisma konusudur.
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EKLER

Ek-1. Mikrodalga-Destekli K,S,0g Bozunma Reaksiyonu
Deneysel Datalan

Deney  Akis hizi t T P kmwXx 10  R?

No  (cm’min®) (dak) (°C)  (kwdm™) s

1 9.5 209 920 0.221 4.883  0.9989
2 9.5 206 909 0.217 4255  0.9996
3 9.5 210 882 0.224 3.017  0.9999
4 9.5 228  87.8 0.244 2.832  0.9997
5 9.5 212 8538 0.196 2.422  0.9999
6 9.5 211 810 0.184 1.277  0.9995
7 9.5 180.0 79.4 0.262 0.785  0.9995
8 9.5 56.0  76.2 0.195 0.615  0.9997
9 9.5 444 750 0.213 0.596  0.9998
10 9.5 539 711 0.212 0.329  0.9994
11 17.0 223 698 0.379 0.272  0.9989
12 17.0 215 746 0.355 0.493  0.9988
13 17.0 19.8 798 0.379 1.006  0.9999
14 17.0 223 844 0.427 1.812  0.9992
15 17.0 203 866 0.446 2.257  0.9983
16 17.0 19.3  89.0 0.521 3.110  0.9994
17 17.0 201 914 0.487 4390  0.9982
18 21.0 19.1  69.8 0.399 0.196  0.9970
19 21.0 19.8 746 0.438 0.418  0.9972
20 21.0 196 79.4 0.469 0.896  0.9993
21 21.0 205  84.2 0.547 1.614  0.9982
22 21.0 202 861 0.528 2.160  0.9972
23 21.0 180  89.0 0.584 2.923  0.9967
24 21.0 206  90.6 0.604 3.745  0.9974
25 6.0 183 706 0.164 0.356  0.9991
26 6.0 19.7 754 0.188 0.576  0.9996




27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59

6.0
6.0
6.0
6.0
6.0
13.5
13.5
13.5
13.5
13.5
13.5
3.5
3.5
3.5
3.5
3.5
11.0
8.0
25.0
9.0
16.0
19.0
12.0
115
25.0
25.0
3.0
7.0
5.0
3.0
5.0
7.0
3.0

20.2
21.0
20.1
20.0
20.9
18.5
18.9
19.0
20.3
20.5
19.7
21.4
20.6
20.7
19.2
19.2
21.1
20.3
18.1
18.9
18.9
18.6
18.8
19.3
19.0
19.3
19.4
19.6
19.1
21.0
21.7
19.9
17.9

80.2
85.8
87.4
90.6
92.3
69.8
75.4
80.0
84.8
86.6
89.8
75.4
80.3
85.0
90.1
92.2
84.2
89.8
73.5
89.8
88.6
78.6
77.5
82.4
76.2
80.2
88.2
77.8
83.4
83.4
77.5
73.2
80.3

0.207
0.204
0.223
0.236
0.211
0.307
0.303
0.373
0.383
0.392
0.399
0.141
0.155
0.202
0.206
0.221
0.311
0.283
0.452
0.299
0.430
0.435
0.307
0.319
0.499
0.507
0.181
0.222
0.203
0.145
0.158
0.154
0.146

1.105
2.178
2.667
3.898
5.383
0.280
0.516
0.945
1.870
2.410
3.542
0.425
1.186
1.943
3.445
4,578
1.910
3.352
0.451
3.428
3.020
0.796
0.835
1.383
0.608
1.114
2.987
0.872
1.571
1.556
0.678
0.398
1.091

0.9996
0.9999
0.9988
0.9995
0.9997
0.9971
0.9994
0.9982
0.9993
0.9999
0.9998
0.9993
0.9996
0.9975
0.9997
0.9996
0.9997
0.9993
0.9992
0.9996
0.9995
0.9997
0.9997
0.9989
0.9977
0.9995
0.9990
0.9998
0.9999
0.9999
0.9982
0.9989
0.9999
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60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86

3.0
3.0
3.0
3.0
35.0
35.0
35.0
35.0
35.0
35.0
32.0
35.0
35.0
35.0
5.0
5.0
5.0
5.0
5.0
35.0
35.0
5.0
35.0
5.0
10.0
35.0
35.0

18.7
18.6
18.0
18.0
23.0
20.5
20.1
20.1
21.1
20.3
20.1
21.1
19.9
20.8
19.5
19.0
19.1
18.0
22.0
20.5
18.6
20.3
22.2
21.9
18.0
255
24.3

73.6
70.6
74.6
70.6
70.0
70.0
86.8
86.9
86.8
86.8
87.1
77.2
77.1
77.2
88.4
88.4
88.4
66.8
88.4
86.8
76.4
75.6
76.4
75.6
69.6
82.0
85.2

0.131
0.129
0.135
0.133
0.513
0.501
0.709
0.689
0.755
0.715
0.654
0.570
0.581
0.557
0.229
0.224
0.225
0.142
0.233
0.768
0.581
0.149
0.609
0.148
0.098
0.661
0.689

0.459
0.301
0.470
0.293
0.270
0.244
2.680
2.855
2.533
2.628
2.787
0.725
0.747
0.781
3.022
3.075
3.152
0.182
2.985
2.627
0.572
0.635
0.573
0.604
0.413
1.615
2.185

0.9981
0.9977
0.9962
0.9945
0.9916
0.9985
0.9996
0.9994
0.9996
0.9996
0.9999
0.9999
0.9998
0.9992
0.9996
0.9990
0.9993
0.9977
0.9993
0.9996
0.9968
0.9880
0.9994
0.9989
0.9944
0.9999
0.9997
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Ek-2. Termal K,S,05 Bozunma Reaksiyonunun Deneysel

Datalan
Deney Akis Hizt t T P Kin x10™* R*

No (cm®min®) (dak) (°C)  (kwdm™) s

1 9.5 195  58.0 0 0.053 0.9742
2 9.5 272 605 0 0.077 0.9782
3 9.5 233 655 0 0.129 0.9855
4 9.5 276  69.6 0 0.209 0.9862
5 9.5 300 755 0 0.437 0.9952
6 9.5 300 805 0 0.689 0.9959
7 9.5 200 887 0 2.000 0.9996
8 9.5 330 85.1 0 1.467 0.9997




Ek-3. K,S,0g Bozunma Reaksiyonu icin Matematiksel

Modelleme Datalan
Deney 10°/T P k x10

No (K (kwdm™) s™h

1 2.7673 0.224 3.017
2 2.7707 0.244 2.832
3 2.7858 0.196 2.422
4 2.8236 0.184 1.277
5 2.8624 0.195 0.615
6 2.8721 0.213 0.596
7 2.9048 0.212 0.329
8 2.9158 0.379 0.272
9 2.8755 0.355 0.493
10 2.8334 0.379 1.006
11 2.7965 0.427 1.812
12 2.7796 0.446 2.257
13 2.7612 0.521 3.110
14 2.9158 0.399 0.196
15 2.8755 0.438 0.418
16 2.8364 0.469 0.896
17 2.7983 0.547 1.614
18 2.7833 0.528 2.160
19 2.7612 0.584 2.923
20 2.7491 0.604 3.745
21 2.9090 0.164 0.356
22 2.8689 0.188 0.576
23 2.8299 0.207 1.105
24 2.7858 0.204 2.178
25 2.7735 0.223 2.667
26 2.7491 0.236 3.898
27 2.9158 0.307 0.280
28 2.8689 0.303 0.516
29 2.8312 0.373 0.945
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30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62

2.7936
2.7796
2.7551
2.8689
2.8294
2.7920
2.7532
2.7370
2.7983
2.7551
2.8847
2.7551
2.7646
2.8428
2.8514
2.8122
2.8624
2.8300
2.7673
2.8493
2.8048
2.8046
2.8518
2.8874
2.8290
2.8840
2.9090
2.8755
2.9090
2.9141
2.9141
2.7781
2.7781

0.383
0.392
0.399
0.141
0.155
0.202
0.206
0.221
0.311
0.283
0.452
0.299
0.430
0.435
0.307
0.319
0.499
0.507
0.181
0.222
0.203
0.145
0.158
0.154
0.146
0.131
0.129
0.135
0.133
0.513
0.501
0.709
0.755

1.870
2.410
3.542
0.425
1.186
1.943
3.445
4.578
1.910
3.352
0.451
3.428
3.020
0.796
0.835
1.383
0.608
1.114
2.987
0.872
1.571
1.556
0.678
0.398
1.091
0.459
0.301
0.470
0.293
0.270
0.244
2.680
2.533
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63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87

2.7781
2.8542
2.8549
2.8542
2.7660
2.7658
2.7658
2.9415
2.7658
2.7781
2.8607
2.8673
2.8607
2.8673
2.9175
2.8156
2.7905
3.0197
2.9971
2.9528
2.9175
2.8681
2.8276
2.7635
2.7913

0.715
0.570
0.581
0.557
0.229
0.224
0.225
0.142
0.233
0.768
0.581
0.149
0.609
0.148
0.098
0.661
0.689

O O O O O o o

2.628
0.725
0.747
0.781
3.022
3.075
3.152
0.182
2.985
2.627
0.572
0.635
0.573
0.604
0.413
1.615
2.185
0.053
0.077
0.129
0.209
0.437
0.689
2.000
1.467
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Ek-4. AIBN Bozunma Reaksiyonunun Farkh Coziiciilerdeki
Mikrodalga ve Termal Datalar:

2-propanol (IPA)
Deney  Akis Hizi t T P kx10™* R
No (cm’min?)  (dak) (°C) (kwdm?) (sh
1 17.5 156 748 0.2 0.8272  0.9884
2 7.0 147 788 0.1 1.0945  0.9984
3 7.0 153 788 0.1 1.1262  0.9992
4 15.0 143  80.7 0.2 1.5015  0.9985
5 15.0 154 808 0.2 1.4272  0.9988
6 10.0 229 820 0.1 1.6147  0.9969
1 7.6 147  80.7 0 1.5220  0.9928
2 12.5 202 751 0 0.7400  0.9901
3 7.6 151 773 0 0.9548  0.9919
4 7.6 149 788 0 1.0827  0.9984
5 7.6 149  80.6 0 1.3375  0.9980
6 7.6 157 748 0 0.6255  0.9962
Izobutanol (IBU)
Deney  Akis Hizi t T P kx10™* R
No (cm®min?)  (dak) (°C)  (kwdm?) (sh
1 17 115 748 0.2 0.8920  0.9916
2 7 16.7 788 0.1 1.1255  0.9909
3 10 213 820 0.1 1.7400  0.9943
4 15 143  80.6 0.2 1.4907  0.9950
5 18.5 212 806 0.2 15110  0.9991
6 10 218 868 0.1 3.1250  0.9963
1 7.6 145  80.8 0 1.3902  0.9957
2 7.6 153 788 0 1.1138  0.9966
3 7.6 147 808 0 1.3500  0.9958
4 7.6 112 784 0 1.0210  0.9947
5 7.6 130 753 0 0.7622  0.9968
n-butanol (NBU)
Deney  Akis Hizi t T P kx10™* R
No (cm®min?)  (dak) (°C)  (kwdm?) (sh
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16.3
4.0
11.0
15.0
15.0
12.5
15.0
15.0
7.0
10.0
115
14.0
14.0
5.0
9.0
7.5
10.0
3.0
9.0
10.0
11.0
12.5
12.5
15.0
9.0
8.5
11.0
12.5
4.0
12.5
6.5
10.0
12.5

13.7
9.9
16.8
14.5
13.6
12.7
9.0
10.0
15.3
21.0
15.8
12.9
13.2
8.7
9.7
10.6
20.6
14.8
14.9
15.6
155
12.5
10.1
9.2
14.3
14.7
7.5
15.9
13.1
14.3
114
18.2
9.5

74.8
74.8
74.8
74.8
74.8
74.8
75.5
75.2
78.8
82.0
79.8
79.6
80.6
79.7
79.9
80.0
86.8
85.2
85.0
85.0
84.9
85.1
85.2
87.0
90.0
90.0
90.0
89.9
90.0
90.0
94.9
94.8
94.8

0.20
0.12
0.13
0.16
0.19
0.16
0.16
0.17
0.13
0.15
0.17
0.21
0.21
0.12
0.16
0.15
0.15
0.09
0.15
0.15
0.18
0.18
0.19
0.20
0.18
0.17
0.19
0.19
0.14
0.25
0.15
0.18
0.25

0.640
0.805
0.705
0.783
0.699
0.629
0.663
0.722
1.128
1.838
1.427
1.142
1.169
1.823
1.478
1.416
2.762
2.442
2.645
2.498
2.645
2.667
2.712
3.173
4.722
4.465
4.285
4.502
4.090
4.737
8.257
7.362
7.807

0.9988
0.9973
0.9942
0.9959
0.9965
0.9970
0.9964
0.9972
0.9977
0.9933
0.9950
0.9973
0.9978
0.9943
0.9931
0.9977
0.9975
0.9931
0.9988
0.9901
0.9981
0.9956
0.9929
0.9975
0.9990
0.9975
0.9985
0.9997
0.9993
0.9997
0.9988
0.9987
0.9929
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34 10.0 9.7 948 0.22 7.737 0.9990
35 9.0 113 948 0.19 8.408 0.9995
36 7.5 19.4  99.7 0.15 13.975  0.9993
37 8.5 16.1  99.6 0.22 13.842  0.9992
38 6.0 13.9  100.0 0.18 14707  0.9993
39 11.0 121 100.1 0.20 15.005  0.9995
40 12.5 79 999 0.23 14.748  0.9975
41 15.0 122 99.9 0.23 15.093  0.9992
42 17.5 129  100.2 0.24 15.105  0.9991

1 7.5 146 812 0 1.436 0.9970
2 7.5 149 787 0 1.227 0.9962
3 7.5 147 753 0 0.792 0.9953
4 7.5 150 805 0 1.199 0.9927
5 7.5 144 783 0 1.034 0.9926
6 7.5 142 752 0 0.776 0.9967
7 7.5 16.2 852 0 2.292 0.9995
8 7.5 141 89.9 0 4.313 0.9994
9 7.5 153 912 0 4.633 0.9992
10 7.5 186  94.4 0 7.068 0.9990
11 7.5 17.0  100.1 0 13.452  0.9999
Dimetilsiilfoksit (DMSO)

Deney  Akis Hizi t T P kx10™* R

No (cm’min?)  (dak) (°C) (kwdm?™) (s

1 14 224 812 0.2 1.6578  0.9919
2 10.4 226 868 0.1 3.3150  0.9892
3 12.5 15.3 804 0.2 1.3190  0.9750
4 7.5 138 785 0.1 1.2193  0.9831
5 12.5 12 75.3 0.2 0.6017  0.9775
1 5 128 747 0 1.1147  0.9771
2 5 142 783 0 1.4198  0.9857
3 5 105 787 0 15792  0.9859
4 5 128 809 0 1.6152  0.9722

Asetonitril (ACN)
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Deney  Akis Hiz t T P kx10™* R*

No (cm’min?)  (dak) (°C)  (kWdm?™) (s

1 10 156  79.5 0.2 0.8593  0.9806
2 7.5 113 785 0.1 1.0603  0.9984
3 18 127 748 0.2 0.6520  0.9828
4 12.5 151  80.1 0.2 1.0787  0.9975
5 15.5 138  80.3 0.2 1.0763  0.9963
1 7.5 15 80.8 0 0.8915  0.9974
2 7.5 104 789 0 0.7383  0.9969
3 7.5 88 747 0 0.4412  0.9930
4 7.5 111 80.7 0 0.8443  0.9947
5 7.5 12 78.8 0 0.7262  0.9944
6 7.5 118 747 0 0.4398  0.9858

1,4-dioksan (DIOX)
Deney  Akis Hizi t T P k x10™*

No (cm’min?)  (dak) (°C)  (kWdm®™) s R?

1 5 173 79.6 0.2 1.0353  0.9949
2 5 174 807 0.2 1.2243  0.9946
3 6 174  80.6 0.2 1.1438  0.9983
4 5 17.7 756 0.2 0.6282  0.9917
5 6 152 739 0.2 0.6437  0.9978
6 6 163  74.8 0.2 0.7005  0.9928
7 7.5 149  78.0 0.2 0.8980  0.9979
8 35 16.0  78.0 0.1 0.8655  0.9966
9 3.5 80 788 0.1 1.0173  0.9907
1 5 157  80.8 0 1.1380  0.9967
2 5 19.2 809 0 1.1615  0.9956
3 5 257 749 0 0.4920  0.9967
4 5 171 749 0 05117  0.9944
5 5 174  79.0 0 0.8833  0.9989
5 5 170 807 0 0.9600  0.9990
6 5 164 785 0 0.8168  0.9975
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Ek-5. Tez Kapsaminda Kullanilan Istatistiksel Kavramlar
ve Doktora Tez Kapsaminda Yapilan Yayinlar

MATLAB (MATrix LABoratuvary): ilk defa 1985’de C.B. Moler tarafindan
gelistirilmis ve Ozellikle de matris esasli bir paket programlama dili olarak
tanmimlanmistir. MATLAB, matris hesaplamalarinin onciileri olarak bilinen Linpack
ve Eispack projeleriyle gelistirilen matris yazilim programlarina kolay erisim
saglamak amaci ile yazilmistir. Onceleri 6zellikle Fortran dilinde uzun zaman alan
programlama islemlerine bir alternatif olarak ortaya ¢ikmustir. Ilk siiriimleri Fortran
diliyle yazilmis olmakla beraber son siirlimleri kendine 6zgii bir dille hazirlanmistir.

MATLAB’n belli bagl kullanim alanlart;

Matematik ve hesaplama isleri, algoritma gelistirme
Modelleme, benzetim ve prototipleme, optimizasyon

Verilerin analizi, incelenmesi ve goriintiilenmesi

A wnp e

Bilimsel ve miihendislik alaninda grafik islemleri

MATLAB, 06zgiin problemlerin ¢oziimiine gorsel yaklasim sunan grafik
kullanict ara birimleri olusturulmasini saglayan bir uygulama ve gelistirme
platformudur. Biitiin bunlara ilaveten MATLAB ara¢ ¢ubuklar1 (Matlab Toolbox) adi

altinda 6zgilin uygulama alanlari i¢in problem ¢oziicii ara¢ takimlari sunar.

Tez kapsaminda daha ¢ok MATLAB’in optimizasyon arag¢ cubugundaki
nonlineer regresyon analizinden faydalanilmistir ve bu analiz i¢in Levenberg-
Marquardt metodu kullanilmistir. Bunun disinda tez kapsaminda kullanilan diger

isatistiksel test ve kavramlar asagida kisaca agiklanmustir.

Non-lineer (Dogrusal olmayan) Regresyon Analizi: Regresyon analizi, bir
degiskenin bir veya daha fazla degiskenle arasindaki iliskinin matematik bir
fonksiyonla ifade edilmesidir. Matematik fonksiyonun tipine gore dogrusal (lineer)
ve dogrusal olmayan (non-lineer) regresyon modelleri olarak ikiye ayrilirlar

Dogrusal modeller yansiz, normal dagilimli, minimum varyansli tahmin verirken,
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dogrusal olmayan regresyon modelleri genelde bunu sadece 6rnek boyutu ¢ok biiyiik
oldugunda yapabilmektedir. Sonu¢ ¢ikartmak, dogrusal modellerden daha zordur.
Ayrica normal dagilim teorisi, dogrusal olmayan regresyon modellerine tam olarak
uygulanamamaktadir. Bunun yerine asimptotik ve biiylik capli drnekler teorisine

dayanan yontemler kullanilmaktadir [Kutner et al., 2004].

Levenberg-Marquardt Metodu: Levenberg-Marquardt metodu, non-lineer en
kiiciik kareler problemlerinin ¢dziimiinde standart bir teknigi kullanir. Olgiilen bir
seri data noktasi1 i¢in parametreli bir fonksiyon uydurma durumu séz konusu ise en
kiictik karaler problemi de sézkonusudur diyebiliriz. Uydurulan bu fonksiyon ayni
zamanda data noktalar1 ile fonksiyon arasindaki hatalarin kareleri toplamini
minimize edecek uyumlulukta olmalidir. Eger bu fonksiyonun parametreleri arasinda
lineer bir iliski yoksa 0 zaman bu problem non-lineer en kiigiik kareler problemi

olarak isimlendirilir.

Non-lineer en kiiciik karaler metotlarinda Ol¢iilen data noktalariyla olusturulan
fonksiyon arasindaki hata karelerinin toplamini azaltmak, tekrar sayisini artirmakla
saglanabilir. Levenberg-Marquardt egri uydurma metodu aslinda birincisi Gradient
inig yontemi, ikincisi Gauss-Newton yontemi olmak iizere iki minimizasyon
yonteminin birlesimidir. Gradient inis yonteminde, fonksiyondaki parametreler
stirekli  giincellestirilerek hatalarin  kareleri toplami azaltilir. Gauss-Newton
yonteminde ise en kiigiik kareler fonksiyonu, lokal olarak ikinci dereceden
varsayilarak ve her ikinci dereceden fonksiyon minimize edilerek, hatalarin kareleri
toplami azaltilir. Levenberg-Marquardt metodu, parameterler optimal degerlerinden
uzaktaysa gradient inis yontemi gibi davranir. Eger parametreler optimal degerlerine
yakin ise o zaman Gauss-Newton yontemine benzer davranacaktir [Levenberg, 1944,
Marquardt, 1963].

Lilliefors ve Jarque-Bera Testi: Istatistikteki en onemli konulardan biri
dagilim 6zelligidir. Parametrik testlerin (ANOVA, t-testi, F-testi, korelasyon analizi,
regresyon analizi vb) tiimiiniin uygulanabilmesi i¢in gereken varsayimlarin basinda
verilerin dagiliminin normal olmasi gelir. Dagilimin normal olup olmadig: grafik ve

istatistik analiz yontemleri ile arastirilir. Degerlerin histogramini ¢izerek dagilimin
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normalden sapip sapmadigin1 kabaca anlayabiliriz. Bir diger grafiksel yontem de
normal olasilik grafigi (normal probability plot) adi verilen grafigin ¢izilmesidir. Bu
grafikte bir eksen gozlenen degerler, diger eksen ise normal dagilim oldugu
varsayimina gore beklenen degerler eksenidir. Veriler normal dagilim gosteriyorsa,
noktalarin bir dogru {izerinde yer almasi ya da etrafinda belirli bir desen (pattern)
gostermeden dagilmasi gerekir. Her degerin gozlenen degeri ile normal dagilim
oldugu takdirde beklenen degeri arasindaki farklarin noktalandigi detrended normal
olasilik grafigi’nde ise beklenen, noktalarin dikey eksendeki “0”dan ¢izilen yatay
cizgi etrafinda daginik olarak yer almalaridir. Boyle degilse, yine normal dagilim

olmadig varsayilabilir.

Grafik yontemlerden dagilimin normal olup olmadigi hakkinda fikir
edinilebilir. Ama bu izlenimin istatistik yontemlerle de test edilmesi gerekir.
Lilliefors ve Jarque-Bera testleri bu amag¢ i¢in siklikla kullanilan testlerdir. Bu
testlerde p (anlamlilik) degeri <0.05 ise, dagilimin normal olmadigi sonucuna varilir.
Ancak tamamen normal dagilima uyan verilerle ¢alismak hemen hemen imkansizdir.
Ozellikle deneme sayisi fazlaysa, genellikle tiim normal dagilim testleri ile p <0.05
bulunur. Bu nedenle bu durumlarda detrended normal olasilik grafigi gibi grafik,
degerlendirmelerde normalden ¢ok ciddi sapmalar yoksa (6zellikle belli bir desen

cizerek), dagilimin normal oldugu varsayilmalidir.

Jarque-Bera (JB) testi, normal dagilimdan ayrilmay1 6lgmek i¢in kullanilan bir
uygunluk olgtistidiir. Testin ismi, ilk defa bu testi ortaya atan ekonometrici A.K. Bera
ve C.M. Jarque adlari ile anilmaktadir [Bera and Jarque, 1981]. JB sinamasi bir gesit
Lagranj carpani prensipine dayananir. Test istatistigi, 6rneklemin (istatistikte belirli
bir yigindan alinan kiime) basiklik (diisey degerler) ve c¢arpiklik (yatay dagilim)

olgtisiinden elde edilmistir. Buna gore JB testi i¢in agsagidaki denklem uygulanabilir.

(K—3)2
(SZ ¥ T)

Burada; n gozlem sayis1 (veya genellikle serbestlik derecesi), S 6rneklem garpiklik

JB =

B

Olciisii, K 6rneklem basiklik Olciisiidiir.


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Uygulama_iyili%C4%9Fi&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Bas%C4%B1kl%C4%B1k
http://tr.wikipedia.org/wiki/%C3%87arp%C4%B1kl%C4%B1k
http://tr.wikipedia.org/wiki/%C3%87arp%C4%B1kl%C4%B1k
http://tr.wikipedia.org/wiki/Bas%C4%B1kl%C4%B1k
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JB test istatistigi, orneklem carpikligin 0 ve basikligin 3 oldugu durum sifir
hipotezdir ve normal dagilim igin sifir hipotezi gereklidir Orneklem carpiklig1 '0'dan
ve basikligi '3'den sapma gosterdikge, JB istatistigi sifir hipotezinden saparak

bliylime gosterir.

Lilliefors testi, ismini istatistik profesorii Hubert Lilliefors’dan almistir. Bu test
Kolmogorov-Smirnov (K-S) testinin uygulama yerine gére degistirilmis halidir. K-S
testi rastgele elde edilmis verinin belirli bir dagilima (uniform, normal veya poison)
uyup uymadigmi test etmek amaciyla kullanilir. Prensip olarak K-S testi ornek
verinin  kiimiilatif dagilim fonksiyonunun, One siiriillen kiimiilatif dagilim
fonksiyonuyla karsilastirilmasi esasina dayanir. Bu test yardimiyla bir 6rneklemden
toplanan verilerin normal dagilim sergileyip sergilemedigini incelemek miimkiindiir.
Bu amagla, K-S testinde orneklem verileri standardize edilerek (yani her bir veri
degerinden teorik anakitle olasilig1 i¢in verilmis ortalama ¢ikartip sonucu verilmis
teorik yigin varyansina bolerek), elde edilen normalize veriler standart normal
dagilim ile karsilagtirilir. Fakat bu tiirli bir doniisim yapmanin testin giiclinii
azalttig1 ispat edilmistir. Bu eksikligin diizeltilmesi Lilliefors testini ortaya c¢ikartir
[Chakravarti et al., 1967].

Tek Yonli Varyans Analizi (ANOVA) : Bu yontemle toplam degismeye
katkida bulunan ¢esitli kaynaklarin, degiskenler aras1 etkilesimi ve deneysel hatalari
incelenir. Varyans analizi tek yonlii ve ¢ok yonlii olarak uygulanabilir. Bagimsiz
degiskende ¢ok sayida grup varsa ANOVA kullanilir. ANOVA bagimsiz
degiskenlerin kendi aralarinda nasil etkilesime girdiklerini ve bu etkilesimlerin
bagimli degisken tizerindeki etkilerini analiz etmek i¢in kullanilir. ANOVA, F
istatistigini verir. F, verilerdeki sistematik varyans miktarini sistematik olmayan
varyansla karsilastirir. Yani varyansin homojenlik testini yapar. ANOVA deneysel
uyarinin basarili olup olmadigin1 soyler oOrnegin ii¢ grup ortalamasinin esit
olmamasini sdyler ama hangi gruplarin etkilendigini sdylemez ( burada ii¢ ortalama
da farkli olabilir, ilk ikisi ayni, tiglinciisii farkli olabilir, ilki farkli, ikinci ve ti¢linciisii
ayni olabilir vs.) F, deneysel uyarmin etkili oldugunu sdyler ama spesifik olarak

etkinin ne oldugunu séylemez [ Levene, 1960].


http://en.wikipedia.org/wiki/Hubert_Lilliefors
http://tr.wikipedia.org/wiki/Standart_normal_da%C4%9F%C4%B1l%C4%B1m
http://tr.wikipedia.org/wiki/Standart_normal_da%C4%9F%C4%B1l%C4%B1m
http://tr.wikipedia.org/wiki/Standart_normal_da%C4%9F%C4%B1l%C4%B1m
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Lilliefors_s%C4%B1namas%C4%B1&action=edit&redlink=1
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F Testi ve t Testi : t testi, hipotez testlerinde en yaygin olarak kullanilan
yontemdir. t testi ile iki grubun ortalamalar1 karsilastirilarak, aradaki farkin
rastlantisal mi1, yoksa istatistiksel olarak anlamli m1 olduguna karar verilir. Kiigiik
ornekleme teorisi olarak da bilinen t dagilimi, arastirmacilar i¢in biiylik kolaylik
saglamaktadir. "t" testi 6rnek boyutunun kii¢lik oldugu ve ana kiitleye iligkin standart
sapmalarin bilinemedigi durumlarda "t" dagilimindan yararlanarak; incelenen bir
degisken a¢isindan bir gruba ait ortalama degerin énceden belirlenen degerden farkli
olup olmadiginin ve incelenen bir degisken agisindan bagimsiz iki grup arasinda fark
olup olmadiginin, incelenen bir degisken agisindan herhangi bir grubun farkli
kosullar altindaki tepkilerinde farkliligin olup olmadiginin incelenmesine yonelik
hipotezleri test edilebilir. Bu nedenle {ig tiir t testi bulunmaktadir. Bunlar tek grup t
testi (one-sample t test), bagimsiz iki grup arasi farklarin t testi (independent samples
"t" test) ve eslestirilmis iki grup (paired-samples "t" test) arasindaki farkliliklarin

incelenmesine yonelik "t" testidir.

Tek Faktorlii Varyans Analizi "t" testi ile sadece iki grup arasindaki
farkliliklar1 incelemek miimkiindiir. Ancak ¢ogu zaman birgok calismada ikiden fazla
grubun karsilastirilmasina ihtiyag¢ duyulur. Iste ikiden fazla grubun birbirleriyle bir
anda karsilastirilmalariin gerektigi durumlarda "t" testi yetersiz kalir. Bu sorunu
ortadan kaldirmak igin yeni analiz yontemleri gelistirilmistir. ikiden fazla grubun bir
anda karsilastirilmalarini saglamak i¢in gelistirilen testler arasinda en ¢ok bilineni ve
en yaygin olarak kullanilan1 " Tek yonlii varyans analizi veya F testi "dir. Tek yonlii
varyans analizinin 6n kosullarindan birisi her bir grubun normal dagilim sergileyen
bir ana kitleden rastgele secilmis ornekler olmasidir. Ayrica her bir grubun esit

varyansa sahip olmasi da istenmektedir [ Levene, 1960].

Levene ve Brown-Forsythe Testi : Levene testi, varyanslarin homojenligini
dogrulayan ve F dagilimini kullanan bir istatistiksel testdir [ Levene, 1960]. Levene
testinden daha giiglii bir test olan Brown-Forsythe testi, Levene testinin modifiye
edilmis halidir [Brown and Forsythe, 1974]. Bir varyans analizi, her bagimlh
degisken icin kendi grubundan sapan degerleri tespit etmek i¢in kullanilir. Levene

testi, istatistiksel olarak yeterli olsa bile bazen varyanslarin homojenligini
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kanitlamakta yetersiz kalabilir. Bu durumda Brown-Forsythe testini uygulamak daha

giivenilir sonug verebilir.

Ozetle veri analizlerinde Parametrik testlerin uygulanabilmesi icin asagida
siralanan 3 kosul gereklidir ve bu kosullar birgok istatistiksel test ile saglanmaya

caligilmalidir.

1. Veriler normal dagilim gostermeli veya normale yakin bir dagilima sahip
olmalidir.

2. Biitlin gruplar aym1 varyans degerine sahip, normal dagilim gosteren, ana
kiitleden gelmis olmalidir yani varyanslarin homojenlik testi yapilmalidir.

3. Analiz sonucunda ortaya ¢ikan hata terimleri tesadiifi birbirinden bagimsiz

olmal1 veya herhangi bir diizenli sekle sahip olmamalidir.
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ABSTRACT: In this work, the specific effect of microwave (MW) energy on chemical reactions was investigated by online
monitoring of the decomposition kinetics of potassium persulfate (K,S,05). Experiments conducted at constant temperature and
constant MW power revealed that the rate constant was about 1.1—1.8 times higher than the rate constant of the thermally heated
system at the same temperature, depending on the MW power. To model the dependence of the rate constant on the MW power as
k = f(P) exp(—g(P)/T), various functional forms of MW power were envisaged for g(P) (activation energy E,) and for f(P)

preexponential factor k,). Linear, quadratic, and cubic polynomial models were tried for both functions. Nonlinear regression
analysis was performed and detailed statistical analysis was applied, and the best results were obtained with quadratic f(P) and cubic
g(P) functions, with the highest Rzadj (0.9975) and the lowest standard deviation (0.94 x 10~>). The mathematical model revealed
that both the activation energy and preexponential factor were higher than their thermal counterparts (for P = 0.75 kW dm >, kg mu/

ko,th = 120, Ea,mw/Ea,th = 112)

1. INTRODUCTION

Today, the use of nontraditional energy sources is being
investigated intensively to reduce the processing time and energy
consumption and to improve the product quality in process
industries. In this respect, microwave (MW) energy is a promis-
ing alternative energy source to accelerate chemical and physical
phenomena. MW irradiation has several advantages over con-
ventional heating such as instantaneous and rapid bulk heating,
selective heating (with materials that can strongly absorb MW in
a less polar reaction medium), and energy saving."

MW energy is now widely used in various areas of material and
food processing industries and has great application potentials in
the chemical process industry. The first paper” on the use of MW
for synthesis reactions appeared in 1986. Today, a huge amount
of literature exists on the MW-assisted organic and material
synthesis at laboratory scale, which report spectacular improve-
ments that cannot be obtained by conventional heating method.'*
These improvements may be summarized as higher yield and
selectivity at mild reaction conditions and with shorter reaction
times. Furthermore, some reactions that cannot be realized using
conventional heating are successfully performed under MW
irradiation.' ~*

According to classical thermodynamics and atomic theory, the
energy of a MW photon is too low to break chemical bonds, and
in lossy media it can induce only chaotic motions of polar
molecules leading to irreversible conversion to thermal energy.®
Meanwhile, outstanding enhancements observed in MW-as-
sisted chemical system results are far from being explained by
this classical approach, usually being grouped under the name of
“thermal effect” and “nonthermal” or “specific MW effect”.
Briefly, the thermal effect refers to the acceleration of chemical
reaction rates by local temperature rise or the superheating of
the medium, while specific effect refers to the rate enhancement
by virtue of nonthermal interactions of the medium, including

v ACS Publications ©2011 American chemical Society

reactant or product molecules with MW photons. Superheating
effect reported in the literature is usually explained in the context of
“hot-spot” hypothesis successfully applied in sonochemistry.">®~'*
A nonequilibrium thermodynamic approach was also proposed
for this purpose.” "' On the other side, specific MW effect was
claimed by many researchers on the basis of the changes of
thermodynamic parameters under MW irradiation.” '’ The
theoretical basis of this hypothesis is still unclear.

It is well-accepted that chemical kinetic study is a strong and
comprehensive tool to reveal quantitatively the impact of MW
energy on chemical reactions. Various reactions were reported
that show similar kinetics in both the presence and absence of
MW at comparable temperatures, suggesting the simple di-
electric heating of materials by MW.* ' "¢~ '? There are reports,
however, which show a clear reaction rate enhancement in the
presence of MW radiation, indicating a specific MW effect other
than the well-accepted dielectric heating.’”****' The impor-
tance of adequate and accurate temperature control in MW
reactor for detecting the MW specific effect by kinetic studies is
well-reported.** >* It has been proposed that temperature
should be measured microsco3pically due to the temperature
gradient in the bulk."”' ~'***7?7 In recent years, technical
developments on temperature, pressure, and power (energy)
measurements and process control allowed one to design
specialized computer controlled systems that are adapted to
chemical synthesis, extending the possibilities of MW-assisted
reaction engineering.

In the first comparative kinetic study involving microwave and
conventionally heated reactions, Raner et al. demonstrated that
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nonthermal effects reported by others during the period of
1992—1993 were erroneous.””*® Proponents of nonthermal
MW effects subsequently altered their hypotheses to account for
those results, but the presence of nonthermal effects is still under
debate among all of the authors working in MW chemistry.” In
the kinetic studies, especially after the year 1992, some authors
did not find any kinetic difference between Arrhenius parameters
(preexponential factor and activation energy) of conventional
and MW-assisted reactions.'>*>*° Contrarily, a great number of
articles reported higher preexponential factors®*> or lower
activation energieslé“26’33_35 in the presence of MW radiation.
There are also some papers reporting a different order of reaction
and consequently a different reaction mechanism in the presence
of MW radiation.*®

Contradictory experimental results reported in various
papers'>~'#203%73¢ may be due to the following reasons:

(a) Applied MW power may not be calculated correctly.

(b) The reaction medium may not be irradiated by constant
and continuous MW during the experiment (intermittent or
pulsed MW power applications do not fulfill constant MW power
condition).

(c) Constant-temperature conditions may not be satisfied
properly, especially in isothermal kinetic experiments.

(d) Temperature may not be measured accurately due to the
low quality of the temperature sensor or due to the temperature
gradients developed in the reaction medium.

(e) The experimental data may not be of sufficient quantity
and quality to calculate kinetic parameters accurately.

The aim of this work was to supply reliable kinetic data to
elucidate the nature of MW energy—matter interaction in a
chemically active system. For this purpose, the radical decom-
position kinetics of K,S,0g (an important initiator for free
radical polymerization and emulsion polymerization) with sim-
ple stoichiometry and simple (first-order) kinetics was chosen

S,04%~ — 2804° .
280,°" +2¢ — SO~ (1)

An interesting study on the MW-assisted decomposition of
K,S,05 was conducted by Costa et al.*? Kinetic experiments
were conducted at two different modes; in the constant-tem-
perature experiments, the vials were rapidly heated to the
reaction temperature by exposure to high MW irradiation, and
after being kept at constant temperature for a certain time
interval, they were quenched to stop the reaction. In pulsed
irradiation experiments, the samples were repeatedly (1—4 times)
heated to 60—90 °C, within short intervals of time (between 24
and 80 s) at high power level and cooled between the heating
periods to collect samples for analysis. A gas bulb thermosensor
immersed in the reaction medium was used to monitor the
reaction temperature. The kinetic parameters were determined
for both heating conditions, and no significant differences were
found between them, indicating the absence of nonthermal MW
effect in this reaction. The authors reported a rate enhancement
up to 4 times in comparison with values obtained under con-
ventional heating, which was ascribed to the development of
thermal gradients within the sample (the hot spots) arisen from
nonhomogeneous distribution of the applied field or from ionic
conduction induced by the dissolved sulfate ions.

It must be noted that this study lacks serious drawbacks: First,
a limited number of temperatures were investigated and the
kinetic calculations were based on a limited number of kinetic

data. Furthermore, the experiments were not well organized to
assess the effects of temperature and MW power independently.
In constant-temperature mode, the MW power were varied from
high initial values such as 1200 W to low final values such as 100
W by the control system to maintain the temperature constant.
These isothermal experiments are not suitable to reflect the effect
of the MW power on the kinetic parameters. On the other hand,
the pulsed irradiation experiments were neither conducted at
constant temperature nor at constant power conditions. Conse-
quently, the experimental results cannot be used for isothermal
kinetic calculations.

In this work, various precautions were undertaken to eliminate
various drawbacks of previous kinetic studies. For precise kinetic
calculations, an online monitoring system was set up, allowing
accurate temperature, concentration, and MW power measure-
ments. The MW power and temperature were selected as
primary process variables for the isothermal kinetic plan. MW
power was applied continuously to ensure a permanent exposure
of the reaction medium to MW irradiation. To accomplish both
constant temperature and constant MW power supply during the
reaction time, a simple but efficient technique was applied during
the reaction by withdrawing thermal energy at a constant rate
from the reactor. Finally, mathematical correlations were derived
between the kinetic parameters and process variables using an
Arrhenius type model. Extensive statistical analysis was con-
ducted to test and validate both the kinetic data and the
mathematical models.

2. EXPERIMENTAL SECTION

2.1. Materials. Analytical grade K,S,04 was used directly as
received from Merck. Bidistilled water was used in all of the
experiments.

2.2. Experimental Setup. The experimental setup is shown in
Figure 1. a Pyrex three-necked and round-bottomed glass reactor
with 250 cm® total volume was used in the experiment. It was
insulated with fiberglass and Teflon film to prevent heat loss
(insulation thickness, 1.25 cm). The insulation was applied for
more precise energy calculations. The materials used in the
reactor system were all transparent to MW radiation. For
accurate kinetic calculations, uniform conditions of temperature
and concentration in the reactor were accomplished by two ways:
Magnetic stirring at 160 rpm in the reactor and external circulation
of the reaction medium between the reactor and spectrometer
flow-through cell at a flow rate between 3 and 35 cm® min ™.
Furthermore, the flow rate was used also as a control variable to
adjust the heat withdrawal rate by cooling the recirculated stream
from Ty (the reaction temperature) down to T (usually 20 °C,
the room temperature) in the cooling bath. Since the liquid flow
rate, Tk, and T¢ were all constant during the reaction, the heat
withdrawal rate was also constant. In this way it was possible to
supply continuous MW energy at constant rate to the reaction
medium. Precautions were also taken to ensure a well-mixed state
in the flow-through cell.

The water samples used in the runs were deoxygenated by
purging with N, gas prior to the runs. A typical run was
accomplished as follows: 10 cm® water and 0.8 mmol K,S,04
were loaded into the glass reactor and stirred during S min at
room temperature for dissolution. Then, 190 cm® of distillated
water heated to the desired temperature was added rapidly into
the reactor and the circulation was started, at the same time N, gas
was bubbled in the reactor for purging. When the recirculation
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Figure 1. Online MW experimental setup.

line and the flow cell were filled with liquid in approximately
2 min after the addition of hot water, MW energy supply was
initiated.

A conventional (thermal) kinetic study was conducted under
similar conditions in the same reactor immersed in a water bath
(Julabo E-12, Julabo Labortechnik, Seelbach, Germany). The
flow rate of the circulated stream was kept constant at 10 cm®
min~ ", The temperatures of the reaction mixture and of the inlet
stream to the flow cell were measured by Pt-100 thermocouples
(Julabo) with an accuracy of +0.01 °C.

2.3. Microwave Instrument. In this study, a multimode MW
equipment (Start-S model, Milestone S.r.l, Sorisole, Italy) was
used, which has the following specifications: cavity volume, 44.73
dm?; dimensions, 3.5 x 3.3 X 3.7 dm; MW frequency, 2.45 GHz;
maximum (nominal) MW power, 1000 W. The control panel of
the MW instrument allows setting, controlling, and monitoring
various of operational modes such as linear temperature rise,
constant temperature, and constant power. On the other hand,
magnetic stirring is also provided in situ; for this purpose, a
Teflon coated magnet bar is placed in the reactor and the stirring
rate is set from the control panel.

For precise temperature measurements, the MW equipment
was equipped with two temperature sensors:

(a) A fluoroptic (FO) sensor (ATC-FO-300008 type, MLS
GmbH, Leutkirch, Germany) was immersed in the reactor in a
glass capillary sheath. The accuracy of the sensor is £0.2 °C, and
the response time is 2 s. This sensor was periodically checked
using an instrument (Testo-915-1, Omni Instrument, Dundee,
Scotland, U.K.) used for calibration purpose.

(b) An infrared (IR) sensor (accuracy, =1 °C; IRTC-500
model, Milestone) was used to measure the outer surface
temperature of the reactor. As known, the IR sensor’s sensitivity
is closely related to the distance from the surface of the reactor
and surface geometry and color (being transparent or colored).”’
Therefore, in the MW works, the IR sensor was calibrated to
monitor the temperature of the insulated surface of the reactor.
The surface temperature rise during a run was typically less
than 2 °C.

2.4. Calibration of the MW Power Output. The power
calibration test was carried out in accordance with the standard
method (IEC/EN 60705).>”3° The details of the calibration
procedure and the calculation of MW power P have been described
in the Supporting Information. To account for the differences

15 1.0
a 1.2 4 o " L] a 08 {eunnun e z » « =
~— i ~ 3
g 0.9 -— g 0.6
S 0.6 S 04
A, . a
E 0.3 ~ 0.2
0.0 T A 0.0 T T
0 1000 2000 0 2 4 6
Amount of water (g) Ppom KWdm3)
() (b)

Figure 2. Correction factor (p) as function of (a) water load and
(b) Pnom .

between the absorbed power P and the applied nominal power
Pooms a correction factor (p) was defined as P/P,,n,. The
correction factor versus water load is shown in Figure 2a, and
pversus P, .., is shown in Figure 2b. According to Figure 2a,b, p is
a function of the amount of water but is independent of P,,op,. p
was calculated as 0.768 for the 200 g water load of the reactor
used in our experiments.

2.5. Online Monitoring of the Reaction Kinetics. The
kinetics of the reaction eq 1 was monitored by measuring online
the K,S,04 concentration at 215 nm by spectrophotometric
method, which is simpler, faster, and more accurate than the
methods used in previous studies.””**~** The calibration pro-
cedure and relevant data have been given in detail in the
Supporting Information.

2.6. Data Analysis. K,S,0g concentration was held constant
in all experiments at 4 mM, which was selected to limit
absorbance values under 1.5, as is suggested for spectrophoto-
metric analysis. Reaction conversions were determined accord-
ing to eq 2, derived from the stoichiometry of the reaction eq 1
and with application of the additivity rule of the molar absor-
bances of the species in the reaction medium.

Xy = 1.02(1 — A/A,) (2)

where the multiplying factor 1.02 is calculated as
1/(1—2¢/e) = 1.02 (3)
Ap and A are the absorbances of the reaction medium at the

beginning of the reaction and at time ¢, respectively, X, is the
conversion of K,S,0g, and €, and &, are molar absorptivities of
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K,S,0g and KZSO4, respectively (&, =0.3019 mM 'em e, =
0.0030 mM

On the other hand, the volume of the external line is 3.5 cm?,
and the volume of the flow cell is 3.5 cm?; thus, the total volume
of the reaction mixture outside the MW cavity is 7 cm®. Because
the total reaction medium is 200 cm®, the reaction volume
inside the MW cavity is 193 cm>. To account for the time spent
by the reaction mixture outside the MW oven, the reaction time
was calculated as

= (193/200)tc10ck (4)

where tg.q is the clock time and t is the reaction time in the
system.

2.7. Modeling the Effect of MW Energy on the Rate
Constant. For isothermal kinetic experiments, constant tem-
perature must be maintained in the reactor. Furthermore, to
discern the specific MW effect, constant power must be supplied
to the reaction system. Both constant temperature and constant
power conditions seem to be hardly realizable at the same time,
since constant (and continuous) power supply results in a
nonlinear temperature rise during the reaction. Various isother-
mal kinetic studies reported in the literature were conducted
under intermittent and/or dynamically variable MW power
supply,>>*#323*3¢ which hinders measurement of the effect of
the MW power on the rate constant. For a solution of this
problem, it was planned to remove a part of the heat content of
the reaction medium externally without disturbing the MW field
in the cavity of the oven. In this way, it was hoped to supply
continuous and constant MW power to the reaction medium.

The experiments showed that the external flow rate (to the
flow-through cell of the spectrophotometer) and nominal MW
power supply to the oven may be used as process variables which
must be set to carefully chosen values to maintain a given MW
power constant within 5% error.

In the study, it was planned to investigate the temperature in
the range of 70—95 °C and the volumetric MW power in the
range of 0.1—0.75 KW dm? of reaction volume. These ranges
were selected mainly by considering the technical limitations of
the MW oven and the reaction system; lower temperature and
power values resulted in very long reaction times with noisy
kinetic data. On the other hand, it was not possible to reach
higher volumetric MW power due to process control problems. It
was decided to investigate both parameters at eight levels with an
initial plan consisting of 64 experiments. During the course of the
study, some experiments at low temperature and at high power
density were canceled due to control problems or poor kinetic
data, while some auxiliary experiments were included sequen-
tially in the plan at specific points to increase the model quality or
to test the error homogeneity. The 86 experiments were pre-
sented in detail in Supporting Information Table 2. The mean
values of the temperature and volumetric power of each run given
in this table were calculated at the end of the run, deviating from
the plan (target) values within measurement error.

In conventional heating experiments, the reaction temperature
was varied between 58 and 85 °C. Eight conventional experiments
were performed under these conditions. The details of the thermal
experimental data were given in Supporting Information Table 3.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Estimation of the Experimental Error. To estimate the
standard deviation of the experimental rate constant, three

Table 1. Experimental Error Data

T(C) PEWdm ) kx10*(s') sx10* % relative error

772 0.569 0.76 0.03 3.9
86.9 0.684 2.77 0.09 32
86.8 0.746 2.60 0.0S 1.9
88.4 0.228 3.06 0.07 2.3
0.32

. 0.24 -

WS

]

-~ 0.16 A

=

' 0.08 -

0 T T
0 10 20 30
¢t (min )

Figure 3. Typical first-order kinetic plot for MW-assisted decomposi-
tion of K,S,0s. (These experiment conditions are given as no. S in
Supporting Information Table 2).

replicates were conducted at various process conditions to test
also the error homoscedasticity. The results are given in
Table 1. To test the homogeneity of variances, Levene’s test
was applied, which uses the F dlstrlbutlon performing a one-
way analysis of variance (ANOVA).*® According to this test,
the probability associated with the F statistic was found to
be 0.3864, accepting the variance homogeneity at the 0.05
significance level. Another test used for this purpose is
Brown—Forsythe’s test*’ according to which the probability
associated with the F statistic was calculated as 0.2622, accepting
again the assumption of homoscedasticity. In conclusion, the
average value of the standard dev1at10n of the experimental error
(s) was estimated at 3 x 10~ °

3.2. Kinetic Analysis. The kmetic study showed that MW-
assisted decomposition kinetics of K,S,0Og in aqueous solutions
follows first-order rate law similar to the thermal heating mode, as
also documented in prev10us studies.*>**™* Excellent fits with
correlation coefficient R* higher than 0.999 with more than 200
data points were obtained in linear regression for the calculation
of the rate constants according to

A typical kinetic plot is shown in Figure 3.

The Arrhenius plot related to the thermal heating experi-
ments is shown in Figure 4. The activation energy (E,) and
preexponential factor (k,) values are given in Table 2. Con-
fidence intervals of 95% for E, and of In(k,) were estimated
as 108.9—121.1 and 31.8636—27.6215, respectively. From
the latter interval, the confidence interval for k, was calcu-
lated as (0.99—68.9) x 10'%. As seen, both Arrhenius para-
meters values reported in the literature fall on the lower
intervals found in this study. The discrepancies may be due to
the low accuracy of their analytical method and limited
number of experimental data in the calculation of the kinetic
parameters.

3.3. Premodeling Analysis of the Kinetic Data. Experiments
showed that the MW power level applied during the reaction
influenced the reaction kinetics. The ratio (k./kq,) is useful to
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Figure 4. Arrhenius plot of K,S,0g decomposition under thermal
heating (thermal experimental data are given in Supporting Information
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Table 2. Arrhenius Parameters of Thermal Heating
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Figure 5. Dependence of the rate constant on MW power at different
temperatures.

reflect more clearly the relative impact of MW energy on the
reaction kinetics. At low temperatures below 70 °C, this ratio is
nearly equal to 1.0n the other hand, the highest ratio is 1.8 at the
highest temperature investigated in this study (92.3 °C). As also
discerned from Figure S, the functional dependence of the rate
constant on the MW power is not as trivial as the Arrhenius
law (which reflects the temperature’s effect), which is seen

6633

Figure 6. Plots of premodeling analysis of MW data given in Supporting
Information Table 2.

also by the dependence of the maximum points on the reaction
temperature.

Because no valid theoretical model exists on this subject, a
“premodeling” data analysis may be useful to decide on the
model type. If an Arrhenius type dependence on temperature is
accepted for the rate constant,

kmw/k’th - (ko, mw/ko, th) eXP[(Ea, th — Ea, mW)/RT] (6)
Various cases may be envisaged to check the dependence of the
Arrhenius parameters on P. These are outlined as follows.

(1) komw is independent of P and also k= kom; then by
arranging eq 6

T In(kmw/kt) = (Eayth — Eaymw)/R (7)

The plot of T In(kp/kyg) versus P is given in Figure 6a, which
may be used to check the functional dependence of E, ,,,,, on P. A
horizontal line is expected for an independence or a well-formed
plot for a functional dependence.

(2) ko,mw is independent of P, but kg 7 ko m; then

ln(kmw/kth) = ln(ko,mw/ko,th) - (Ea,th - Ea,mw)/RT (8)

The plot of In(k,,,,/kyp,) versus 1/ T is given in Figure 6b. A linear
plot is expected for the independence of E, ,,,,, from P, in which
case E, ., and k, ., may be calculated from this (Arrhenius)
plot.

Scattered data in Figure 6a,b reject the hypothesis that
ko mw does not depend on P.

(3) Eomw = Eah (Eomyw is independent of P); then

ka/kth = kO,mW/kO,th = f(P) (9)

e /ka, is plotted against P in Figure 6¢c. A well-formed plot is
expected for a functional dependence of ko On P. As seen,
scattered data are not in favor of the hypothesis that E, ., is
independent of P.
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Table 3. Model Types for f(P) and g(P) in Equation 10 *

polynomial degree sx 107°
model no.  f(P) g(P) paramno. R Riped i s, T
1 linear quadratic 3 0.9966 0.9965 1.09 130 2
2 quadratic quadratic 4 0.9966 0.9964 1.10 133 1
3 quadratic cubic S 0.9975 0.9973 0.94 1.03 1
4 cubic quadratic N 0.9973 0.9970 0.97 1.01 1
S cubic cubic 6 0.9974 0.9970 0.96 1.05 4

“The row in bold indicates the “best” model.

In conclusion, this data analysis leads to the general case that
both ko mw and E, ,, are functions of P.

k= f(P) e[ —8(P)/T] (10)

3.4. Mathematical Modeling. The data used for mathema-
tical modeling data have been given in Supporting Information
Table 4. In the absence of any theoretical model, various
functional forms are envisaged empirically for f(P) and g(P). In
this section, the results of a continuing modeling study are
presented, where various polynomials are tried for f(P) and g(P).
Because the dimension of the kinetic data was large, high-degree
polynomials might be tried, but the order was restricted to three
for both functions, since preliminary regression studies showed
that some higher order models predicted physically impossible
kinetic parameters (e.g., negative k, values).

The nonlinear regression analysis was performed by the
Levenberg—Marquardt method*** using the MATLAB opti-
mization toolbox. The standard SSE was minimized as an
objective function

SSE = ¢ (11)

« »

where “¢” is the difference between the experimental and model k
values (modeling error or residual). The following options was
used in the re§ression: termination tolerance for the objective
function, 10~ *°; maximum function evaluation number, 10%
maximum iteration number, 10* Initially, regression was per-
formed using T (K) as an independent variable. But due to the
poor convergence of the minimization task, a variable transfor-
mation was found useful from T to 10°/T. On the other hand, a
logarithmic transformation of the dependent variable (the rate
constant) was also attempted in order to improve the results, but
generally poor convergence was obtained. Finally, weighted
(robust) nonlinear regression analysis was also applied, using
another objective function proposed in the literature such as
“least median square” or different weight functions. But no
improved results were obtained (perhaps due to the homogene-
ity of the error variance as mentioned in section 3.1).

Various statistics were used for model discrimination. These
are, namely, the following: Rzadj, adjusted correlation coefficient
which takes into account the number of model parameters;
Rzpred, predicted correlation coeflicient which reflects the pre-
diction capability of the model; s;, standard deviation of the
residuals; s,, standard deviation of the studentized residuals; r,
number of outliers.

The details of the regression analysis results are given com-
paratively in Table 3. Some models which did not converge in
spite of using various starting points, such as “linear—linear” or
“quadratic—linear” models, are not presented in this table.
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Figure 7. Fit between experimental and model k values for model no. 3.
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Table 3 shows that high-order polynomials are necessary to
model Arrhenius parameters. This arises probably from the
nonlinear (unknown) dependence between P and Arrhenius
parameters. All of the criteria presented in Table 3 indicate model
no. 3 as the “best” model. In the context of the rule “the simpler
the better”, model no. 2 may be accepted as the second
best model.
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The Arrhenius parameters of model no. 3 are given in

ko, mw/s" = (8.26 4 88P + 1362P*) x 10" (12a)

Eqy /(K] mol ™) = 115.0 + 33.85P — 30.81P” + 10.49P°
(12b)

To further test the validity of this model, the fit between
experimental and model k values is presented in Figure 7.

On the other hand, a useful tool to test the statistical validity of
the model is the residual analysis in order to detect the outliers
and test the normality of the residuals. This analysis may be
performed graphically; Figure 8 depicts various plots between
studentized residuals (res) and the model dependent variable
and independent variables. As seen, residual values are randomly
distributed and no special trends are detected. Figure 9 presents
the normality test of the residuals. In addition to these graphical
tests, numerical goodness of fit tests were also performed using
the related functions of the MATLAB statistic toolbox such as
“Lilliefors test” and “Jarque-Bera test” for model selection and
validation purposes.

Model no. 3 was used finally to express graphically the
dependence of the kinetic parameters to the volumetric MW
power. These are plotted in Figure 10ab. Surprisingly, the
activation energy increases with MW power, up to 12% when
compared to the thermal counterpart value for the volumetric
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MW power value of 0.75 KW dm >, Furthermore, the 3D surface
plot of eqs 12a and 12b for model no. 3 is presented in Figure 11,
with experimental data points.

4. CONCLUSION

An experimental setup was designed to investigate the specific
(nonthermal) MW effect on the kinetics of chemical reactions.
The main characteristics of the systems may be summarized as
follows: online monitoring of the reaction extent, which allows
getting reliable kinetic data of high number to calculate the rate
constant more accurately; online monitoring and control of the
reaction temperature using fluoroptic (FO) and IR sensors and
online monitoring and control of MW energy supply.

This experimental system allowed setting both the constant
temperatures and constant MW energy supply conditions ne-
cessary to estimate independently from each other the effects of
temperature and MW energy input to a reacting medium,
differently from previous kinetic studies.

The experiments showed that MW energy input influences the
decomposition rate of K,S,0yg in aqueous solution. The reaction
order is not affected, but the rate constant is influenced by MW
irradiation. The increase in the rate constant is not as high as
expected when compared to previously reported values. Thus,
these results neither prove nor reject the existence of a strong
“specific MW” effect on chemical reactions.

The functional dependence of the rate constant on the MW
energy input rate is not as trivial as the Arrhenius law which
reflects the temperature’s effect. A detailed analysis of the kinetic
data revealed that the frequency factor and activation energy are a
function of the MW energy supply. Polynomial type functions
were used to model the kinetic parameters with temperature
and MW energy supply. Nonlinear regression and detailed
statistical analysis were performed to validate the model which
revealed that both kinetic parameters increase with increasing
MW energy supply.
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B SYMBOLS

E, = activation energy (kJ mol ')

ko = preexponential factor (s ")

T = temperature (°C or K)

Ty = reaction temperature (°C)

Tc = room temperature (usually 20 °C)

k = first-order rate constant (s ")

P = absorbed MW power (or test power) (kW dm™)
Ppom = nominal MW power (kW dm )

p = correction factor for MW power

R” = correlation coefficient

s = standard deviation of the experimental error
s; = standard deviation of the residuals

s, = robust standard deviation of the residuals

t = reaction time or residence time (min)

X A = Conversion of K,S,04

A = absorbance

r = number of outliers

res = studentized residual

Acronyms

FO = flouroptic sensor

IR = infrared sensor

MW = microwave

SSE = sum of squared errors

Subscripts
mw = MW heating
th = thermal heating (or conventional heating)
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1. Introduction

The microwave (MW) energy is widely used in various areas
of the process industry especially for heating purpose as it is
transferred directly and rapidly to the medium in contrast to
conventional (thermal) heating [1]. Meanwhile, it has also great
application potentials in chemical industry as a non-traditional
energy source. MW-assisted organic and material synthesis
studies conducted at laboratory scale reported spectacular
results such as higher yield, higher selectivity or accelerated
reaction kinetics when compared to conventional heating
methods [1].

Polymerization process is candidate to beneficiate the advan-
tages of MW energy among which radical polymerization may be
especially mentioned. The long induction period necessitates the
use of an initiator and/or higher polymerization temperature
which may cause unwanted side effects. For these reasons, the
application of unusual tools was proposed to accelerate polymer-
ization reactions at low temperatures among which MW,
Ultrasound, and supercritical CO, may be cited [2-13]. Many
published studies ascribed the accelerating effect of MW on the
polymerization kinetics to the increase of the initiator decompo-
sition rate [14-16].

For a successful synthesis and design of a MW system for radical
polymerization, and generally for any chemical reaction, the

* Corresponding author. Tel.: +90 262 6052113; fax: +90 262 6052105.
E-mail address: btemur@gyte.edu.tr (B.T. Ergan).

dielectric properties of the system chemicals including solvent,
reactants, activated complexes, products and byproducts as
function of MW frequency and temperature must be considered
[17-21]. In this respect, the dielectric loss factor (&”) or
equivalently the loss tangent (tan §) is the relevant property used
to quantify the extent to which the medium absorbs MW energy
[17-21]. It depends on the MW frequency, the medium tempera-
ture, as well as the molecular structure of the chemical [17-21].
Unfortunately, loss tangent data of materials, especially of liquids
is very scarce and limited.

The aim of this study is to investigate the “specific MW effect” on
the kinetics of the radical decomposition of 2,2’-azobisisobutyr-
onitrile (AIBN) which has been widely used as an initiator in radical
polymerizations. The kinetic study was conducted between 75 and
100 °C in n-butanol irradiated by 2.45 GHz MW. The major reason
of selecting n-butanol as solvent is the existence of reliable
dielectric properties-temperature data [20]. On the other hand, no
data is reported for AIBN solutions except in solid state; it is
essentially microwave-transparent between 20 and 75 °C. Above
75 °C, the dielectric loss factor increases exhibiting a maximum
0.14 between 85 and 95 °C and then decreases up to the melting
point 150 °C [17]. Similar behavior was also observed for another
initiator 2,2’-azobis(2-methyl-butyronitrile) (AMBN) under the
same conditions [18].

Furthermore, chemical kinetic study is a strong and compre-
hensive tool to reveal quantitatively the impact of MW energy on
chemical reactions [22]. Thus, the second aim of the study is to
generate also reliable kinetic data to discern the true nature of the
MW effect on chemical reactions. For reliable kinetic calculations,

1226-086X/$ - see front matter © 2012 The Korean Society of Industrial and Engineering Chemistry. Published by Elsevier B.V. All rights reserved.
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an online experimental system was set up allowing accurate
temperature, concentration and MW power measurements. The
MW power density (P) and the temperature (T) were selected as
process variables for the isothermal kinetic plan. Constant
temperature, constant and continuous MW power conditions
were achieved using a simple but efficient technique during the
reaction by withdrawing thermal energy at constant rate from the
reactor to ensure a permanent exposure of the reaction medium to
MW irradiation. It was intended to derive an Arrhenius type
models which encompasses the effects of P as well as the dielectric
loss factors (¢”) of the reaction medium including solvent and
AIBN.

2. Experimental
2.1. Chemicals

Analytical grade (% 98) AIBN was used directly as received from
Acros organics. n-Butanol for analysis was used received from
Merck in all the experiments.

2.2. Microwave experimental setup

The experimental setup is shown in Fig. 1. Except some minor
changes, the same setup was used in a previous study where
technical details of various equipments as well as the calibration of
the MW power output were given [22].

2.3. Experimental procedure

A typical run was accomplished as follows: 200 cm® n-butanol
and 10 mmol (1.64 g) AIBN were loaded into the insulated glass
reactor (it was insulated with fiberglass and Teflon film to prevent
uncontrolled heat loss. The materials used in the reactor system
were all transparent to MW radiation) for concentration of 50 mM
and stirred until dissolved (about 30 min) at 20 °C and filtered to
obtain a clear solution. Then, AIBN solution was heated quickly (in
two minutes) to the desired temperature under MW irradiation. At
the same time nitrogen gas was bubbled in the reactor for purging
oxygen during two minutes. When the temperature of the reaction
mixture reached to the desired value, N, was turned off and the
circulation was started to filled the recirculation line and the flow
cell (in two minutes), and finally spectrophotometer was turn on
for monitoring the reaction.For accurate kinetic calculations, the

temperature in the reactor was kept constant at preset value
within 40.2 °C accuracy by the sophisticated PID control system of
the equipment using highly a sensitive fluoroptic sensor. Further-
more, magnetic stirring at 160 rpm in the reactor and external
circulation of the reaction medium between the reactor and
spectrometer flow-through cell contributed to the success of the
temperature control by keeping uniform temperature in the reactor
and more importantly by removing the heat generated due to MW
energy absorbed by the reactor medium. Based on thermal heating
experimental and thermal calculation data, the flow rates were
selected at appropriate values between 4 and 17.5 cm® min~! as
function of the MW power applied to adjust the heat withdrawal rate
by cooling the re-circulated stream from Ty (the reaction tempera-
ture) down to Tc (usually 20 °C, the room temperature) in the cooling
bath. As the liquid flow rate, Tz and T¢ were all constant during the
reaction the heat withdrawal rate was also constant. In this way it
was possible to supply continuous MW energy at constant rate to the
reaction medium. On the other hand, the reactor was well insulated to
prevent uncontrolled heat loss to ensure more precise thermal
calculations. This situation is discussed in detail in the previous study
[22].

In the study, it was purposed to investigate the temperature in
the range 75-100 °C and the volumetric MW power in the range
0.1-0.25 kW dm > of reaction volume. These ranges were selected
mainly by considering the technical limitations of the MW oven
and the reaction system. In MW-assisted experiments, two process
variables were considered: T was studied at six levels between 75
and 100 °C. The maximum temperature was chosen by taken into
account the boiling point of n-butanol. On the other hand, low
reaction rates at low T and P resulted with noisy kinetic data.
Finally, it was not possible to supply high P especially at low
temperatures due to process control problems. Under these
constraints, it was decided to investigate P at four levels as 0.15,
0.175, 0.2, 0.25 kW dm 3. The number of MW experiments was 42
including replicates. Thermal (conventional) experimental study
was conducted under similar conditions in the same reactor
immersed in an oil bath as reported previously [22]. The flow rate
of the circulated stream was kept constant at 7.5 cm® min~!. 11
thermal experiments including replicates were conducted.

2.4. Online monitoring of the reaction kinetics

In reaction mixture, AIBN decomposes to form two free radicals
with the liberation of nitrogen (see Eq. (1) below). The two free
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Fig. 1. Online MW experimental system.
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Fig. 2. (a) UV spectra of AIBN (50 mM) in n-butanol between 250 and 450 nm. (b)
Calibration curve of AIBN at 347 nm.

radicals can react further to produce the main decomposition
product tetramethyl succinodinitrile (TMSN).

CH, B CH,4 N, CH, CH,CH,
H3C+N—N+CH3 < 2 H3C4 . H3C CH3
CN CN CN CN CN

(1)

In this study, the reaction kinetics was monitored online at
347 nm by spectrophotometric method as more appropriate online
analysis. For calibration of UV, solutions of AIBN of concentration
between 30 and 200 mM in n-butanol were scanned between 250
and 450 nm using an UV-vis spectrophotometer (Lamda-35,
PerkinElmer, Shelton, USA). An UV spectrum of solution of AIBN
at the concentration of 50 mM is shown in Fig. 2a. Calibration
curves were drawn at different wavelengths between 250 and
450 nm. The highest correlation (R? = 0.9996) was obtained with
wavelength of 347 nm as shown Fig. 2b.

During the runs, the absorbance was measured at intervals of
6 s and approximately 80-210 absorbance-time data points were
recorded for each experiment. A typical experimental plot at
347 nm is shown in Fig. 3.

Initial AIBN concentration (Cap) was hold constant in all
experiments as 50 mM. Meanwhile, minor departures from this
value among experiments resulting in the initial heating phase of
the run due to different temperature value, have no influence on
the calculation of the rate constant values, the reaction extent X, is
calculated according to Eq. (2)

1-A
Xp=(—2 2
= (40 2)
where Ap and A are the absorbances of the reaction medium at the
beginning of the spectroscopic monitoring taken as time = 0 and at
time = t, respectively.
On the other hand, a correction was necessary to account for the

time spent by the reaction mixture outside the MW cavity. The
volume of the external line is 4.9 cm® and the volume of the flow
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Fig. 3. A typical experimental plot for MW-assisted decomposition of AIBN at
347 nm.
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Fig. 4. Arrhenius plot of AIBN decomposition under thermal heating.

cell is 3.5cm?, thus the total volume of the reaction mixture
outside the MW cavity is 8.4 cm>. As the total reaction medium is
200 cm?, the clock time was corrected as

200 - 8.4
t= {%} teiock = 0.958 tejock (3)

where tqock is the clock time and t is the reaction time in the
system.

3. Result and discussion
3.1. Thermal (conventional) experiments

The Arrhenius plot related to the thermal experiments is shown
in Fig. 4. The activation energy (E,) and pre-exponential factor (ko)
values are given with literature values in Table 1. As seen,
Arrhenius parameters calculated in this study with a relatively
polar solvent are lower than those reported in the literature with
different nonpolar solvents.

3.2. MWe-assisted experiments

The kinetic study showed that MW-assisted decomposition
kinetics of AIBN in n-butanol follows first order rate law similar to
the thermal experiments, as also documented in previous studies
[2-13]. Excellent fits with correlation coefficient R?> higher than
0.9975 with more than 200 data points were obtained in linear
regression for the calculation of the rate constants according to Eq.
(4). A typical kinetic plot for MW-assisted experiment is shown in
Fig. 5.

—In(1 — Xa) = kt (4)

The activation energy (E,) and pre-exponential factor (ko)
values are given as function of MW power density (P) in Table 2.
According to Table 2, both Arrhenius parameters increase with
increasing P up to 0.2 kW dm—> where they reach maximum
values. Furthermore, the effect of MW on the reaction kinetics is
more clearly detected by observing the ratio of komw/kom as
function of P. As seen, the highest kinetic enhancement is obtained
for P=0.2 kW dm3,

MW-assisted experiments showed that the MW power level
applied during the reaction influenced the reaction rate constant.
The plots of k versus P at various temperatures are shown in Fig. 6.

Table 1

Arrhenius parameters of thermal experiments.
Arrhenius parameters E, (kJmol™) ko x 10 (s1) Solvent
This study 1244 3.33 n-butanol
Literature [2,3] 130.1 26.7 toluene
Literature [4] 1289 15.8 benzene
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Fig. 5. A typical first-order kinetic plot for MW-assisted decomposition of AIBN.

According to Fig. 6, at low temperatures, the dependence of k to Pis
slightly positive, while with increasing temperature the depen-
dence becomes stronger.

3.3. Mathematical modeling

In this section, some empirical modeling approaches were
presented and discussed. To allow the model to encompass both
MW and thermal heating, it was useful to define excess values, Akq
and AE, as follows

kO,mw = kO.th + AkO (53)

Ea‘mw = Ea,th + AE (5b)

In addition to P and T as inherent variables affecting both excess
values, dielectric properties of the reaction medium were also
selected as relevant variables to improve the generality and
applicability of the model. In the next section, a brief survey on the
dielectric property of the matter used to quantify the MW
absorption property of the reaction medium under MW irradiation
was presented.

3.4. Dielectric properties of the reaction medium

The dielectric properties are expressed by a complex permit-
tivity, &%, containing both real and imaginary parts. The real part, €',
is known as the dielectric constant which is related to the ability of
a material to store electromagnetic energy by polarization. The
imaginary part, &”, is termed as the dielectric loss factor which
expresses the ability of that material to convert stored electro-
magnetic energy to heat. Materials with a high dielectric loss
inhibit the propagation of electromagnetic waves. The loss tangent
(tand = ¢”[¢') is used to quantify the convertible fraction of the
absorbed MW energy into heat [17-19].

The dependences of the dielectric data to temperature and
molecular structure are not well-documented. For 2.45 GHz MW,
The dielectric loss factor data for n-butanol is depicted in Fig. 7 as
function of temperature [20]. As seen, ¢” is strongly decreasing in
the experimental temperature range 75-100 °C, which means that

Table 2
Arrhenius parameters as function of P.
P(kWdm™3)  Arrhenius parameters R? komw/kosn  Eamw/Eath
E, ko x 10
(kfmol™')  (s71)
0 (thermal) 1244 3.33 0.9943 1.00 1.00
0.150 126.7 7.57 0.9919 2.28 1.02
0.175 130.0 22.55 0.9953 6.78 1.04
0.200 134.2 91.78 0.9982 27.60 1.08
0.250 1319 43.14 0.9971 12.97 1.06
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Fig. 6. The effect of P on the rate constant at various temperatures.
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Fig. 7. ¢"-T profile of n-butanol at 2.45 GHz.

increasing temperature MW photons is more easily propagating in
the medium, with less generation of thermal energy.

On the other hand, dielectric loss factor data for pure AIBN is
depicted in Fig. 8. This data were obtained from a broadband
dielectric-impedance spectrometer and temperature control
system (Concept 71 model 3 MHz-3 GHz, Novocool Cryosystem
—100 to +250 °C Novocontrol Technologies, GmbH and Co. KG,
Hundsangen, Germany).

3.5. Model development

Due to lack of any theoretical model to evaluate the impacts of
P, T as well as the solvent properties on the rate constant, empirical
functions of the general forms was assumed as follows

Ako = f(&",P,T) (6a)

AE =g(¢",P,T) (6b)

Initially, a great number of functional forms were envisaged and
evaluated for both functions by nonlinear regression and detailed
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Fig. 8. ¢’-T profile of pure AIBN at 2.45 GHz.
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Table 3
Model types and &, 4", T, P parameters for Ako and AE.
Model no. Ako AE sx 1072 RZ; RZ .4 % e % max e,
T & en” P T & en” P
1 17 I 17 17 2.00 0.9994 0.9993 3.25 9.87
24 e 17 17 17 17 17 1.89 0.9994 0.9994 2.78 7.16
3 17 17 v 17 I 17 1.91 0.9994 0.9993 3.61 13.79
4 17 17 1.89 0.9994 0.9993 3.84 13.58
52 17 7 1.68 0.9996 0.9992 2.76 9.43
6? 17 v v 17 1.41 0.9997 0.9996 2.78 12.13

@ The rows indicate the “best candidate” models.
v+~ Indicates the existence of the related term in the model.

statistical analysis using various statistical indicators such as the
standard deviation (s), percent relative error % e, and its
maximum value, the multiple correlation coefficients; R;,; which
takes into account the number of model parameters and R'2Jred
which reflects the prediction capability of the model. The models
selected at the end of the first model screening stage are
summarized below.

Model 1. In this model, it was assumed that Akg = fles”,ea”) and
AE = g(&4",e4") Additive type models were tried for both functions.

General equation for model 1 is given in Eq. (7).
Ako,AE = a; €l +ay €} (7)

Model 2. Akg = fles",e4",P) and AE = g(&s",e4",P). Additive type
model forms were taken into account for both functions as follows

Ako,AE =a; el +ay&f + a3 P (8)

Model 3. Ako=fles”,ea”,P) and AE = g(&s",e4”,P). Product type
model forms were considered for both functions as expressed in
Eq. (9)

Ako, AE = ag + (ar &} + ay €x)P )

Model 4. Ak, = f(P) and AE = g(P). First, second and third order
models were tried for both functions:

Ako,AE=a;P+a, P? + ... (10)

Model 5. Akq = f{(T) and AE = g(T). First and second order model
terms were tried for both functions. This model form does not, of
course, predict the dependence of the Arrhenius parameters to P.

Ako, A = a1 T+ay T + ... (11)

Model 6. Ako=f(T,P) and AE=g(TP). Linear and quadratic
polynomial models were tried for both functions.

Akg, AE = (ag+a; T+ ay T? +.. )P (12)

3.6. Overall assessment of the models

The models having the best results are shown in Table 3. Among
the models, Model 6 has the lowest s value and highest R3;;, R3 .4
values. Thus, statistically, it seems to be the best model. On the
other hand, Model 5 which has the lowest Rgred value does not
predict at all P dependent rate constants, in conflict with the
experimental results depicted in Fig. 6. Finally, Model 2 has slightly
poorer statistical indicators than models 5 and 6, but it is useful as
it predicts explicitly the effect of the dielectric loss factor on the
Arrhenius parameters.

At low temperature as 80 °C, model 2 fits slightly better the
experimental data than model 6. On the other hand, at higher
temperatures (90-100 °C), both models estimate with similar
accuracy the experimental rate constants. Furthermore, in Model
2, &" has a negative parameter value in contrast to €4” having a

positive parameter value. This can be explained at molecular
level by the solvent cage effect: When both initially and a pair of
radicals have reached adjacent positions in the decomposition of
radical initiators, they are hemmed in by a cage of solvent
molecules - an effect that has been called the “solvent cage
effect”. The two species must diffuse to become statistically
distributed in the solvent, but, because of the activation energy of
diffusion, they collide with each other several times before they
separate, and recombination may occur during these collisions.
This type of reaction is called a “cage reaction”. Cage effects
should reduce the yield of tetramethylsuccinonitrile (TMSN)
derived from the free radicals to a limiting value. Indeed, the
yield of tetramethylsuccinonitrile from the thermolysis of AIBN
in n-butanethiol falls from about 81 cmol mol~!. This means that
19 cmol mol~! of the initiator radicals are lost in solvent cage
recombinations and only 81 cmol mol~! of AIBN molecules are
efficient in free-radical production under these reaction condi-
tions [23]. Solvent cage effects have been observed not only in
the decomposition of azoalkanes, but also in the thermolysis of
other compounds, such as peroxides [23,24], which generate two
radicals simultaneously. So, hemmed AIBN molecules and
radicals by solvent molecules cannot absorb MW irradiation
due to the cage effect of the solvent due to large amount of
microwave energy absorbed and converted to thermal energy by
solvent molecules. This effect increases with increasing dielectric
loss factor of the solvent. Eventually, in the decomposition of
AIBN, observed cage effect of solvents increases thoroughly in the
microwave reactor and reaction rate constant decreases due to

CH, CH,
H,C N=N CH, _——
CN CN Mw
AIBN solv
'Nz A
CH, CH, CH, CH,
H3C4 . CH, H,C—* . CH,
CN CN CN CN
solv solv solv
CH, CH,
H,C CH,
CN CN
TMSN solv

Fig. 9. Simplified reaction scheme under solvent cage effect.
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the increasing effect of solvent cage. Simplified reaction scheme
under solvent cage effect was depicted in Fig. 9.

4. Conclusion

An online experimental set up was used to investigate the
kinetics of chemical reactions under MW irradiation. This
experimental system allowed setting constant temperature and
constant MW energy supply conditions during the reaction
necessary to assess independently the effects of T, P as well as
the dielectric properties of the medium.

The study showed that the reaction order of the decomposition
kinetics of AIBN in n-butanol is not affected by MW irradiation; it
follows first order rate law similar to thermal heating. At the same
temperature, the rate constant ky,, is higher than ky, depending on
P; the dependence of kg, to P is slightly positive at low
temperatures, while with increasing temperature the dependence
becomes stronger. Furthermore, the activation energy E,mw is
higher than E, .

Various functions were developed to model the Arrhenius
parameters using T and P as well as the dielectric loss factors of the
solvent and AIBN. Nonlinear regression and detailed statistical
analysis were performed to validate these models. The modeling
studies showed that the reaction rate depends on the MW
absorbing properties of the solvent and the reactant, as well as on P
and T. These results are commented in the context of the solvent
cage effect.

Symbols

A: absorbance

E,: activation energy (k] mol~!)

ko: preexponential factor (s71)

T: temperature (°C or K)

k: first-order rate constant (s~')

P: MW power density (kW dm™3)

t: reaction time or residence time (min)
Cao initial concentration of AIBN (mM)
Xa: conversion of the AIBN

& complex permittivity

g dielectric constant

g’ dielectric loss factor

&a: dielectric loss factor of pure AIBN

&t dielectric loss factor of the solvent
tan § loss tangent (tan § = &”/¢’)

S standard deviation of the experimental error
% e, percent relative error

% max e, maximum percent relative error

R adjusted correlation coefficient
Rf)red predicted correlation coefficient

Acronym

AIBN 2,2'-azobis(isobutyronitrile)
TMSN tetramethyl succinonitrile
UV-vis UV-visible spectrophotometer
MW microwave

Subscript

mw MW method

th thermal (conventional) method
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