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OZET

Son yillarda geleneksel 1sitma yoOntemlerine alternatif olarak, kimya
endistrisinde reaksiyon siiresini, enerji tliketimini azaltmak ve reaksiyon
verimliligini arttirmak amaciyla mikrodalga enerjisinin 1sitma Ozelliginden
faydalanilmaya baglanmistir. MW enerjisi, geleneksel (termal) isitmaya gore;
reaksiyon karisiminin ani ve hizli 1sitilmasi, 1sitma segiciligi ve enerji tasarrufu gibi
birgok avantaja sahip olmasi nedeniyle 6nemli bir alternatif enerji kaynagidir. Bu tez
kapsaminda sodyum perborat tetrahidrat’in sulu ortamda mikrodalga 1sitma etkisi
altinda bozunma kinetigi; sicaklik ve MW giiciiniin birbirinden bagimsiz olarak
kontrol edilip sabit tutuldugu bir deney sisteminde incelendi. Kinetik analizde
kullanilan konsantrasyon-zaman verileri UV spektroskopi yontemi ile on-line olarak
elde edildi. Deneylerde, MW giicii ve sicaklik oncelikli proses degiskenleri olarak
secildi. MW 1simasiin reaksiyon kinetigi tizerindeki etkisini ortaya koymak {izere,
reaksiyon hiz ifadesi (reaksiyon mertebesi) ve Arrhenius parametreleri yonlerinden
termal (MW 1s1masiz) reaksiyon sonuglari ile kiyaslandi.

Deneyler, MW enerjisinin perborat’in sulu ¢ozeltideki bozunma reaksiyon
mertebesini ve mekanizmasimi etkilemedigini, buna karsilik aktivasyon enerjisini ve
frekans ¢arpanimi etkiledigi ve bunun sonucunda hiz sabitinin Mikrodalga giiciiniin

fonksiyonu olarak arttigin1 gosterdi.

Anahtar Kelimeler: Mikrodalga 1sitma, sodyum perborat.



SUMMARY

In recent years, as an alternative to conventional heating method, the reaction
time in the chemical industry, to reduce energy consumption and to increase the
reaction efficiency of the microwave energy heating was started to take advantages.
MW energy, compared with conventional (thermal) heating energy, is important
energy source bin respect of sudden and rapid heating of the reaction mixture,
heating and energy saving, and improved selectivity. In this thesis, aqueous solution
of sodium perborate tetra hydrate‘s decomposition kinetics under the influence of the
microwave heating was analyzed in the system which temperature and microwave
power are controlled as separately from each other and are kept constant in.
Concentration—time data which are used for kinetic analysis was obtained as on-line
by UV spectroscopic method. Microwave power and temperature was selected as
primary process variables. Reaction rate and Arrhenius parameter of kinetic reaction
under conventional heating was compared with the same variables of kinetic reaction
under microwave heating due to explain influence of Microwave radiation on kinetic
reactions.

The kinetic experiments were showed that MW energy does not have any effect
on reaction level and mechanism of decomposition of sodium perborate in aqueous
solution, Whereas, have influence on activation energy and frequency coefficient,

for this result reaction rate increases as a function of MW power.

Keywords: Microwave heating, sodium perborate.

vi



TESEKKUR

Tez calismam boyunca bilgi ve tecriibelerini esirgemeyen saygideger hocam
Prof. Dr. Mahmut BAYRAMOGLU”’ na, Degerli zamanlarini ayirarak tez galismam
boyunca bana yardimci olan GYTE Kimya Miihendisligi boliimiinden Uzman Basak
TEYMUR, Arastirma gorevlisi Ibrahim KORKUT ve Uzman Omiir ARAS’ a ve son
olarak yiiksek lisans egitimime baslamama vesile olan, cogunlukla hafta sonlari
yiiriittiiglim deney c¢alismalarim boyunca varligiyla beni yalniz birakmayan, her tiirlii
maddi manevi destegini esirgemeyen sevgili annem’ e tesekkiirlerimi sunmay1 bir

borg bilirim.

Vii



ICINDEKILER

Sayfa
OZET v
SUMMARY vi
TESEKKUR vii
ICINDEKILER viii
SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINI Xi
SEKILLER DiZziNi Xii
TABLOLAR DIZINI Xiv
1. GIRIS 1
1.1. Literatiir Arastirmasi 2
2. TEORIK BOLUM 6
2.1. Elektromanyetik Dalgalar 6
2.2. Mikrodalga Enerjisi 9
2.2.1. Mikrodalga Cihazi 11
2.2.1.1. Magnetron 12
2.2.1.2. Dalga Kilavuzu 12
2.2.1.3. Karistiricisi 13
2.2.1.4. Firin Boslugu (Kavite) 13
2.2.2. Mikrodalga Cihazinin Caligma Prensibi 13
2.2.3. Mikrodalga Reaktorler 14
2.2.3.1. Sistemin Mikrodalga Enerjisini Kullanimina Gore 15
Mikrodalga Reaktorler
2.2.3.1.1. Tek Modlu Mikrodalga Reaktorler 15
2.2.3.1.2. Cok Modlu Mikrodalga Reaktorler 16
2.2.3.2. Sistemin Caligma Sekline Gore Mikrodalga Reaktorler 17
2.2.3.2.1. Siirekli Mikrodalga Reaktorler 17
2.2.3.2.2. Kesikli Mikrodalga Reaktorler 19

2.2.4. Mikrodalga Isitma Mekanizmas1 20

viii



2.2.4.1. Mikrodalga Madde Etkilesimi
2.2.4.1.1. Mikrodalgaya Kars1 Gegirgen Olan Maddeler
2.2.4.1.2. Mikrodalgay1 Yansitan Maddeler
2.2.4.1.3. Mikrodalgay1 Soguran (Absorbe Eden) Maddeler
2.2.4.2. Mikrodalga ile Dipol polarizasyon ve Dielektrik 1sitma

2.2.4.3. Mikrodalga ile Iyonik iletim Mekanizmasina Gére Isitma
2.2.4.4. Mikrodalga Isitmanin Avantajlari

2.2.4.5. Mikrodalga Isitmanin Dezavantajlari
2.2.5. Mikrodalgalarin Uygulama Alanlari

2.2.5.1. Gida Teknolojisi
2.2.5.2. Metalurji
2.2.5.3. Biyomedikal Uygulamalar
2.2.5.4. Kimyasal Reaksiyonlar
2.3. Sodyum Perborat
2.3.1. Sodyum Perborat Tetrahidratin Termal Bozunmast
2.3.1.1. Sodyum Perboratin Bozunma Kinetigi

3. DENEYSEL BOLUM
3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan Kimyasallar
3.1.2. Deneylerde Kullanilan Mikrodalga Cihaz1
3.1.3. Deneylerde Kullanilan Sicaklik Sensorleri
3.1.3.1. Infrared (IR) Sicaklik Sensorii
3.1.3.2. Fluroptik (FO) Sicaklik Sensorii

3.1.3.3. Julabo Pt-100 Sicaklik Sensorii
3.1.3.4. Test0-915-1 Sicaklik Sensorii
3.1.4. Deneylerde Kullanilan UV-Visible Spektrofotometresi
3.2. Metod
3.2.1. Genel Islemler
3.2.2. On-line Mikrodalga Deney Sistemi
3.2.3. Deneysel Prosediir

3.2.4. Sodyum Perborat Tetrahidrat’in Bozunma Kinetiginin On-line

21
22
22
22
23
25
26
27
28
28
28
28
29
31
32
34
36
36
36
37
37
37
38

39
39
40
43
43
43
44
45



Takibi
4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. NaBO,H,0,-3H,0(s) ‘in Bozunma Reaksiyonlar1
4.1.1. Termal Yontem
4.1.2. Mikro Dalga Isitma
5. SONUCLAR

KAYNAKLAR
OZGECMIS

48
48
50
51
54

55
59



SIMGELER ve KISALTMALAR DiZINi

Simageler ve  Aciklamalar

Kisaltmalar

CAy . Baslangi¢ konsantrasyonu

€1, & . Molar absorptivite

A . Dalga boyu

Amax . Maksimum absorbansin oldugu dalga boyu
Y . Freakans

M . Dipol moment

Ea . Aktivasyon enerjisi

Ko . Frekans faktorii

T Sicaklik

R Ideal gaz sabiti = 8.314

k . l.mertebe hiz sabiti

P Absorblanan mikrodalga giicii
T Reaksiyon siiresi (kalis siiresi)
Xa . Reaksiyon doniisiimii

E : Bagil gecirgenlik (Permitivite)
g . Dielektrik sabiti

e . Dielektrik kayip faktori

tan o . Tanjant kayip faktorii

A . Absorbans

FO . Flouroptik sensor

IR . Infrared sensor

MW : Mikrodalga

UV-vis . Ultraviyole-visible

V : Molar hacim

Xi



SEKILLER DIZINi

Sekil No:

1.1:  Siikrozun mikrodalga ve geleneksel yontemle hidrolizi i¢in gerekli
aktivasyon enerjisi.

2.1:  Foton.

2.2:  Elektromanyetik spektrum.

2.3:  Enerji yiikiine gore dalga boylart.

2.4:  Kullanim alanlarina gore elektromanyetik spektrum.

2.5:  Mikrodalga firin.

2.6:  Magnetron ve i¢ yapisl.

2.7:  Mikrodalga isitma sistemi.

2.8:  Tek modlu mikrodalga reaktor sistemi.

2.9:  Cok modlu mikrodalga reaktor sistemi.

2.10: Siirekli mikrodalga reaktoriiniin sematik diyagrama.

2.11: Endiistriyel boyutta siirekli mikrodalga reaktorti.

2.12: a) Geleneksel b) Mikrodalga 1sitma yontemi.

2.13: Mikrodalganin madde etkilegimi.

2.14: Mikrodalganin 1sitma mekanizmalari.

2.15: a) Sodyum perborat tetrahidrat, b) Sodyum perborate monohidrat.

2.16: Sodyum perboratin sulu ¢ozeltisi.

2.17: Birinci derecedeb bir reaksiyon i¢in t'ye karsi In[A].

3.1:  Deneylerde kullanilan mikrodalga cihazi.

3.2:  Infrared (IR) sicaklik sensorii.

3.3:  Fluroptik (FO) sicaklik sensorii gosterilmesi.gosterilmesi.

3.4:  Julabo Pt-100 Sicaklik Sensorii.

3.5:  Testo-915-1 Sicaklik Sensorii.

3.6:  Deneylerde kullanilan UV-Vis spektrometre cihazi.

3.7:  Isigin gegcisi.

3.8:  Absorbsiyon — dalga boyu egrisi.

3.9:  On-line mikrodalga deney sistemi.

3.10: Izole cam reaktdriin resmi.

Xii

10
12
12
14
16
17
18
19
21
23
26
31
33
37
40
41
41
42
43
44

45
45
47
48



3.11:
3.12:

3.13:
4.1:
4.2:
4.3:

4.4

4.5:

Peroksit ve perborat’in UV spektrumlari.

Farkl1 derisimlerdeki sodyum perborat tetrahidratin farkli dalga.
boylarindaki kalibrasyon egrileri.

215 nm dalgaboyundaki kalibrasyon egrisi.

NaBO,H,0,.3H,0(s) ‘1n birinci mertebe kinetik egrisi. (termal).
NaBO,H,0,.3H,0(s) ‘1n birinci mertebe kinetik egrisi. (mikro dalga).
NaBO;H,0,.3H,0(s) ‘in bozunma reaksiyonunun termal Arrhenius
grafigi.

NaBO;H,0,.3H,0(s) ‘in bozunma reaksiyonunun aktivasyon enerjisinin
mikrodalga giicii ile degisimi.

P’nin farkl sicakliklarda Ky / Kin orani tizerine etkisi.

xiii

49
49

50
51
52
53

54

55



TABLOLAR DIiZiNi

Tablo No: Sayfa
1.1:  Reaksiyonun 5. dakikasinda termal ve mikrodalga 1sitma verileri. 5)
3.1:  Sodyum perborat tetrahidrat’ in 6zellikleri. 36
4.1:  Farkli sicakliklarda termal kinetik sabitleri. 49

4.2:  NaBO;H;0,.3H,0(s) ‘n bozunma reaksiyonunun termal Arrhenius 50
parametreleri.

4.3:  Farkli mikrodalga giiglerinde kinetik sabitler. o1

Xiv



1. GIRIS

Giliniimiizde Kimya Endiistrisinde, Uriin kalitesini gelistirmek, reaksiyon
stiresini diisiirmek ve enerji tiiketimini azaltmak i¢in geleneksel enerjilerin diginda
mikrodalga enerjisi gibi farkli enerji kaynaklarinin kullanilmasi yogun olarak
arastirilmaktadir. Mikrodalgalar, frekanst1 300 GHz ile 300 MHz arasinda, dalga
boylart ise 1,0 m ile 1,0 mm arasinda olan elektromagnetik isimalardir. Birgok
endiistriyel ve ticari sistemler frekanst 2450 MHz (12,25 cm dalga boyu) olan
mikrodalga iiretirler. Mikrodalga enerjisi evsel, bilimsel ve endiistriyel amaglarla
materyallerin 1sitilmasinda yaygin bir sekilde uygulanmakta olup, geleneksel termal
yonteme gore reaksiyon karigiminin ani ve hizli 1sitilmasi, yiiksek 1s1 homojenligi,
1sitma segiciligi (materyallerin dielektrik 6zelliklerine gore mikrodalga 1sinin1 daha
giiclii absorblamasindan kaynaklanan etki) ve enerji tasarrufu gibi bir¢ok avantaja
sahiptir. Mikrodalga enerjisinin kimyasal reaksiyonlar {izerine bilinen ve kabul
edilen dielektrik 1sitma etkisinin yaninda spesifik bir etkisinin de oldugu yoniindeki
goriisler son zamanlarda en ¢ok tartisilan konudur. Bir¢ok kinetik c¢alismada
mikrodalga varliginda gozlenen yiiksek reaksiyon hizlari, mikrodalganin dielektrik
isitma etkisi ile agiklanmistir. Diger yandan, bazi makalelerde ise mikrodalga
enerjisi varliginda bazi1 reaksiyonlarin hizindaki 6nemli artislar, mikrodalganin
spesifik (non-termal) etkisi ile agiklanmaktadir. Bununla birlikte, bu konu heniiz tam
olarak netlik kazanmamis olup bir¢ok arastirmaci tarafindan calisilmis olmasina
ragmen [Perreux and Loupy, 2001], [Kuhnert, 2002], [Hoz et al., 2000] heniiz
deneysel calismalarla tam olarak ispatlanamamis ve kayna8i teorik olarak
agiklanamamistir [Kuslu, 2001], [Ergan and Bayramoglu, 2011].

Bilimsel arastirmalarda mikrodalga cihazlarinin yogun olarak kullanilmasinin
yant sira evsel mikrodalga cihazlarinda bazi kontrol problemlerinin oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle evsel mikrodalga cihazi kullanilarak yapilan
aragtirmalardan alinan verilerin giivenilirligi tartigmalidir. Giiniimiizde ise artik ileri
kontrol tekniklerini uygulayan, sicaklik, basing ve siire gibi proses degiskenlerini
hassas bir sekilde olcen ve kontrol edebilen gelismis laboratuar tipi mikrodalga
cihazlar1 kullanilmaktadir. Bugiin gelismis bu mikrodalga cihazlarinda yapilmis

organik sentez, polimerizasyon gibi laboratuar Olcekli kimyasal reaksiyonlarin
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yaninda fiziksel islemlerle ilgili ¢ok sayida ¢aligma mevcuttur [Hedreul et al., 1998],
[He et al., 2001], [Zhu et al., 2003] ,[Bao and Zhang, 2004], [Li et al., 2007], [Costa
etal., 2009], [Lin et al., 2009], [Hernandez-Meza et al., 2009].

1.1. Literatiir Arastirmasi

Ergan ve Bayramoglu’nun 2011 yilinda, hassas kinetik hesaplamalar yapmak
amaciyla, sicaklik, konsantrasyon ve mikrodalga giicii 6l¢timlerinin dogru bir sekilde
izlendigi on-line bir mikrodalga reaktor sistemi kurdu. Bu sistemde, uygulanan
izotermal kinetik plan i¢in, mikrodalga giicii ve sicaklik birincil proses degiskenleri
olarak segildi. Reaksiyon ortammin siirekli mikrodalga 1s1§ina maruz kalmasi
istendiginden, mikrodalga giicii sistemde siirekli olarak uygulandi. Reaksiyon siiresi
boyunca hem sabit sicaklik hem de sabit mikrodalga giiciinii saglamak icin reaksiyon
sirasinda termal enerjinin reaktdrden sabit bir hizda geri ¢ekilmesi esasina dayali,
basit fakat etkili bir teknik uygulandi. Calismada sodyum persulfatin sulu ¢ozeltisi ve
spesifik c¢oziiciilerdeki bozunma kinetigi mikrodalga destekli ve klasik 1sitma
yontemiyle incelenmistir. Yapilan deneyler, mikrodalga enerjisinin K,S;0g’1n sulu
cozeltideki bozunma hizint etkiledigini gostermistir. Reaksiyon mertebesi ve
mekanizmast degismezken hiz sabiti, mikrodalga enerjisi ile bir miktar artis
gostermistir [Ergan and Bayramoglu, 2011].

Costa ve calisma arkadaslar1 yaptiklar1 calismada, geleneksel (termal) 1sitma ve
mikrodalga metodunun potasyum persulfatin bozunma reaksiyonu iizerine etkisini
karsilastirmali olarak incelemistir. Yapilan calismada; 500 ve 1400 W mikrodalga
enerjisi ve 60, 70 ve 80 C sicaklik araligi kullanilmistir. Mikrodalgaya yerlestirilen
Oornegin sicaklik Ol¢limii i¢in 6zel termokulp kullanilmis ve. Termokulp direk
¢ozeltinin i¢ine yerlestirilmistir. Ayn1 termokulp geleneksel 1sitma metodu sirasinda
da kullanilmistir. Reaksiyon hiz sabiti geleneksel 1sitmaya kiyasla mikrodalga
1sitmada 3-4 kat biiyiik bulunmustur. Persulfatin bozunma hizi mikrodalga 1sitmada
geleneksel 1sitmaya oranla 2.4 - 4.8 kat artis gostermistir [Costa et al., 2009].

Adnadjevic ve arkadaslarmin 2012’de yaptiklar1 c¢aligmada, asidik iyon-
degisim regine i¢inde bulunan siikrozun geleneksel ve mikrodalga destekli izotermal

hidrolizi incelenmistir. Geleneksel ve mikrodalga 1sitma igin sicaklik 303 ve 343 K
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araliginda secilmis ve reaksiyon kinetigi her iki tiir 1sitma icinde 1. derece olarak
belirlenmistir. Siikrozun mikrodalga destekli hidroliz i¢in aktivasyon enerjisi ve InA
katsayis1 geleneksel 1sitmaya kiyasla daha diisiik bulunmustur. Mikrodalga etkisinde
hidroliz oraninin artis1 asir1 1sinma ile iligskilendirilmemistir. Kimyasal reaksiyonlar
sirasinda se¢imli enerji transferi baz alinarak mikrodalga 1sitma etkisi 6nerilmektedir.
Bu mikrodalga etkisi aktivasyon enerjisini diisiirmekte ve termal 1sitmaya kiyasla
mikrodalga altinda reaksiyon sabiti siikroz molekiiliindeki hidroksi baglarmin

titresim enerjisinin artirmasiyla azalmaktadir. [Adnadjevic and Jovanovic, 2012].

Ea,m= 25.15 kJ/mol

m,on
T 1OCY
o HHOGH 0. ' K/y - LA
OH l'>k()’\1 ——— / gﬂ H + o B H
C“m Ho i
)& 611 M 1 H
sucrose glucose fructose

Eac= 32 + 2 kJ/mol

Sekil 1.1: Siikrozun mikrodalga ve geleneksel yontemle hidrolizi i¢in gerekli
aktivasyon enerjisi.

Sekil 1.1.’de gosterilen bu hidroliz reaksiyonunun hiz sabiti ky olarak
tanimlanmustir. kv, 1. derece reaksiyon hiz sabitidir. Bu deger mikrodalga 1sitmada =
5-7 kat termal 1sitmadan fazla ¢ikmustir. Sicaklik artisi her iki 1sitma tiiriinde de Ky
degerini artirmistir. Siikrozun hidroliz kinetik parametreleri olan aktivasyon enerjisi
ve reaksiyon katsayisi faktorii (InA) Arrhenius denklemine gore hesaplanmistir.
Aktivasyon enerjisi degeri termal 1sitmada mikrodalga 1sitmaya kiyasla =1.6 kat
biiyiiktiir. InA degeri ise termal 1sitmada mikrodalga 1sitmaya kiyasla =1.5 kat
biiyiiktiir [Adnadjevic and Jovanovic, 2012].

Wragg ve arkadaglari, geleneksel ve mikrodalga i1sitmanin mikropordzlii
aliminyum fosfat sentezinin (Framework synthesis) kinetigi iizerine etkisini
incelemistir. Calismada ticari monomode bir mikrodalga cihazi kullanilmistir ve
sicaklik 6lgtimleri FO sensor ile yapilmistir. Reaksiyon, 1sitma hizi 60°C dak-1 ile 57
180°C de gergeklestirilmistir. Analiz, x-ray cihazinda kesikli 6l¢iimlerle yapilmistir.
Reaksiyon derecesi mikrodalga i1sitmada degisiklik gosterdigi gozlenmis ve

mikrodalga i¢in 5.60, termal 1sitma i¢in 1.63 bulunmustur. Reaksiyon hiz sabiti
3



mikrodalga 1sitmada termal 1sitmaya gore 10 kat biiyiik oldugu goriilmiistiir [Wragg
et al., 2009].

Mechdizadeh ve arkadaslar1 2013 yilinda yaptiklar1 ¢alismada; mikrodalga
(2.45 GHz, 1200 W) ve geleneksel 1sitma yontemleri kullanilarak evsel atiklarin
kurutulmasi prosesi incelenmistir. Cahisma sicakhg 80 — 160 °C araliginda
stirdliriilmiistiir. Kesikli sistem bozunma i¢in mezofilik ve termofilik sicakliklar
altinda metan ¢ikis1 gdzlenmistir. her iki yontemde gostermistir ki 80 — 160 °C
sicaklik araligi, kimyasal oksijen ihtiyacinin artisi ve biopolymer (seker, protein.)
yapinin ¢oziilmesi igin istatiksel sinyal faktoriidiir ( p-value < 0.05). Bununla birlikte
mikrodalga ve termal 1sitmanin biyolojik ¢éziinme {izerine ciddi bir etkisi olmadigi
goriilmistiir [Mehdizadeh et al., 2013].

Eymir ve Okur, 2005 yilinda iileksitin temal ve mikro dalga 1sitma etkisinde
dehidrasyon kinetigini incelemislerdir. Calismada kullanilan sodyum-kalsiyum
hidroborat bilesiminde (NaCaBsOg(OH)s.5(H20)) olan uleksit cevheri, yerkabugunda
nadir yerlerde lokalize olmus halde bulunmaktadir. Ignemsi veya kilcal sekilde ince
liflerden olusur. En 6nemli yataklar Tiirkiye ABD Sili Arjantin Peru’dur. Deneyde

kullanilan iileksitin kimyasal icerigi;

eNa,0O :7.14%
eCa0  :13.56%
eB,0; :42.33%
eH,0 : 35.53%
eDiger :1.44%

Yapilan o6nceki calismalarda Uleksitin - Hidrasyonu —termagravimetrik
yontemler (TG, DTG and DTA ) ile incelenmistir. Bozunma 60 °C © den 500 °C* e
sicaklikga kadar iki basamakta gergeklesir. Boron mineralleri 1sitildiginda ilk 6nce
kristalize olmus suyu kaybederler. Takibinde amorf maddelerin {iretimi veya yeni faz
icinde kristalizasyonun tersi gerceklesir. Uleksitin dehidrasyon reaksiyonu esitlik

1.1’ de verilmistir.



Na,0.2Ca0.5B,03.16H,0—>Na,0.2Ca0.5B,03-nH,0

1.1
+(16—n)H,0 ( )

Burada n katsayis1 dehidrasyon sonrasi kalan suyun mol degeridir.

Calismada {ileksitin dehidrasyonu tizerine geleneksel ve mikrodalga isitmanin
etkisi incelenmistir. 2450 MHz frekansa sahip mikrodalga cihazi ve termal 1sitma
icin laboratuvar tipi firin kullanilmistir. Firin sicakligi mikrodalga deneylerinde 5
dakika sonunda ulasilan sicakliga ayarlandi. Porselen kap i¢inde 2-2,5 gr {ileksit
firina yerlestirildi. 5 dakika sonunda kap alinir ve toplam kaybedilen suyu belirlemek
icin tartilir. Sonuglar karsilastirmali olarak Tablo 1.1° de gosterilmistir. Partikiil
boyutu azaldik¢a, dehidrayson artmaktadir. Ayrica esit ortam sicakligina ragmen

spesifik 1sitma mekanizmasindan dolay1r mikodalga 1sitma, termal 1sitmaya kiyasla

daha etkilidir [Eymir ve Okur, 2005].

Tablo 1.1: Reaksiyonun 5. dakikasinda termal ve mikrodalga 1sitma verileri.

Partikiil Boyutu (pum) T(°C) X (mw) (%) X (geleneksel) (%)
—1180 + 850 182 0.424 0.275
-850 + 600 250 0.643 0.515
—600 + 425 274 0.712 0.580
-300 + 212 348 0.858 0.673

Tez ¢aligmasinin amaci, Oncelikle mikrodalga etkisinin dogasini aydinlatmak
i¢cin, tam sicaklik ve gii¢ kontroliiniin yapildig1 izotermal bir reaksiyon sisteminde
secilen bir model reaksiyon i¢in gilivenilir kinetik datalarin elde edilmesi
amaglanmistir. Bu amac¢ dogrultusunda, mikrodalganin reaksiyon kinetigi iizerine
etkisini tam olarak gorebilmek i¢in basit 1.mertebe hiz denklemine sahip bir model
reaksiyon secilmistir. Tez calismasi kapsaminda, secilen bu model reaksiyon,
sodyum perboratin sulu ortamda ve mikrodalga varliginda bozunma reaksiyonudur.
Radikalik 6zellikte olan bu reaksiyon on-line analiz yapabilen bir mikrodalga reaktor
sisteminde, siirekli-sabit mikrodalga giicii altinda ve izotermal ¢alisma sartlarinda
gerceklestirilmistir. Daha sonra uygulanan mikrodalga prosesi, termal yontem ile
Kinetik parametreler ve reaksiyon mekanizmasi-mertebesi gibi  yonlerden

kiyaslanmistir.



2. TEORIK BOLUM

2.1. Elektromanyetik Dalgalar

Elektromanyetik dalgalar, bircok dogal ve insan yapimi kaynaklar tarafindan
yayllmakta ve hayatimizda Onemli bir rol oynamaktadir. Radyo frekansi (RF)
bolgesinde yer alan elektromanyetik dalgalar iletisimde, radyo ve televizyon
yayinlarinda kullanilmaktadir. Teknolojideki gelismelerin bir sonucu olarak da
elektromanyetik dalgalarin kullanimi1 her gecen giin artmaktadir [Y1ldirim, 2012].

Isigin elektromanyetik dalga oldugunu 19. yiizyilin ikinci yarisinda James
Clerk Maxwell gostermistir. Maxwell klasik elektromanyetik kurami formiile ederek
o zamana kadar birbiriyle ilgisiz goriinen elektrik, manyetizma ve optik gibi dallar1
bir araya getirmistir. Daha Once Gauss, Faraday ve Ampere tarafindan formiile
edilmis birbirinden bagimsiz gibi goriinen denklemlerin, Ampere yasasindaki ufak
bir diizeltmeden sonra bir araya geldiklerinde biitiin elektromanyetik olgulari
aciklayabilecegini ilk kez Maxwell gérmiis ve formiile etmistir [ Y1ldirim, 2012].

Elektromanyetik dalgalar 1s1ma yiiklii pargaciklarin hareketi sonucu meydana
gelir. Sabit duran yiiklii bir parcacik sadece elektrik alan olusturur. Hareket eden
yiiklii parcaciklarsa bir elektrik alan ve bir manyetik alan meydana getirir. Bu
alanlarin birbirlerine orani sabittir ve birbirlerine dik bir sekilde uzayda salinarak yol
alirlar [ Yildirim, 2012].

Elektromanyetik 1s1n1m, foton adi verilen ve bir elektrik alan bir de manyetik

alan bileseninden olusan dalga paketleri Sekil.2.1° de gosterildigi gibi uzaya yayilir.

Genlikl

Elektrik vektor
Manyetik vektor

Yayiima yénu

Sekil 2.1: Foton.



Bir fotonun belirli bir enerjisi ve bu enerjiye karsilik gelen bir dalgaboyu ya da
frekans1 vardir. Bir fotonun enerjisi ile frekansi arasindaki iligki 2.1 nolu esitlikle

verilmistir.
E=hv (2.1)

Burada E; fotonun enerjisi, v frekansi, h ise Planck sabitidir (6.626 X 10°%

erg/s). Frekans ile dalgaboyu arasindaki iliski 2.2 nolu esitlikle verilmistir.

v=c/A (2.2)

Burada c; 151tk hizin1 (3x108 m/s), A ise dalgaboyunu gostermektedir. Bu
durumda fotonun enerjisi ile dalgaboyu arasindaki iliski de 2.3 nolu esitlikle

verilmigtir.

E=hc/A (2.3)

Fotonlar Sekil 2.2° de gosterildigi gibi enejileriyle ya da enerjilerine karsilik
gelen dalgaboyu ya da frekans degerleriyle siniflandirilir ve adlandirilirlar [Bessel,

1990].
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Sekil 2.2: Elektromanyetik spektrum.

Elektromanyetik dalgalar diger dalgalarin tersine, bir ortama ihtiya¢ duymadan
yayilabilirler. Bu dalgalarin frekans1 ve dalga boyu birbiriyle iligkilidir, 6rnegin,
Enerji yiikiine gore dalga boylarin gosterildigi sekil 2.3 de goriildiigii gibi frekans

artarken dalga boyu azalir.

- —— Enerji Artar — —
Kisa dalgaboyu Uzun dalgaboyu
- P
10m 102m 10%m 10 m 10° m
10°nm 107 nm 1 nm 10°nm 10° nm m 10°m
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T T T T T 77// e, T T T T T
10%Hz 102Hz 10°Hz 10'8Hz 10'6Hz~" \\__ 10'2Hz  10"°Hz  10°Hz 10°Hz  10°Hz  10%Hz
1 N
< o~ Diisiik frekans

Yuksek frekans A \

/ Gorsel 1gimm W

Mor  Mavi Yegil 88 a;
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Sekil 2.3: Enerji ylikiine gore dalga boylari.



Elektromanyetik dalgalarin biyolojik ve kimyasal sistemler veya herhangi bir
malzeme iizerindeki etkisi, dalgayr olusturan alanlarin siddetine ve frekansina
baglhdir [ Yildirim, 2012].

Elektromanyetik spektrum (EMS), evrenin herhangi bir yerinde fizik
kurallarinca miimkiin kilinan tiim elektromanyetik radyasyonu ve farkli 1sinim
tiirevlerinin dalga boylar1 veya frekanslarina gore bu spektrumdaki rdlatif yerlerini
ifade eden kavramdir. Sekil 2.2 de elektromanyetik dalgalar genelde frekanstan veya
dalga boyu ozelliklerinden birine bakarak ayirlir. Radyo dalgasi ile goriiniir 151k
arasindaki tek fiziksel fark, dalga boylar1 veya frekanslaridir. Goriiniir 15181n rengi de
yine dalga boyuna (veya frekansina) baglhdir. Ornegin gordiigiimiiz 1s181n dalga boyu
ortalama 1 mm’nin binde birinin yaris1 kadardir. Radyo dalgalarinin biiyiikligi 1
mm’den baslayip onlarca metreyi bulabilir. X-1sinlarinin dalga boyu ise Imm’nin
milyonda biri kadardir.

Herhangi bir cismin elektromanyetik spektrumu, o cisim tarafindan gevresine
yayilan karakteristik elektromanyetik radyasyonu tabir eder. Elektromanyetik
spektrum, dalgaboylarina gore atomalti degerlerden baslayip binlerce kilometre
uzunlukta olabilecek radyo dalgalarina kadar bir¢ok farkli radyasyon tipini igerir.
Elektromanyetik spektrum teoride sonsuz ve siirekli olsa da, pratikte kisa dalgaboyu
(yliksek frekans) ucunun limitinin Planck uzunluguna, uzun dalgaboyu (al¢ak
frekans) ucunun limitinin ise evrenin tiimiiniin fiziksel biiyiikliigline esit oldugu
diistiniilmektedir [Y1ldirim, 2012].

Artan frekans ve azalan dalga boyuna gore elektromanyetik dalgalarin
baslicalar1 sunlardir; Radyo dalgalari, mikrodalgalar, kizil6tesi dalgalar, goriiniir 151k,

morétesi dalgalar, X-1s1nlar1 ve gama 1sinlar1 [ Yildirim, 2012], [Bessell 1990].

2.2. Mikrodalga Enerjisi

Mikrodalga, tiim elektromanyetik 1s1malarda oldugu gibi, manyetik ve elektrik
alan olmak tizere iki bilesenden olusur. Sekil 2.4’ de de gorildigi gibi
elektromanyetik spektrumun radyo dalgalari ile kizil Otesi 1sinlar arasindaki
boliimiinde yer alan mikrodalgalar 151k hizinda hareket eder. Frekanslar1 0,3 ile 300

GHz arasinda, dalga boylari ise 1 mm ile 1 m arasindadir. X-1smlarindan, UV
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1sinlarindan ve kizil 6tesi 1sinlardan daha diisiik frekanslardaki bu enerjiden sadece
donme hareketi yapacak sekilde etkilenen molekiillerin yapisindaki kimyasal baglar
kirilmaz [Glimiisderelioglu ve Kaynak, 2012].

Konutlarda ve endiistriyel alanda kullanilan mikrodalga firlar genellikle
12.25 cm dalga boyuna ve 1.02 10-5 eV enerjiye karsilik gelen 2.45 GHz frekansta
calisirlar. Mikrodalgalar, sekil 2.1° de gosterildigi gibi elektrik ve manyetik alan
bilesenlerin ihtiva eden elektromanyetik dalgalar olduklarindan dolay1 birbirine dik
yonde etkiyen elektrik ve manyetik alan bilesenlerine sahiptirler. iletisim sahasinda
kullanimlar1 yaninda endiistriyel ve akademik sahada da uygulamalara sahiptirler

[Kuslu ve Bayramoglu, 2002].

Dalga

Boy!t
Enerji (oV) 7x107 2x104 03 05 20 3x104
Daigaboyu () 03 0,0001 76x107  38x107 8x10%  6x10%
Frokans (Hz 109 Ix10m 39x10%  79x10  34x10%  5x10"

Radyo Mikrodalg frared orunur Ultraviyole sama Isin

Oranlamac
Oranlamasi o . tolekdil A A
Jraniamasi Binalar nsanlar Kelebekler Igne Ucu Protozoa Molekd(l Atom Atom

Leird

Sekil 2.4: Kullanim alanlarina gére elektromanyetik spektrum.

Mikrodalgalar kisa siirede ve dolayisiyla daha az enerji harcayarak isitma
yetenegi nedeniyle Ozellikle mutfaklarda “mikrodalga firinlar” olarak kullanima
baslanan mikrodalga teknigi Uriindeki su molekiillerinin titrestirilmesi esasina
dayanir. Mikrodalga tekniginin temeli iiriin icerisindeki su molekiillerinin polarize
edilerek hizla hareket etmelerine olanak vermek ve buna bagl olarak ortaya cikan
molekiiler siirtlinmeyle 1sinin ortaya c¢ikmasini saglamaktir. Mikrodalganin 1s1

enerjisine doniisiimiinii etkileyen cesitli faktorler vardir [Erdem, 2007].
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Bunlar;
o Frekans,
e Mikrodalga giicii ve 1s1tma hizi,
o Uriin miktari,
e Nem miktari,
¢ Yogunluk,
e Uriin sicakligy,
e Fiziksel geometri
o Elektrik iletkenligi,

¢ Oz 1s1dir.

2.2.1. Mikrodalga Cihaz

Genel olarak mikrodalga sistemleri sekil 2.5° de goriildiigii gibi; mikrodalga
kaynag1 (magnetron), mikrodalgay1r magnetrondan uygulama bolgesine dagitan iletim
hatt1 (dalga klavuzu) ve enerjiyi 1sitilacak malzemeye etkin sekilde aktaran
karistirici, 6rnegin konuldugu firin boslugu (kavite), ve Faraday kafesi adi verilen
kisimlardan meydana gelir [Gilimiisderelioglu, 2012]. Firmin iginde bulunan
magnetron isimli cihaz, elektrik enerjisini mikrodalga enerjisine doniistiirerek 2450

MHz frekansinda mikrodalgalar tiretir.

ANTEN

MAGNETRON

Firin Boslugu

Sekil 2.5: Mikrodalga firmn.
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2.2.1.1. Magnetron

Mikrodalga enerjisi, bir gli¢ kaynaginca yiiksek voltajlara ¢evrilmis elektrik
enerjisinden kaynaklanmaktadir. Bu yiiksek voltajdaki enerji, mikrodalga gii¢ tiipiine
veya jeneratOriine uygulanir. En yaygin gilic tiipli magnetrondur. Magnetron, 60
Hz’lik elektrik enerjisini, mikrodalga enerjiye ¢eviren bir vakum tiipiidiir ve
enerjisini, firin, dalga kilavuzu veya 1sitilacak maddeyi iceren baska bir cihaza yayar.
Klasik mikrodalga firmlarinda kullanilan magnetronlar kilowatt seviyesinde enerji
tretirken, endiistride kullanilan magnetronlar megawatt seviyesinde enerji
iiretebilirler [Ergan ve Bayramoglu 2013]. Sekil 2.6’ da bir magnetronun i¢ yapisi

goriilmektedir.

Cinlayici (Rezonator)

Anot blogu

Sekil 2.6: Magnetron ve i¢ yapisi.

2.2.1.2. Dalga Kilavuzu

Mikrodalgalar, magnetronda Tretildikten sonra bu dalgalarin cihaz igine
verilmesi ve 1sitilacak maddeye yoOnlendirilmesi gereklidir. Yiiksek giicte
calisildiginda akim yogunlugu yiiksek oldugu i¢in iletim kayiplart meydana gelebilir.
Bunu 6nlemek i¢in dalga kilavuzu denilen, kesit alanlar1 biiyiik olan i¢i bos tiipler
kullanilmaktadir. Optik dalga kilavuzlarinda oldugu gibi mikrodalga dalga
kilavuzlarinda da mikrodalgalar1 yaymak i¢in dalga kilavuzlar yiliksek yansitma
ozelligine sahip olmalidir [Ergan ve Bayramoglu, 2011 ].
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2.2.1.3. Karnistiricisi

Cok modlu mikrodalga cihazlarinda goriilen bir sistemdir. Magnetron
tarafindan {iretilen 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 mikrodalga enerjisini kavite igerisine esit

dagitmak amaciyla kullanilir.

2.2.1.4. Firin Boslugu (Kavite)

Kavite, islem gorecek numunenin bulundugu yerdir. Mikrodalgalar dalga
kilavuzundan gegerek mod karistirici tarafindan diizglin enerji dagilimi ile buraya

gelirler. Kavitede her noktada mikrodalga enerji seviyesi esit olmalidir.

2.2.2. Mikrodalga Cihazinin Calisma Prensibi

Mikrodalga firinlarinda frekansi 2.45 Gigahertz (GHz) olan ¢ok yliksek
frekansli (UHF) elektromanyetik dalgalar kullanilir. Sekil 2.7 de mikrodalga 1sitma
sisteminin basit diyagrammi gostermektedir [Haque, 1999]. Mikrodalga olarak
isimlendirilen bu elektromanyetik titresimler, magnetron denilen osilator-
amplifikatorde iiretilip giiglendirilirler. Uretilmis olan bu mikrodalgalar, dalga
kilavuzu vasitasiyla firinin igine ulastirilir ve bu elektromanyetik titresimler cihaz
icindeki madde tarafindan maddenin 6zelligine gore az ya da ¢ok oranda sogurulur.
Saniyede 2.45 milyar kez titresen mikrodalgalar maddenin iginde bulunan polar
(daha dogru bir yaklasimla dipol momenti olan) molekiillerde titresim olustururlar.
Ornegin su iceren bir madde mikrodalga etkisiyle igindeki su dipolleri
elektromanyetik alan frekansina bagli olarak belirli bir hizda sag-sol donme (twist)
hareketi yaparlar. Bu hareket sonucu olusan siirtiinme nedeni ile 1s1 enerjisi agiga
cikar. Eger madde icinde dipolar o6zellikte molekiil yoksa, donme hareketi ve
stirtlinme olmadigindan 1sinma olmaz. Mikrodalgalarin etkisiyle dipolar molekiiller
yaklasik olarak saniyede 5 milyar kez titresir. Bu yiiksek hizdaki titresmeden dolay1
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birbirine siirtiinen molekiiller 1s1 enerjisi iretirler ve ortaya ¢ikan bu 1s1 enerjisi
Ornegin 1sinmasini saglar. Bu baglamda i¢inde daha fazla dipolar molekiilii olan
ornekler daha hizli 1siir. Firin ve dipolar olmayan molekiiller 1sinmadigindan enerji

kaybi az olur.

Diclektrik
Dalga / Is
Rehben 4
@—1o- | | % | 2
Rektifiyer Magnetron Aplikator

Sekil 2.7: Mikrodalga 1sitma sistemi.

Mikrodalga firinlarinda graniiller, nemli tozlar kisa siirede kurutulabilir.
Kuruma sadece ylizeyde degil maddenin her yerinde ii¢ boyutlu olarak gerceklesir.
Bu nedenle graniillerde madde gogii (solute migration) ¢ok az olur [Bal et al., 2011],
[Web 2, 2012].

2.2.3. Mikrodalga Reaktorler

Mikrodalga ile organik sentezde ilk deneylerin ¢ogu ev tipi mikrodalga
firnlarda yapilmasmma ragmen, simdi sentez amagli tasarlanmis cihazlar
kullanilmaktadir. Giinlimiizde mikrodalga cihazlarin ¢ogunda manyetik karistirici,
Flurooptik sensorler ile reaksiyon karigimmin dogrudan sicaklik kontrold,
mikrodalga giic verimini diizenleyici ve sicaklik/basing kontrolii saglayan
donanimlar bulunmaktadir.

Gilintimiizde iki farkli yaklagim ile mikrodalga reaktor tasarimi yapilmistir;

e Sistemin mikrodalga enerjisini kullanimina gore mikrodalga reaktorler

-Tekli mod (single-mode) Reaktorler

-Coklu mod (multi-mode) Reaktorler

e Sistemin ¢alisma sekline gore mikrodalga reaktorler
-Siirekli Reaktorler

-Kesikli Reaktorler
14



2.2.3.1. Sistemin Mikrodalga Enerjisini Kullammma Gore
Mikrodalga Reaktorler

2.2.3.1.1. Tek Modlu Mikrodalga Reaktorler

Tek-mod sistemlerde sekil 2.8 de goriildiigii gibi elektromagnetik dalga, 1s1n
kaynagindan sabit bir uzakliga konulan reaksiyon kabina dalga kilavuzu yoluyla
gonderilir [Sahin, 2009]. Tek modlu mikrodalga reaktoriin en Onemli Ozelligi
icerisinde sabit duran bir dalga deseninin olugmasidir. Sabit duran dalga deseni ayni
genislige sahip farkli yonlere titresen alanin engellenmesiyle gergeklestirilir.
Mikrodalga enerji anti diigiimlerde en biiyiik oldugundan, mikrodalga isinlamaya
maruz birakilacak maddenin (¢oziicli karisimi, reaktifler) magnetrondan uzakligi iyi
ayarlanmali ve madde anti diigiimlerle etkilesecek sekilde cihaz tasarlanmalidir. Bir
tekli mod cihazinin tasarimini olusturan faktér magnetrondan numunenin uzakligidir.
Bu uzaklikla sabit elektromanyetik dalganin anti diigiimiinde (antinode) numunenin

yerlestirilmis olmasini kesinlestirmelidir.

J— T Antenna

Magnetron

/\_/' T Fled vesse

b)

Sekil 2.8: Tek modlu mikrodalga reaktor a) resmi b) sistemi.

Tek modlu mikrodalga reaktorler ile ¢alismanin bazi avantajlar1 oldugu gibi
dezavantajlart da vardir. Avantajlar1 siralayacak olursak; Yiiksek gii¢ yogunlugu
saglayarak hizli 1sitma saglamasi, kiiciik miktarlarla ¢aligma olanagi saglamasi,
Parametrelerin kontrolii (sicaklik ve basing) ve tekrarlanabilirlik 6zelliginin iyi
olmas.

Dezavantajlari ise; Madde miktar1 i¢in hassastir ve kii¢lik miktarlarla sinirlidir.

Bir defada sadece bir reaksiyon kabi isinlara maruz birakilabilir. [Sahin, 2009]
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Ayrica, numunenin en yiiksek enerjili olan anti diiglim noktasina yerlestirilmis
olmasi ani sicaklik artisina sebep olabilir, homojen enerji dagilimi saglayamamasi
nedeniyle bu 1s1 artist numunenin yanmasina neden olabilir. Bu noktada etkin

karistirma gerekebilir.

2.2.3.1.2. Cok Modlu Mikrodalga Reaktorler

Coklu-mod olarak adlandirilan cihazlarda mikrodalga kaviteye girdiginde
duvarlardan yansir ve tipik olarak genis kaviteli sistemlerde bu 6zellik kullanilir. Bu
sistemlerde bir karistiric1 ile 1sinlar yansitilarak miimkiin oldugunca homojen
dagitilir.

Isin dagilimimin diizensiz oldugu mikrodalga sistemleri coklu-mod mikrodalga
cihaz1 olarak adlandirilir. Bir ¢oklu-mod mikrodalga cihazinda amag, miimkiin
oldugu kadar 1smm kaosu iiretmektir. Olugsan bu kaos ne kadar biiyiik olursa
mikrodalga 151n dagilimi okadar yiiksek olur ve cihaz iginde 1sitma etkisine maruz
kalan bolge sayisi o derece artar. Sekil 2.9 da bir ¢oklu-mod mikrodalga reaktor

sistemi goriilmektedir.
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Sekil 2.9: Cok modlu mikrodalga reaktor a) resmi b) sistemi.

Tek-mod mikrodalga reaktorlerin aksine ¢oklu-mod mikrodalga reaktorleri ile
aynt anda birden fazla reaksiyon kabi1 mikrodalga 1sinlarla etkilestirilebilir.
Gerektiginde c¢oklu-mod reaktor sistemlerinde biiyilk miktarlarla calisilabilir. Bu
sistemlerde 1sinan madde etrafinda yayilan 1simanin kontrol edilmesi ve sicak
noktalarin olusumu dezavantajin1 ortadan kaldirmak i¢in karistirmanin etkinligi bu

tiir reaktorlerde de 6nemlidir [Sahin, 2009].
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2.2.3.2. Sistemin Calisma Sekline Gore Mikrodalga Reaktorler

2.2.3.2.1. Siirekli Mikrodalga Reaktorler

1986 yilinda Gedye ve Giguere ‘nin mikrodalga reaktorler hakkinda
yazdiklar1 rapordan iki yil sonra organik ¢oziiciileri hedef alan ilk portatif siirekli
mikrodalga reaktorii tiretildi. Sekil 2.10°da goriildiigii lizere; reaktor; kavite bolmesi,
bu kaviteye MW transfer eden ve inert maddeden yapilmis transfer bodlmesi,
reaksiyon karistminin konuldugu reaksiyon kabi, reaksiyon karisiminin dolastig
kanallar ve bu kanala karisim1 pompalayan pompadan olusmaktadir.

Stirekli mikrodalga reaktor sistemlerinde geri beslemeli mikro iglemci proses
kontrol sistemi bulunmaktadir. Sistemde sicaklik kontrolii i¢in esansOr ve basing
kontrolii i¢in valf bulunmaktadir. Sistem; sogutma 6ncesi ve sonrast 1s1 degisikligini
aninda gosterir ayrica akis hizi ve sogutma kontroli i¢in giivenli 6lglim yaparak,
sicakligin 10°C kadar artmasi, sizinti, kopma, durma, gibi durumlarda sistemin
kendini bloklamasini saglar. Siirekli reaktdrde genellikle reaktdr i¢ bosluk hacmi en
fazla 120 ml, sogutma alan hacmi 80 ml ve akis hiz1 100 ml dak™ olup reaksiyon
karigiminin kavite iginde kalma zamani 2 ile 10 dakika arasindadir [Loupy, 2004].

Sekil 2.11°de endiistriel boyutta iiretim yapilan mikrodalga reaktorii goriilmektedir
[Web 3, 2012].
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Sekil 2.10: Siirekli Mikrodalga reaktoriiniin sematik diyagrama.
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Sekil 2.11: Endiistriyel boyutta siirekli mikrodalga reaktorii.

2.2.3.2.2. Kesikli Mikrodalga Reaktorler

Laboratuvar boyutlarinda tasarlanan kesikli reaktor tipi kinetik veya sentez
calismalari i¢in kullanilmaktadir. En fazla 200 ml kapasiteye sahip 260 °C sicakliga
ve 10 MPa basinca kadar ¢ikabilen reaktorlerdir. Bu reaktorlerde; numune tarafindan
tutulan ve yansiyan mikrodalga isinlarinin, sicaklik basing gibi degiskenlerin
6l¢iimiinii kontrol eden, karigtirmal bilgisayarli kontrol sistemi bulunmaktadir.

Kesikli reaktorlerin avantaji diigiik kapasitede (1-1,5 ml) ve atmosferik
sartlarda calisma imkani1 saglamasidir. Bu reaktdrde sogutma, Siirekli Mikrodalga
Reaktorlerlerin  aksine reaksiyon kabmin disinda gergeklestirilir.  Korozif
kimyasallarla yapilan caligmalarda, sindirme, yumusatma ve hizli ilag sentez

islemlerinde kullanim agisindan elverisli reaktorlerdir [Loupy, 2004].
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Kesikli ve siirekli mikrodalga reaktorleri asagida siralanan avantajlar

sunmaktadir.

e Reaksiyon sartlari dlgiilebilir ve tekrarlanabilir.

e Klasik 1sitmaya gore etkili ve hizli 1sitma saglar.

¢ Giivenlik agisindan, sistem ag¢ildig1 an ¢aligmaya baslar ve kapatildigi an enerji
akis1 hemen kesilir.

e Termal olarak stabil olmayan bir {iriin 1sitma igleminden hemen sonra hizlica
sogutulabilir.

o Yiiksek sicaklik gereken reaksiyonlar ve kaynama noktasi yliksek ¢oziictiler igin
basing altinda istenilen sicaklik saglanir.

e Reaktor i¢i sicaklik her bolgede sabittir. Buda numunenin homojen olmayan
sicaklik kosullar1 nedeniyle piroliz olmasini minimize eder.

¢ Bir¢ok ¢oziicii i¢in mevcut sicaklik aralig1 genistir.

¢ Diisiik kaynama noktasina sahip bilesikler yiiksek sicakliklara kadar 1sitilabilir
ve basing altinda hizli sogutma ile ugucu bilesiklerin kayb1 6nlenmis olur.

e Coklu sistemlerde se¢imli 1sitma miimkiindiir [Loupy, 2004].

2.2.4. Mikrodalga Isitma Mekanizmasi

Istnin  yayilimi iletim (kondiiksliyon), tasima (konveksiyon) ve 1s1ma
(radyasyon) olmak iizere 3 sekilde gerceklesir. Geleneksel olarak bir maddeyi
1sitmak i¢in 1sinin maddenin dis ylizeyinden i¢ine dogru aktarilmas ( kondiiksiyonla
1sitma) gerekir. Ist maddenin molekiillleri arasinda aktarilir.

Isitma sistemi i¢in gelistirilen konvansiyonel (geleneksel termal) firmlarda 1s1
maddenin yapisina bagli olarak konveksiyon ve kondiiksiyon yolu ile iletilir.
Oncelikle madde firin igerisindeki sicak hava ile konveksiyon yolu ile 1smir. Daha
sonra 1s1 1s1tilmis dis yiizeyden kondiiksiyon yoluyla madde i¢ kismina iletilir. Ancak
madde icerisinde 1s1 iletimi yiiksek olmadigindan 1sinma olduk¢a zaman alir.

Mikrodalga firinlarda ise mikrodalga enerjisinin 1s1 enerjisine doniisiimii, bu
dalgalarin mikroskobik olarak emilmesi ve daha sonra enerjinin emici madde

molekiillerinde 1511 titresimlere degredasyonu seklindedir. Yani mikrodalga firinlarda
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1s1 soguk iriiniin disg tabakasina sicak havanin kondiiksiyonu ile degil, maddenin
kendisinin yarattig1 1s1 ile ulagsmaktadir. Mikrodalgalar maddeye penetre olmakta ve
enerjilerini maddede mevcut su gibi dipolar yada iyonik molekiillere transfer
etmektedir. Maddede dipolar molekiillerin fazlaligi hizli 1s1 transferlerine neden
olarak ¢abuk 1sinmayi saglar [Soyer ve Kolsayici, 1993].

Genel olarak mikrodalga 1sitmanin temel mekanizmasi polar molekiil ya da
iyonlarin bir elektrik ve manyetik alan etkisi altinda uyarilmasmidir. Sekil 2.12°de

geleneksel ve mikrodalga 1sitma yontemi gosterilmektedir.

(a) (b)

- - Microwaves
= =
? A

Sekil 2.12: a) Geleneksel (termal), b) Mikrodalga 1sitma yontemi.

2.2.4.1. Mikrodalga Madde Etkilesimi

Mikrodalgalar iyonik parcaciklarin gocii veya dipolar pargaciklarin rotasyonu
ile molekiiler harekete neden olurlar. Malzeme tipine bagli olarak yansima, absorbe
etme (sogurma) veya gecirimli olabilirler ve optik kurallara uyum gosterirler.

Mikrodalga 1s1mayla maddelerin etkilesimi farkli oldugundan biitiin maddeler
mikrodalga 1sitma i¢in uygun degildir. Mikrodalga ile etkilesimine gére maddeler

asagidaki gibi kabaca siniflandirilabilir.
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2.2.4.1.1. Mikrodalgaya Kars1 Gecirgen Olan Maddeler

Kiikiirt, teflon, cam, seramik, plastik, kagit gibi maddeler mikrodalgalar
gecirirler ve 1sinmazlar. Bunlardan teflon inert oldugundan, mikrodalga sistemleri
icin reaksiyonlarda en yaygin kullanilan gecirgen maddedir.

Dielektrik 6zellige sahip olan seramik malzemelerden mikrodalgalar gegirimli
olarak gecer. Bu nedenle seramikler yalitkandirlar ve mikrodalga firinda malzemenin
1sitilmasini desteklemek icin kullanilirlar. Belli bir kritik sicakligin {izerine ¢ikildigt
zaman bu malzemeler mikrodalgadan daha fazla etkilenerek absorbe ederler.
Iletkenlik ve fiber olusumunu saglayan manyetik fazlarmn eklenmesiyle olusan
gecirimli seramikler ile mikrodalgalarin absorbsiyonu daha da hizli olur [Kutbay ve

Kuskonmaz, 2004]

2.2.4.1.2. Mikrodalgay:1 Yansitan Maddeler

Mikrodalga enerjiyi metal maddeler yiizeylerinden yansitirlar Bu nedenle
metalleri mikrodalga ile 1sitamayiz. Genelde metaller yiiksek iletkenlige sahiptir ve
iyi yansiticilardir. Bu nedenle metallerin mikrodalga ortaminda kullanilmasi ark

olusumuna neden oldugundan oldukga tehlikelidir.

2.2.4.1.3. Mikrodalgay1 Soguran (Absorbe Eden) Maddeler

Mikrodalgay1 absorbe edip 1sinan maddeler, dipolar ¢oziiciiler ve dipolar
reaktiflerdir. Polar organik ¢ozeltiler gibi yiiksek dielektrikli maddeler mikrodalgay:
kuvvetle absorblar ve bu nedenle reaksiyon ortami ¢abuk 1sinir. Non-polar maddeler
mikrodalga ile kiiciik etkilesimler gdsterir ve mikrodalga reaktdrlerinin yapiminda
kullanilir. Eger mikrodalga 1s1nim1 madde yilizeyinden yansitilirsa, sistemde ya ¢ok
az enerji kalir ya da hi¢ kalmaz ve maddenin 1sis1 sinirl olarak artar [Kappe and

Stadler, 2005]. Mikrodalga madde etkilesimi sekil 2.13’de 6zetlenmistir.
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Mikrodalgaya Kars: Maddelerin Davrams:

TAMNSITAN

Metaller milerodalga enerjiyi vanstir
Ve 15tmmarlar

iletken

GECIREN
Ban maddeler mikrodalga enerjiy
gecinr ve ismmaclar iy yalitkandir,

ABSORBLAYAN

Ban maddeler mikrodalga enerjyt
ahsorblar e 1simrlar

dielelktril

Sekil 2.13: Mikrodalganin madde etkilesimi.

2.2.4.2. Mikrodalga ile Dipol polarizasyon ve Dielektrik 1sitma

Maddenin 3 adet dielektrik 6zelligi vardir. Bunlar bir maddenin: Elektriksel
alanla etkilesimini gosteren permittivity (gecirgenlik), Manyetik alanla etkilesimini
gosteren permeability (gegirgenlik), Elektriksel akima karsi direncini gosteren
resistivity (direng) 6zellikleridir. Bunlardan maddenin elektriksel alanla etkilesimini
gosteren permittivity (gecirgenlik) 6zelligi boyutu ne olursa olsun bir materyalin
enerjiyl depolama 6zelligini gosterir. Ciinkii bir elektromanyetik dalganin madde ile
etkilesimini elektriksel alan bileseni yapmaktadir. Manyetik alan bileseni ancak
madde manyetik 6zellige sahipse 6nemli olur ki mikrodalgalarda manyetik 6zelligi
olan metaller yansitici 6zellikte oldugu icin kullanilmaz bu nedenle burada bizim
diisenecegimiz tek madde 6zelligi permittivity (gegirgenlik) 6zelligidir.

Belirli bir maddenin uygulanan mikrodalga frekansinda elektromanyetik
enerjiyi 1s1ya ¢evirmesi tanjant (tand)’ daki kayip yetenegiyle ilgilidir. Kayip faktorii
ad1 verilen bu o6zellik tand = €"/¢' ifadesiyle ile agiklanir [Kappe and Stadler,
2005].

Burada; ", dielektrik kaybi1 (elektromanyetik radyasyonun 1siya doniistiiriillme
verimliliginin belirtisi) €', dielektrik sabiti (elektrik alanindaki molekiillerin polarize

olabilmelerinin sabiti) dir. Cozeltiler mikrodalga absorblama 6zelliklerine gore;
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yiikksek (tano>0.5), orta (tand = 0.1 — 0.5), ya da diisiik (tand<0.1) absorblayicilar
olarak simiflandirilabilirler. Karbon tetrakloriir, benzen ve dioksan gibi dipol
momenti olmayan cozeltiler, mikrodalgayr az ya da cok gecirir. Diisiik tand
degerleri, baz1 ¢ozeltilerin mikrodalga 1ile reaksiyonlarmi imkansiz hale
getirmektedir. Substratlar ya da bazi1 reajanlar/katalizorler polar oldugu icin
reaksiyon ortaminin tiim dielektrik ozellikleri mikrodalga ile yeterli 1sinma
saglamaya izin vermektedir. Ayrica alkol ya da iyonik sivilar gibi polar maddeler,
diisiik absorblama 6zelligi olan reaksiyon ortamlarinin absorbans seviyelerini
yiikseltmek icin reaksiyon ortamina ilave edilebilmektedirler [Kappe and Stadler,
2005].

Bir dielektrik malzeme i¢indeki atom veya molekiillerin pozitif yiik merkezleri
ile negatif yiikk merkezlerinin birbiriyle cakisik olmamasi sonucu olusan dipol,
aralarinda uzakligi olan, esit biiyiiklilkte fakat zit isaretli iki noktasal yiikiin
olusturdugu sistem olarak tanimlanir [ Cavus, 2010].

Yiiksek frekansa sahip bir elektromagnetik dalga tesiri altinda bulunan bir
materyalin 1sinabilecegi uzun zamandir bilinmektedir. Bu 1sinma etkisi, materyal
icindeki yiikli pargaciklar ile mikrodalganin elektrik saha komponentinin
etkilesiminden kaynaklanir. Bu etkilesim sonucu ortaya c¢ikan isinmaya 2 onemli
etki sebep olur. Eger yiikli parcaciklar materyal iginde serbestce hareket
edebiliyorlarsa, bu saha i¢inde serbestce hareketlenmeye sebep olacak bir akim
olusacaktir. Eger bu yiiklii pargaciklar, mikrodalga 1s1ma altinda bulunan materyal
icerisinde bagh ise, bu durumda mikrodalganin elektrik saha komponenti, bu yiikli
parcaciklarin hareketlenmesini tesvik edecektir. Yiklii parcacigi bir arada materyal
icerisinde tutan bag, bu hareketlenmeye zit bir kuvvet olusturacaktir. Bu durum
elektrik sahasinin olusturmus oldugu kuvvetin bagin olusturdugu zit kuvvetlerle
dengelenmesine kadar siirer ve materyal igerisindeki dipolar polarizasyon olarak
tanimlanir. Neticede yiiklii partikiiller otelenme, donme ve titresim hareketleri
yapmaya zorlanirlar. Yikli partikiillerin  hareketlenmesinden dolay1r polar
partikiillerin polarizasyon derecesi artar. Mikrodalgalarin elektrik ve magnetik
alanlart etkisi ile birlikte olusturulan bu ¢ok hizli hareketlilik (saniyede 2.4 x 109
kez) partikiiliin 1sinmasina yol agacaktir. Partikiilii olusturan molekiillerin bir arada
bulunmasi bu hareketlenmeye ¢ok cabuk cevap veremeyecektir. Bu gecikmeden

dolayr hareketlenmeyi engelleyici zit bir kuvvet olusacak ve partikiil icerisinde
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meydana gelen bu siirtiinme sonucunda belirli bir 1s1 olusacaktir. Bu olay literatiirde
mikrodalga dielektrik 1sitma olarak ge¢mektedir. Mikrodalganin elektrik alani,
bilesik igerisinde bulunan yiiklii pargaciklar iizerinde giic uygular. Eger yiikli
parcaciklar serbest olarak elektriksel alana dogru hareket edebiliyorsa, elektrik akimi
olusur. Yikli parcaciklarin bilesikte bagli bulunmasi, hareketlerini sinirlar ve
yalnizca faz icindeki hareketleri elektriksel alana yonlenir. Bu durum, dielektrik
polarizasyon olarak ifade edilir. Dielektrik polarizasyon, madde i¢indeki yiiklii
parcaciklarin farkli tiplerine bagli olarak dort bilesenden olusur: elektronlar,

cekirdek, stirekli dipoller ve ara yiizey yiikler.
2.2.4.3. Mikrodalga ile Iyonik iletim Mekanizmasina Gore Isitma

Mikrodalga reaktorde, enerjiyi depolayan iyon ya da elektronlar kondiiksiyonla
1s1 meydana getiriler. Bu 1s1, iyonlarin mikrodalgalarin degisen elektriksel alani ile
etkileserek, elektriksel alan dogrultusunda ¢ozeltide bastanbasa hareket etmeleri
sonucu siirtinme kayiplarina bagli olarak olusur [Liu, 2002]. Siirtiinme kayiplari,
kinetik enerjiyi 1siya doniistiirecek iyonlarin biiyiikliigline, yiikiine, iletkenligine ve
iyonlarin ¢oziicii ile etkilesimine baghdir. Sicaklik arttikga enerji transferi
artacagindan, maddenin sicakligt iyonik iletimi arttir. Ayni zamanda bir iyonik
¢Ozeltideki iyon konsantrasyonunun miktari, ¢dzeltinin mikrodalgada 1sinma hiz
etkiler [Ferguson, 2000].

Iyonik iletim 1s1 olusturma kapasitesi bakimindan dipolar polarizasyon
mekanizmasindan daha giiclii bir etkilesmedir [Baghurst and Mingos, 1992],
[Lidstrom et al., 2001], [Taylor et al., 2005], [Collins, 2001]. Sekil 2.14* de iyonik
iletim ve dipol polarizasyonla ile olusan MW 1sitma mekanizmas: gosterilmeye

caligilmistir.

25



/\/\/\/ Mikrodalga

> o A N

Dipolar Polarizasyon Ivonik Tletim

Sekil 2.14: Mikrodalganin 1sitma mekanizmalari.

2.2.4.4. Mikrodalga ile Isitmanin Avantajlar:

Geleneksel 1sitma yontemlerinde 1s1 madddenin yiizeyinden i¢ kismina dogru
iletilmektedir. Bu yontem ile kiyaslandigi zaman, mikrodalga ile 1sitma sirasinda 1s1
materyalin icinde iretildigi i¢in 1sitma hiz1 yiiksektir ve islem siiresi kisadir.
Mikrodalga ile islem goren gidalarda vitamin ve mineral kayiplarinin daha az oldugu
belirtilmistir [Konak et al., 2009].

Diger avantajlar1 ise, ekipmanin az yer kaplamasi, kolay temizlenmesi ve
proses sirasinda enerjiden tasarruf saglamasidir. Enerjiden saglanan tasarruf
mikrodalgalarin 1s1ya doniisiim verimi ile ilgilidir. Is1 verimi geleneksel firmlarda %
7-14 arasinda degisirken, mikrodalga firinlarda % 40’a kadar ¢ikabilmektedir [Konak
et al., 2009]. Ayrica mikrodalgalar materyalleri igten 1sittig1 i¢in sicaklik dagilimlari
daha homojen olmakta, yiizeyin asir1 1stnmasi Onlenebilmekte ve {iriin kalitesi iiriinde
olusabilecek ylizey sertlesmesi gibi bazi olaylarin engellenmesi ile gelisebilmektedir.
Bunlarin yani sira mikrodalgalarin bu dalgalar1 daha iyi absorbe eden materyaller
tarafindan segici olarak absorbe etmesi sayesinde gidalarin 6zellikle kurutma islemi
sirasinda segici 1sitmasi gergeklesmektedir [Konak et al., 2009]. Avantajlarini

asagidaki gibi 6zetleyebilriz [Giimiisderelioglu ve Kaynak 2012].

e Mikrodalgalar kimyasal maddeleri dogrudan sitir ve karisimda segici 1sitma
saglar. Isitma dogrudan ve merkezdendir, 1sitilan maddede sicakligin malzeme
boyunca degisimi minimumdur.
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e Mikrodalga ekipmanlar1 otomatik sistemler ile birlestirilebilir, giic seviyesi
kontrol edilebilir.

e Mikrodalgalar enerjiyi malzemeye bir arag¢ vasitasiyla tasimaz, dolayisiyla
kullanilan ortamda kirlenme olmaz ve sistem daha saglikli ve temiz kullanilabilir.
Ayrica sistemler kesikli ve siirekli olarak uygulanabilir.

e Mikrodalga ile 1sitma geleneksel yontemlerden ¢ok daha hizlidir. Mikrodalga
uygulamasinin en 6nemli 6zelligi 1s1 iiretiminin molekiiler diizeyde baslamasidir.
Icten 1s1nma saglandigi igin de sicaklik dagilimi daha homojendir ve yiizeyin asir1
1sinmas1 engellenir. Bu sayede hem zamandan hem de enerjiden ¢ok biiyiik
tasarruf saglanir.

e Mikrodalga enerjisinin 1sitya donligme verimi hayli yiiksektir. Geleneksel
yontemlerde 1s1 verimi % 7 ile % 14 arasinda degisirken, mikrodalga kosullarinda
bu deger % 40’a kadar ¢ikar. Bunlarin yani sira, mikrodalga kullanilarak
geleneksel 1sitma ile elde edilmesi miimkiin olmayan Ozellikte iiriinler de elde
edilebilir. Ayrica mikrodalga 1s1ma ile gerceklestirilen tepkimelerin verimleri
geleneksel yontemlerinkinden daha yiiksektir, bu sayede saflastirma islemlerinden
de ¢ok biiyiik tasar ruf edilmis olur.

e Mikrodalga, daha az yan tepkimeye neden oldugundan {iriin kalitesi de artar.

e Mikrodalga firinlar geleneksel sistemlerden daha az yer kaplar, maliyetleri daha
diisiiktiir, kullanimlar1 ve bakimlar1 kolaydir.

e Mikrodalga, istenen sonuca ulasabilmek igin diger 1s1 aktarim sistemleriyle

birlestirilerek de kullanilabilir.

2.2.4.5. Mikrodalga Isitmanmin Dezavantajlari

Isitma ya da tepkime amaciyla kullanilacak kabin mikrodalgay1 gegiren
malzemeden iiretilmis olmas1 gerekir; kabin seklinin ve biiytlikliigliniin de tepkime
tizerinde 6nemli etkisi vardir. Bunlar mikrodalga kullaniminda karsilasilan giicliikler
olarak degerlendirilebilir. Ayrica mikrodalga firinlarda jenerator islevi yapan
magnetronlar, geleneksel 1sitma elemanlarindan daha pahalidir. Bu yilizden
endiistride kullanimlar1 yavas gelismektedir. Mikrodalga firinlardan radyasyon

sizintisinin onlenmesi insan saglig1 agisindan ¢ok dnemlidir, ¢linkii insan viicudunun
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stirekli olarak ve asir1 miktarda mikrodalgaya maruz kalmasi sakincalidir. Viicuda
uygulanacak 100 watt’lik mikrodalga enerjisi viicut sicakligini 5 dakikada 5 °C artirir
ve son derece tehlikelidir. Mikrodalgalara en hassas organlar goz ve beyindir. Her iki
organda, ozellikle de kan dolasiminin zayif oldugu gbzde, olusan sicaklik artis1 kanla
taginip yayillamayacagindan, kisa zamanda tehlikeli hale gelir. Goziin dayanabilecegi
maksimum mikrodalga 1simasi 2.4 GHz’de 0.08 watt/cm®dir. Iste bu yiizden,
mikrodalga firin kullanimi, geleneksel firinlardan farkli emniyet tedbirleri gerektirir.
Mikrodalga iireten ve kullanan cihazlarin daima sizdirmaz tipte, kapali bir sistem

olmasi zorunludur [Gilimiigderelioglu ve Kaynak 2012].

2.2.5. Mikrodalgalarin Uygulama Alanlar:

Mikrodalgalarin ¢esitli uygulama alanlart vardir. Bunlar asagida kisaca

aciklanmustir.

2.2.5.1. Gida Teknolojisi

Gida endiistrisi mikrodalganin en yaygin kullanildigi alandir. Giiniimiizde
mikrodalga dondurulmus {irtinlerin ¢ozdiiriilmesinde, kurutma, kavurma ve pisirme
islemlerinde kullanilmaktadir. Pastdrizasyon, sterilizasyon, haglama islemlerinde,
ayrica kiif mantarlarinin azaltilmasinda da mikrodalganin kullanim olanaklar

arastirilmaktadir [Glimiisderelioglu ve Kaynak 2012].

2.2.5.2. Metalurji

Mikrodalga elyaf kurutulmasinda, kereste igindeki kurt¢uklarin yok
edilmesinde, orman {irlinlerinin kurutulmasinda ve komiiriin iyilestirilmesinde kul-

lanilmaktadir [Giimiisderelioglu ve Kaynak 2012].

2.2.5.3. Biyomedikal Uygulamalar

Mikrodalga biyomedikal uygulamalarda da 6nemli bir yere sahiptir. Temel
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olarak, tibbi atiklarin sterilizasyonunda, dis hekimliginde sterilizasyon amaciyla ve
Akrilik reginelerin sentezinde kullanilmasi dis hekimligi uygulamalarinda avantaj
saglamaktadir. Akrilik reginelerin su banyosunda polimerizasyonu ile mikrodalga
kosullarinda polimerizasyonu karsilastirildiginda, mikrodalga kosullarinda hem
polimerin ortalama molekiil agirhiginin yiikseldigi, hem de tepkime siiresinin
kisaldig1 goriilmektedir.

Insan viicudundaki fiziksel ve biyolojik islevleri algilamak, kontrol etmek ve
gorlntiillemek i¢in mikrodalga 1s1ma ve goriintiilleme teknikleri gelistirilmistir.
Oldukca kapsamli sistemlerden olusan bu teknikler viicut islevlerindeki degisiklikleri
kontrol etmek ve goriintillemek amaciyla ¢ogunlukla viicutla temas eden yayici bir
anten ve belirli bir mesafeye yerlestirilmis bir algilayici ile birlikte kullanilmaktadir.
Beyindeki kan akisinin ve atimli kan akisinin tespiti, termal goriintiileme ve
beyindeki sinirsel etkinligin tespiti bu uygulamalarin 6rnekleridir.

Son yillarda mikrodalga uygulamalar1 tibbi alanda, tomografi, radyometri ve
tan1 radar1 gibi yeni tan1 teknikleri lizerinde yogunlagsmistir. Saglikli doku ile kanserli
timor dokusunun elektriksel iletkenlik 6zellikleri arasinda mikrodalga frekansinda
belirgin bir fark olmasi, mikrodalga ile goriintiileme tekniklerinin gelistirilmesine
yardimci olmustur.

Bunlarin yani sira kemik yapisinda meydana gelen hasarlarin tedavisinde,
kemikteki boslugu doldurarak boslukta 6dem olusmasin1i ve yumusak dokunun
bosluga girmesini engelleyen, yeni kemik olusumuna da yardimci olabilen kemik
dolgu malzemelerinin iiretiminde de mikrodalgadan yararlanilmaktadir. Kemigin
dogal yapisindaki cesitli inorganik bilesenleri igeren biyoseramikler, kemik dolgu
malzemesi olarak, toz ya da gozenekli bloklar halinde kullanilmaktadir.
Mikrodalganin hizli hacimsel 1sitma, yiiksek tepkime hizi, parcaciklarinin kiiciik
olmasi, biytkliiklerinin birbirine yakin olmasi ve yiiksek saflik saglama
avantajlarindan yararlanilarak, kemige daha benzer dolgu malzemeleri iiretme

calismalar1 hala devam etmektedir [Giimiisderelioglu ve Kaynak 2012].

2.2.5.4. Kimyasal Reaksiyonlar

Mikrodalga 1sinimin kimyasal tepkimelerde kullanilmasi i¢in 1980’lerde

baslayan caligsmalar 2000°1i yillarda hizla artmistir. Yapilan ilk ¢aligmalarda ev tipi
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mikrodalga firmlar kullanilirken 1990’larda mikrodalga reaktorlerinin gelistirilmesi
ile daha giivenilir sonuglar alinmaya baslanmig ve yiliksek tekrarlanabilirlik
saglanmustir.

Plastiklerin hammaddesi olan polimerlerin mikrodalga 1s1ma ile iiretimine 20
y1l kadar once polimerlesme tepkimelerinin hizim1 artirmak amaciyla baglanmistir.
Ancak son yillarda polimerizasyon reaksiyonlarinda mikrodalga kullanimi giderek
artmistir. Mikrodalga ile gerceklestirilen polimerizasyon reaksiyonlarinda polimer
zincirini olusturan birincil baglar herhangi bir zarar gormediginden kimyasal yap1
bozulmayabilir. Bu polimer sentezi i¢in énemli bir avantajdir. Diger taraftan tez
konusu ile ilgili olarak Mikrodalga, polimerizasyon reaksiyonlarinda kullanilan ve
sicaklikta aktiflesen baslaticilarin daha kisa siirede aktif hale gelmesini saglar. Bu
sayede tepkime daha kisa siirede gergeklesir. Ornegin yaygin olarak kullanilan
plastiklerden biri olan polistirenin sentezi geleneksel yontemlerle (su banyosu veya
1sitma ceketi ile tepkime sicakliginda 1sitma) 6 saatte gergeklesirken, mikrodalga ile
bu siire 8 dakika civarindadir [Glimiigsderelioglu ve Kaynak 2012].

Polimer sentezi yani sira polimer malzemelerin yapisal 6zelliklerini mikrodalga
ile degistirmek ve gelistirmek de miimkiindiir. Ornegin tibbi uygulamalarda siklikla
kullanilan kitosanin (deniz kabuklular1 ve boceklerde bulunan kitinden elde edilen
dogal bir polimer) yapiskanlik 6zelliginin artirilmasi ve su ile sisme Ozelliginin
degistirilmesi amactyla akrilik asit ile asilanmasi, mikrodalga kosullarinda geleneksel
yontemlerden 8 kat daha hizli gergeklesir [Glimiisderelioglu ve Kaynak 2012].

Mikrodalga enerjisi, proteinlerin yap1 taslari olan amino asitlerin bir araya
gelmesiyle olusan peptitlerin sentezinde de kullanilmaktadir. Peptitler, hiicreler arasi
haberlesme, metabolizma, bagisiklik cevabi ve ilireme gibi pek ¢ok biyokimyasal
olayda yer alir. Peptitlerin bu 6nemli rolii, ilag aday1 olmalarin1 saglamistir. Peptit
sentezinde mikrodalga ilk kez 1992 yilinda kullanilmistir [Glimiisderelioglu ve
Kaynak 2012]. Bu sentez sirasinda mikrodalga enerjisi siirekli verilmez, tepkime
sirasinda belirlenen siirelerde veya belirlenen sicakliga ulasilana kadar verilir.
Mikrodalganin dipol etkilesimlerden kaynaklanan titrestirme Ozelligi, peptit
sentezinde cok etkindir. Bu sayede recine ilizerinde biiyliyen peptit zincirinde
olusabilecek ve eksik aminoasit eklenmesine neden olabilen zincirlerin girigimi
(agregasyon) engellenebilir [Giimiisderelioglu ve Kaynak 2012].

Mikrodalgalar; seramiklerin, polimerlerin ve seliiloz iiriinlerin kurutulmasinda,
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kaynatilmasinda, buharlagtirllmasinda ve sinterlenmesinde de (bir katinin kiigiik
parcalarini erime noktasi-na kadar 1sitip birbirine kaynatma islemi) kullanilmaktadir.

Tekstilde boyanmis iplik ¢ilelerinin  kurutulmasinda, seliiloz atiklarin
islenmesinde, kagit ve karton kurutma islemlerinde, ahsapta olusan mantarlarin yok
edilmesinde, plastik ve kauguk vulkanizasyonunda (kaugugun kiikiirt kopriileri ile
capraz baglanarak daha dayanikli hale getirilmesi islemi),seramiklerin
sentezlenmesinde, kurutulmasinda, kalsinasyonunda (bir maddenin nemini ve ugucu
bilesenlerini uzaklastirmak i¢in uygulanan 1sitma islemi) ve sinterlenmesinde

islemlerinde kullanilmaktadir.
2.3. Sodyum Perborat

Agartic1 Ozelligi olan sodyum perborat; kimyasal reaksiyonu 2.4 esitliginde
gosterildigi gibi sodyum metaboratin sulu c¢ozeltisinin hidrojen peroksit ile
reaksiyonu sonucu elde edilen beyaz, kati, kararli bir bor bilesigidir [Frances et al.,

1990].

(2.4.)

NaBO: + H:0; + X-1)H20 NaBO3.XH,0

Sodyum perboratin ii¢ farkli formunun genel molekiiler formiiliit NaBO3.XH,0
(x=1, 3 and 4) seklinde gosterilir. Tetrahidrat formu kristal yapidadir ve kiitlece %
10.4 oraninda aktif oksijen igerir. Sodyum monohidrat ve tetrahidrat’in yapisal

formiilii sekil 2.15.a ve 2.15.b’de verilmistir [Demir, 2011].

N 2
HO 0O—o0_ CH HO O—0_ OH

\ |60 AN
HO o—o/BOH #0 lmoT 00" m

(a) (b)

Sekil 2.15: a) Sodyum perborat tetrahidrat, b) Sodyum perborat monohidrat.

Sodyum perborat, sodyum persulfatin aksine, hidrojen peroksitin tiirevi

degildir. Ancak peroksit iyonlarni igerir. Sodyum perboratin monohidrat (MH),
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trihidrat (TRH) ve tetrahidrat (TH) formlar elde edilebilir. Fakat yaygin kullanilan
bu terimler sodyum perborat bilesiklerinin gergek kimyasal yapilarini yansitmaz.
Monohidrat formunda kristalizasyonda hi¢ su molekiilii bulunmazken, tetrahidrat
formunda sodyum perborat halkasina 6 adet su molekiilii baghdir [Ar et al., 2008].

Sodyum perborat; tetrahidrat, trihidrat, monohidrat ve anhidrat olarak sodyum
oksoborat veya sodyum perborat ticari adi ile pazarlanmaktadir. Trihidrat
disindakiler endiistriyel 6nemi olan bilesiklerdir. Sodyum perborat tetrahidrat en ¢ok
bilinen seklidir, ancak monohidratin onemi hizla artmaktadir. Sodyum perborat
tetrahidrat kiitlece % 10.5 aktif oksijen igerir. Tetrahidratin dehidrasyonu ile tiretilen
sodyum perborat monohidrat kiitlece % 15.5 aktif oksijen igerir [Bayca ve ark.,
2004].

Sodyum metaborat bilesiginin hidrojen peroksit ile reaksiyonu sonucu olusan
sodyum erborat tetrahidrat (NaBOs.4H,O) kristal bir bor bilesigidir. Eger
biinyesindeki 4H,O molekiilinii kurutucuda uzaklastirilirsa sodyum perborat
monohidrat elde edersiniz. Bu tez ¢alismasinda kolay tedarik edilebilir olmasi, basta
deterjan endiistrisi olmak {izere bir¢ok endiistride tercih edilmesi nedeniyle sodyum

perborat tetrahidrat kullanildu.

2.3.1. Sodyum Perborat Tetrahidratin Termal Bozunmasi

Sodyum perborat tetrahidrat ilk olarak 1898 yilinda sentezlenmistir. [Koroglu
ve ark., 2003] Ancak bilesigin yapisinin aydinlatilmasi 1901 yilinda sodyum
hidroksit ve boraks karigimma hidrojen peroksit ilavesi ile gergeklestirilmistir.
Anyonun molekiil formiilii iki peroksit képriilii [(HO),BOO],* seklindedir. Azalma
hiz1 % 1’dir. Bozunma yiiksek sicaklik ve yliksek nemli ortamda hizlanmaktadir.
Sodyum perborat tetrahidratin uygun olmayan kosullarda depolanmasi sonucu
trihidrata (NaBO3.3H,0) doniismesi ile keklesme sorunu ortaya ¢ikmaktadir.
Sodyum perborat tetrahidrat ve trihidrat ancak 15°C’ nin altindaki sicakliklarda
bozunmadan depolanabilmektedir [Koroglu ve ark., 2003]. Bu yap1 sodyum
perboratin kullanim1 ve depolanmasini kolaylastirir ve maddenin stabil olmasini

saglar.

32



Sodyum perborat tetrahidrat katisinin sodyum perborat monohidrata doniistimii
termal bozunma olarak ifade edilir. Sodyum perborat monohidrat ve tetrahidratin
formilleri sirasiyla  NayB,OgH; ve NayB,OgH4 6H,O’ dir. Termogravimetrik
analizler, sodyum perborat tetrahidratin dehidrasyonunun ve dekompozisyonunun
20-150°C, 150-165°C ve 165-400°C arasinda olmak iizere ii¢ kademede
gerceklestigini gostermistir. Birinci kademede (20-150°C) tetrahidrat monohidrata

doniismektadir.

¢ Birinci kademe (20 - 150°C) : 2.5 nolu esitlikte verildigi gibi, 20-150°C sicaklik
araliginda tetrahidrat monohidrata donlismektedir. [Koroglu et al.,, 2003].
Sodyum perborat tetrahidratin monohidrata termal bozunma sicakligi ortalama 63

°C (336 K)’dir [Demir, 2011]

NaBO; 4H,0(s) — NaBOs3 HZO(S) + 3H20(g) (2.5)

e ikinci kademe (150 - 165°C) : Sodyum parborat monohidrat ¢ok kararli bir
bilesik degildir. Bu yiizden reaksiyon 150 - 165°C sicaklik aralifinda 2.6

esitliginde gosterildigi gibi sodyum metaborat olusuncaya kadar devam eder.

NaBO3H20(S) — NaB02(S) + HZO(g) + 1/202(9) (26)

e Ugincii kademe (150 - 165°C ) : 165 - 400°C sicakliklarda sodyum metaboratin

dekompoziyonu gergeklesir.

NaBOy(s) — Na'+ BOy (2.7)

Sonug¢ olarak sodyum perborat tetrahidratin sodyum metaborata termal
bozuma kinetigi basta deterjan olmak iizere birgok endiistride 6nemli yere sahiptir.
Ancak simdiye kadar bor bilesiklerinin izotermal olmayan kosullarda bozunma
kinetigi incelenmis olmasina ragmen ayni kosullarda sodyum perborat tetrahidrat ile
ilgili yapilmis bir ¢alismaya rastlanmamistir. Bununla birlikte sodyum perborat
tetrahidratin sodyum metaborata bozunmasi termagravimetrik olarak incelenmistir

[Demir, 2011].
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2.3.1.1. Sodyum Perboratin Tetrahidrat’ in Bozunma Kinetigi

Sodyum Perborat Tetrahidratin bozunma reaksiyonlarinin termogravimetrik
egri analizlerinde adi gegen aktivasyon enerjisi ve kinetic parametrelerin
hesaplanmas1 igin literatiirede birgok metod Onerilmistir [Tirk, 1999]. Sodyum
perborate tetrahidratin sodyum metaborata bozunmasi katt maddelerin termal
bozunmasi olarak belirtilmistir.

Bu tip reaksiyonlar 2.8 nolu esitlikteki gibi yazilir.
A(s) — B(s) + C(g) (2.8)
ve kinetik bozunmasi esitlik 1. Mertebe kinetik esitlige uygundur. Birinci dereceden

bir reaksiyonun hizi sadece bir reaktantin (veya iirliniin) derisimine baghdir. Bu

durumda reaksiyon hizi i¢in 2.9 nolu esitlik yazilabilir.
r=Kk[A] (2.9)
Birinci dereceden reaksiyonlarin reaksiyon hiz sabitlerinin birimi 1/zaman yani 1/s,
1/dak, 1/y1l seklindedir ve reaksiyon hizi “A” reaktani i¢in esitlik 2.10° daki gibi
yazilabilir.
r=-d[A]/dt (2.10)
buradan “r” hiz ifadesi yerine knulursa esitlik 2.11 yazilir.

-d[A]/ dt= k[A] (2.12)

Her iki tarafin t = 0 (baslangic) anindan belli bir “t” anina kadar integrali alinirsa,

esitlik 2.12 elde edilir.

In [A] = - kt + In [A]o (2.12)
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Burada [A]o , t = 0 anindaki derisim, [A] ise, t =t anindaki derisimdir ve bu ifade
egimi -k olan bir dogru denklemidir. Deneysel olarak birinci dereceden bir
reaksiyonun, bilesenlerinden birinin (6rnegin A'nin) derisimi belli siirelerde dlgiiliirse
ve elde edilen veriler t' ye kars1 In[A] olarak grafige gecirilirse sekil 2.16’daki gibi
bir dogru grafigi elde edilir. Bu grafigin egiminden reaksiyon hiz sabiti (k)
hesaplanabilir. Ayrica grafikten belli bir t anindaki In[ A] okunarak bilesenin o andaki

derisimi bulunabilir.

In[As

In[A] . EEmTE

T

Sekil 2.16: Birinci dereceden bir reaksiyon igin t-In[A] grafigi.

Birinci dereceden reaksiyonlar icin dnemli bir 6zellik ise yarilanma omrii'diir.
Yaritlanma omri (ty2) bir reaktantin o andaki derisiminin yariya diismesi igin
geemesi gereken siire olarak tanimlanir. Birinci dereceden bir reaksiyon igin
bilesenin yarilanma 6mriine iliskin bagint1 i¢in yukaridaki esitlikte [A] yerine [A]o/2
konularak bulunabilir. Sonu¢ olarak bu ifade eisitlik 2,13 de verildigi gibi

yazilabilir.

tp=In2/k=0.693/k (2.13)

Bu bagintida bilesene iliskin herhangi bir terim bulunmamaktadir. Bu nedenle
bozunma kinetikleri birinci dereceden reaksiyon hiz denklemine uyan radyoaktif
maddelerin, baglangi¢ derisimleri bilinmemesine ragmen; su andaki miktarlari
belirlenerek eski eserlerin, kayalarin yas tayinleri yapilabilmekte veya elde mevcut
radyoaktif bir maddenin ne kadar siire sonra miktarinin belli bir degerin altina

diisecegi hesaplanabilmektedir [Tiirk, 1999]
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3. DENEYSEL BOLUM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Calismada % 96 saflikta Merck marka Sodyum Perborat Tetrahidrat’ in 0,25
mmolluk c¢ozeltisi, hesaplanan miktarda ultra saf su kullanilarak hazirlandi.

Calismada kullanilan Sodyum Perborat Tetrahidrat’in 6zellikleri tablo 3.1°de
verilmistir [Web 4, 2012], [Web 5, 2012], [Web 6, 2012].

Tablo 3.1: Deneylerde kullanilan Sodyum Perborat Tetrahidrat’in 6zellikleri.

Molekiil Formulii NaBO3.4H,0
Na* EHZO

Acik Formiil w.
Hy0 0-0H20

H,0
Mol agirligi 153,88 g/mol

Goriinlim Beyaz toz
Erime Noktasi 60 °C (Bozunma)

Sudaki ¢oziintirliigii

23 g/l (20 °C)

pH 10 (15 g/l, H20, 20 °C)
Yogunluk 1,73 glem®
Y1gm Yogunluk 800 kg/m”
Aktif oksijen >% 10
Aktif alkalinite As(Na,O), % 17
Toplam alkalinite % 21,6
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3.1.2. Deneylerde Kullanilan Mikrodalga Cihazi

Tez calismasinda; sekil 3.1°de gbsterilen, kavite hacmi 44.73 dm® olan
Milestone marka Start S model, 2450 Hz frekansinda ve maksimum 1000 Watt
giiciinde, sicaklik ve basing kontrollii mikrodalga cihazi kullanilmistir. Cihazin gii¢
ozelligi farkli giic seviyelerinde calismayr saglarken, mikrodalga cihazina bagh
goriintli ve kontrol panelinin hafiza karti ile calismada elde edilen tiim veriler
bilgisayar ortamina aktarilabilmektedir. Mikrodalga Cihazinda Infrared (IR) ve
Fluoroptik sensér (FO) olmak iizere iki adet sicaklik sensorii vardir. Basing
degisimlerini gosteren ve 50 bar basinca kadar dayanabilen bir de basing sensorii
bulunmaktadir. Ancak basing sensorii kullanilmamistir ¢linkii Perboratin bozunma

denemeleri atmosfer basincinda gergeklestirilmistir

Sekil 3.1: Deneylerde kullanilan mikrodalga cihazi.

3.1.3. Deneylerde Kullanilan Sicaklik Sensorleri

3.1.3.1. Infrared (IR) Sicaklik Sensorii

Reaksiyonlarda sekil 3.2°de gosterilen Infrared (IR) sicaklik sensorii kullanilan
reaktoriin ylizey sicakligiin sabit olup olmadigi takip etmek icin kullanilmistir. IR

sensoOrlerin hassasiyetleri = 1°C’ dir.
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Sekil 3.2: Infrared (IR) sicaklik sensorti.

3.1.3.2. Fluroptik (FO) Sicaklik Sensorii

Sekil 3.3’de gosterilen Fluroptik (FO) sicaklik sensorii ile reaksiyon sicakligi

takip edilmistir. Sensorii hassasiyeti £+ 0.2 °C olup cevap siiresi 2 saniyedir.

Sekil 3.3: Fluroptik (FO) sicaklik sensorii.
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3.1.3.3. Julabo Pt-100 Sicaklik Sensorii

Reaksiyonlarin geleneksel 1sitma ile siirdiiriildiigii ¢alismalarda reactor i¢indeki

¢ozeltinin sicaklik takibinin yapilmasi amaciyla kullanilmis dijital termometredir.

Sekil 3.4: Julabo Pt-100 sicaklik sensorii.

3.1.3.4. Testo-915-1 Sicaklik Sensorii

Deneylerde sicaklik ol¢iimii i¢in kullanilan IR ve FO sicaklik sensorleri
kalibreli bir baska termokupl (Testo-915-1) ile her deney Oncesi kontrol edilerek,

olusabilecek sapmalarin kontrol altina alinmasi saglandi.
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Sekil 3.5: Testo-915-1 sicaklik sensorti.

3.1.4. Deneylerde Kullanilan UV-Visible Spektrofotometresi

Sekil 3.6’da gosterilen ve tez calismasinda analiz i¢in kullanilan UV/Vis
cithazinin dalga boyu araligi 190-1100 nm arasinda, bant aralig1 0.5, 1, 2, 2, 4 nm’ de
degistirilebilir 6zelliktedir. Perkin ElImer marka lamda-35 model cihazda 151k kaynagi
olarak déteryum ve tungsten lambalar kullanilmaktadir.

UV-Vis spektroskopi cihazi genellikle ¢ozeltideki molekiiller veya inorganik
iyon ve komplekslerin 6l¢iimiinde kullanilir. Birgok molekiil, UV veya goriiniir
bolgedeki dalga boylar1 absorblar ve farkli molekiiller farkli dalga boylarin
absorblarlar. Bir absorbsiyon spektrumu molekiiliin yapisin1 gosteren bircok

absorblama bantlarindan olusmaktadir.
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Sekil 3.6. Deneylerde kullanilan UV-Vis spektrometre cihazi.

Ultraviyole ve goriinlir bolge 151k absorpsiyon spektrometresinin amaci,
referans ¢oziicliyle hazirlanan konsantrasyonu bilinmeyen maddenin, ¢ozelti i¢cindeki
miktarinin tesbitini saglamaktir. Konsantrasyonu belirlenecek numune, UV/Vis
cihazindaki 151n demetine maruz birakilir. Isin demeti numuneden gegtikten soner
veya numune ylizeyinden yansitildiktan sonra siddetinde azalma meydana gelir.
Isigin  siddetinin azalmasi numunenin 15181 absorblamasinin arttigin1  gosterir.
Numunenin konsantrasyonu, belirli bir dalga boyundaki absorpsiyon degerinin
Lambert-Beer yasasina uygulanmasiyla bulunur.

Maddenin 15181 sogurma (absorplama) derecesini Olgmek ve bundan
yararlanarak derisimi saptamak i¢in, sogurma ile derisim arasindaki iliski
bilinmelidir. Monokromatik (tek dalgaboylu 1s1ma) ve lp siddetindeki bir 151k demeti,
sekil 3.7°de kalinlig1 b cm olan bir tiipte bulunan ¢ozeltideki herhangi bir molekiil
tarafindan absorplandiginda siddeti azalir ve tiipii I siddetinde terk eder. Molekiillerin
secilen dalga boyundaki 1s1may1 absorplamasi sonucu ortaya ¢ikan azalma Lambert-

Beer esitligi (3.1) ile verilir.

log lo/l = eb.c = A (3.1
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Sekil 3.7: Isigin gegisi.

e ly: Ornek kabina giren 151k siddeti, I: Ornek kabini ter keden 1s1k siddeti

e ¢ : Molar absorpsiyon katsayist (L / mol.cm)

eb: Ornek kabinin kalinligi (cm)

eC. Derisim (mol/ L), A: Absorbans

e Ornek kabini terk eden ve kaba giren 151k siddetleri arasindaki orana gegirgenlik
(T) (abrorsbsiyon) denir.

ol/lo=T=10""

e Absorbans ile gecirgenlik arasinda.

eA=-logT=2-1log % T bagmtisi vardir ve %T, yiizde gecirgenlik adin alir.

Bu bagintinin grafiksel gosterimi sekil 3.8 de verilmistir.

Absorbans

i Dalgaboyu
max

Sekil 3.8: Absorbsiyon — dalga boyu egrisi.
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3.2. Metod

3.2.1. Genel islemler

Sodyum perborat tetrahidratin bozunma reaksiyonlar1 sirasinda reaktiflerin,
havanin oksijen ve neminden etkilenmemesi i¢in reaksiyon siireci azot (inert ortam)
atmosferde siirdiiriildii. Yapilan deneylerde destile su cihazinda destilenen su ve
orjinal ambalajinda alinan kimyasal kullanildi. Deneyler siiresince kullanilan tiim
sicaklik sensorleri ve termokupllar kalibreli bir baska termokupl (Testo-915-1) ile

her denemeden Once test edildi.
3.2.2. On-line Mikrodalga Deney Sistemi

Farkli bir kimyasal maddenin mikrodalga destekli bozunma reaksiyonu daha
onceki caligmalar i¢in kurulan on-line reaksiyon sisteminde [Ergan and Bayramoglu,
2011] incelenmistir. Bu c¢alismada analizin yapilacagi cihaz ile mikrodalga igine
yerlestirilen reaktor arasinda baglantt kurulmustur. Kurulan bu on-line mikrodalga
reaksiyon sisteminin akis semasi ve sistem aparatlart sekil 3.9’da gosterilmistir
[Ergan and Bayramoglu, 2011]. Sistemde mikrodalga icine yerlestirilen 250 ml
hacmindeki 3 boyunlu reaktorii analiz cihazina baglayan teflon kapiler hortumlar
kullanild1. Baglant1 hatlar1, 61ii hacmin artmamasi i¢in miimkiin oldugu kadar kisa
tutuldu ve analiz cihazina gelmeden once sogutma banyosundan gecirilerek sicaklik
oda sicakligina distriilerek Olgiimler yapildi. Aymi sistem daha sonra termal
(gelencksel) yontem igin tekrar tasarlandi.

Sisteme, analiz cihazi olarak UV-vis spektrofotometre cihazi eklendi. izotermal
calisma i¢in kurulan sistemde, literatiirdeki c¢alismalardan farkli olarak, reaksiyon
¢ozeltisinin devridaim yapilmasi ile bir yandan on-line analiz yapilirken diger
yandan sistem digina sogutma ile alinan enerjiyi karsilamak tizere mikrodalga
enerjisinin stirekli uygulanmasi saglanmistir. Daha sonra, kurulan bu deney sistemi,

biitiin reaksiyonlar ve deney sartlar1 i¢in revize edilmistir.
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Sekil 3.9: On-line mikrodalga deney sistemi.

3.2.3. Deneysel Prosediir

4.007 gr sodyumperborat tetra hidrat destile su ile seyretilip 0,25 mmol ‘luk
sulu ¢ozeltisi hazirlandi. 200 ml ¢6zelti 250 ml hacminde 3 boyunlu, teflon ve cam
yiinii ile izole edilmis cam bir reaktdrde alindi. Cozeltinin sicakligi reaktor igine
yerlestirlen sicaklik sensoriiyle takip edildi. Deneyler 100-350 Watt arasindaki
mikrodalga giiglerinde ve 70-95 OC sicaklik araliklarinda gergeklestirildi. Reaksiyon
baslamadan once ¢oOzeltiye yaklasik 2 dakika boyunca azot gazi verilerek serbest

oksijenlerin uzaklastirilmasi saglandi.
e MW 1sitma:
Izole cam reaktdr Sekil 3.10°da gosterildigi gibi mikrodalga cihazinin igine

yerlestirildi.

e Termal 1sitma:

Izole cam reactor termal 1sitmali su banyosuna daldirilds.
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Sekil 3.10°da goriildiigii gibi izole reaktor kullanildigindan ve IR sensor sadece
yiizeyden transfer olan 1sinin sicakligini dlgeceginden, MW ortaminda reaksiyon

sicakligini 6lgmek i¢in yalnizca FO sensor kullanildi.

Sekil 3.10: izole cam reaktdriin resmi.

3.2.4. Sodyumperborat tetrahidratin Bozunma Kinetiginin On-line
Takibi

Calismanin basinda sodyum perborat tetrahidratin aktif oksijen icermesinden
dolayr sudaki cozeltisinde bulunan peroksit anyonunun, hidrojen peroksitin ayni
sartlarda hazirlanan ¢ozeltisi i¢inde bulunan peroksit anyonu ile absorbans degeri
karsilagtirilarak sodyum perborat tetrahidrat bilesigindeki peroksit anyonunun varligi
dogrulanmak istendi. Bu amagla analitik safliktaki sodium perborat tetrahidratin ve
hidrojen peroksitin 0.25 mmol’luk ¢dzeltisi hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltilerin
UV-Vis cihazinda 190-260 nm dalga boyu arasinda absorbans degerleri 6l¢iildii.
Tarama sonunda peroksit ve perborata ait absorbans ve dalga boyu arasinda UV
cihazinda sekil 3.11°de gdsterilen bir absorbans egrisi ¢izildi. Bu egrilere gore, 197—
240 nm arasinda maksimum pik verdigi belirlenen perboratin sekiz farkli dalga
boyunda ve destile su ile hazirlanan 0.25—-8 mmol aras1 yedi farkli konsantrasyondaki
cozeltilerinin absorbanslar1 bu aralikta Olciildii. Her dalga boyunda aliman o6l¢iim
verilerinden, baglangi¢ konsantrasyonu (CAy) ile absorbans (A) degerleri arasinda

sekil 3.12’de gosterilen kalibrasyon egrileri c¢izildi. Cizilen bu kalibrasyon
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egrilerinden en yiiksek R? sahip kalibrasyon egrisi sekil 3.13°de gosterildigi gibi 215

nm alind1 bu yiizden 215 nm dalga boyu analiz dalga boyu olarak kabul edildi.

Sodvum perborat tetrahidrat ¢ozeltisi

Hidrojen peroksit ¢ozeltisi

i 5M 600 Ta
i

Dalgabo}u 1

Sekil 3.11: Hidrojen peroksit ve sodyum perborat’in UV spektrumlari.
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Sekil 3.12: Farkli derisimlerdeki sodyum perborat tetrahidratin farkli dalga

boylarindaki kalibrasyon egrileri.
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y = 0,0435x
R? = 0,9987

0 25
CA,(mmol)

50

Sekil 3.13: 215 nm dalgaboyundaki kalibrasyon egrisi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 NaBO34H,0 ‘in Bozunma Reaksiyonlari

Yapilan literatiir ¢aligmalarinda NaBOs3-4H,0(S) ‘in sulu ¢ozeltisindeki
termal bozunma reaksiyonunun 1. mertebe hiz denklemine sahip oldugu
gozlenmistir. Bu tez kapsaminda yapilan deneylerden elde edilen veriler, literatiir
bilgileri ile uyumlu olarak mikro dalga ve termal reaksiyonlari 1.mertebe hiz
denklemi olarak gostermektedir. Sodyum perborat tetrahidrat sulu ¢ozeltisini esitlik

4.1’ de, gosterilmistir.

Na* gHzﬂ
CL‘CH:U NaBOs4H,O(s) —* Na'+[BO3]" (4.1)
H-0 H,0
O -
|

/E\ [BO;]° —— [BOJ +120; (4.2)

0O—O

[BO3]- konsantrasyonunda meydana gelen degisim 4.2 nolu esitlik ve 4.3

nolu denklem ile ifade edilmistir.
-In(1-Xa) = k.t (4.3)

Burada; k: hiz sabiti (s7), t: reaksiyon siiresi (kalis siiresi) (s) dir.

Bu esitlige gore, sicakligin 84°C oldugu termal reaksiyon sartlar1t ve
sicakligin 85,11°C, MW giiciiniin 0.393 kWdm™ oldugu mikrodalga ortamimda
[BOs] ‘in bozunma deneylerinde hesaplanan 1. mertebe hiz denklemlerine ait kinetik

egri sekil 4.1 ve sekil 4.2 *de ornek olarak gosterilmistir. Farkli sicaklik degerleri igin
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yapilan deneylere ait kinetik egriler ayr1 ayn cizilerek, egrilerin egimlerinden hiz

sabitlerinin (k) sayisal degerleri, yiiksek R? degerleri temel alinarak hesaplanmaistir.

0,12

0,1 -

0,08 -

0,06 -

In(1-X,)

0,04 -

0,02 4

0 T T T
0 500 1000 1500 2000

t (sn)

Sekil 4.1: [BO3] “in birinci mertebe kinetik egrisi. (termal).

0,18
0,16 -
0,14 4
0,12 4
0,1 A1
0,08 -
0,06 -
0,04 -
0,02 4

O T T T T
0 200 400 600 800 1000
t (sn)

(1%, )

Sekil 4.2: [BOs3]™ ‘in birinci mertebe kinetik egrisi. (mikro dalga).
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4.1.1. Termal Yontem

Yedi farkli sicaklikta gerceklestirilen deneyler sonucunda bulunan reaksiyon
hiz sabitlerinin Arrhenius denklemine gore grafigi cizildi. Grafige gore aktivasyon

enerjisi (Ea) 74,9 kJmol™ ve frekans faktorii (ko) 9,26x10° bulunmustur.

Tablo 4.1: Farkli sicakliklarda termal kinetik sabitler.

%
kin(s™) (-Inkg,) R? Ky teorik Fark Reel
hata

T T uT
O | K (K-1)

71,7 344,9 0,002899812 | 4,43E-05 | 10,02543 | 0,999 | 4,21076E-05 2,15E-06 4,9

75,9 3491 0,002864919 | 5,81E-05 | 9,754034 | 0,998 | 5,7655E-05 4,05E-07 0,7

76,9 350,1 0,002856735 | 5,86E-05 | 9,744264 | 0,999 | 6,20652E-05 3,44E-06 59

79,1 352,3 0,002838893 | 6,83E-05 | 9,591308 | 0,999 | 7,28843E-05 4,56E-06 6,7

80,8 354,0 0,002825258 | 8,67E-05 | 9,352711 | 0,999 | 8,24073E-05 4,32E-06 5,0

88,7 361,9 0,002763576 | 1,43E-04 | 8,855467 | 0,999 | 0,000143623 1,02E-06 0,7

90,3 363,5 0,00275141 1,64E-04 | 8,715035 | 0,999 | 0,000160254 3,85E-06 2,3

12

13,5 1 y = 9006,2x - 16,041
11+ R? = 0,9908

10,5 1
10 -
9,5
9 |
8,5
8 |
7,5
7 T . . .
0,0027 0,00275 0,0028 0,00285 0,0029 0,00295

1/T (K?)

'Ink th

Sekil 4.3: [BOs]” ‘in bozunma reaksiyonunun termal Arrhenius grafigi.
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4.1.2. Mikro Dalga Isitma

MW destekli 1sitma yonteminde, tekrar denemeleriyle birlikte 0.14-0.52

kWdm™ arasi on sekiz farkli giic degerinde ve 72-90 °C aras1 12 farkli sicaklikta

toplam 35 bozunma reaksiyonu yapilmistir. Calismada, sabit mikrodalga giic

degerleri i¢in degisken sicakliklarda ¢izilen Arrhenius grafiklerinin egimlerinden Ea

ve Ko degerleri hesaplanmustir.

Tablo 4.3: Farkli mikrodalga gii¢lerinde kinetik sabitler.

P (kwdm?®) | Ea(kd/mol™) ko (s) R® Kosmu/Ko th Eamu/Ean
0 74,9 9,26E+06 | 0,9908 1,0E+00 1
0,15 73,6 3,19E+06 | 0,9348 3,4E-01 0,98
0,2 76,6 1,03E+07 | 0,9922 1,1E+00 1,02
0,3 102,9 7,09E+10 | 0,9991 7,7E+03 1,37
0,35 129,1 5,37E+14 | 0,9890 5,8E+07 1,72
0,4 145,9 1,58E+17 | 0,8968 1,7E+10 1,95
160,0
140,0
— 120,0
'S 100,0
E 80,0
5 %
o 60,0 A
40,0 - y =817,98x2 - 144,96x + 75,016
20,0 - R2=0,9919
0,0 T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
P (kWdm3)

Sekil 4.4: [BO3]™ ‘in bozunma reaksiyonunun aktivasyon enerjisinin mikrodalga giicii
ile degigimi.
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Farkli giic ve sicaklikta yapilan MW denemelerinden elde edilen hiz sabitleri
oranlar1 ile proses degiskenleri (P ve T) arasindaki iliski sekil 4.5°deki grafiklerde
gosterilmistir. Bu grafiklerde goriildiigli gibi, hiz sabitinin MW giicline bagimliligi
belirgin bir boyuttadir. Bu nedenle, baslangi¢ i¢cin hem Ea hem de ko, MW giliciiniin bir

fonksiyonu olarak diigiiniilmiistiir.

Termal ve mikro dalga yonteminden elde edilen sonuclar sagidaki grafiklerde

karsilastirilmistir.
T=86-87°C T=84-85°C
0,90
0,90
0,80 0.80 .
£0,70 £0,70 AN
£ g i,
30,60 $0,60 . L
50,50 § 0,50 NS
0,40 0,40
0,30 0,30
0,25 0.35 0 01 02 03 04
- P(kwdm-3)
P(kWwdm-3
a) ( ) b)
T=82-83°C T=72-73°C
0,7 0,60
0,6
£ D,50
ki k3
05 D45
E 540
4
0 0,35
0,3 0,30
01 02 03 04 0,1 0,3 0,5
c) P(kWwdm3) d) P(kWdm-3)

Sekil 4.5: Mikrodalga giiciiniin a) 86-87, b) 84-85, c) 82-83 ve d) 72-73
sicakliklarinda K / Kin orani izerine etkisi.
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Deneylerde MW giiciiniin reaksiyon kinetigine etkisi, sistemde sabit sicaklik ve
sabit, kesintisiz MW giicli saglanmaya c¢aligilarak, sicakliktan bagimsiz olarak MW
giiciine kars1 hiz sabitinin degisimi incelendi. MW ve termal 1sitma yontemlerine ait
hiz sabitlerinin oraninin (kmy / ki), MW enerjisinin reaksiyon kinetigi tizerine etkisi
goriildii.

Sekil 4.5 ¢ de goriildiigii lizere;

¢ 75 °C’den diisiik sicakliklarda kmw/Ky, orani en fazla 0.58 iken, sicaklik artik¢a
oranin sayisal degerinin genelde artif1 goriildii. Bu calismada en yiiksek oran
87°C ’de yapilan reaksiyonda 0.85 olarak elde edilmistir.

e72 - 73 °C sicakliklarda yiiksek mikrodalga giiclinlin hiz sabitleri oranim
diisiirdiigii, glic artikga MW yontem reaksiyon hiz sabitinin termal yonteme gore
azaldig goriildii. Bu durum diisiik sicakliklarda ytlikek mikrodalga giicline ihtiyac
olmadigini bilakis reaksiyonunu olumsuz etkiledigi tespit edilmistir.

¢ 86 - 87 °C gibi yliksek calisma sicakliklarinda mikrodalga giicii, hiz sabitlerinin
oranin1 ters parabolik oarak etkilemistir. Yiiksek sicakliklarda optimum

mikrodalga sicaklig1 goriilmiistiir.
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5. SONUCLAR

MW 1sitmanin kimyasal reaksiyonlarin kinetigi lizerine etkisini arastirmak
tizere, MW giiclinii ve reaksiyon sicakligin1 ayni anda birbirinden bagimsiz olarak
kontrol ederek sabit tutmay1 saglayan bir deneysel sistem tasarlandi. Bu sistem,
karakteristik Ozellikleri agusndan simdiye kadar tasarlanan ve calismasi yapilan
sistemlerden onemli Olc¢lide farkliliklar gostermektedir. Bu farkliliklar su sekilde

Ozetlenebilir:

¢ Reaksiyon on-line olarak UV-spektroskopi yontemiyle izlendi.

e Sicaklik, yiiksek hassasiyetli sensorlerle (FO ve IR sensor) kontrol edildi.

o Kinetik ¢alisma deney sisteminde izotermal sartlar saglanarak gergeklestirildi.

e Reaksiyon boyunca sabit giligte mikrodalga 1simasinin reaksiyon ortamina

gonderilmesi saglandi.

Bu calisma, MW enerjisinin kimyasal reaksiyonlarin kinetigi izerindeki
etkisini ortaya koymaktadir. Deneyler, MW enerjisinin perborat’in sulu ¢ozeltideki
bozunma reaksiyon mertebesini ve mekanizmasini etkilemedigini, buna karsilik
aktivasyon enerjisini ve frekans carpanini etkiledigi ve bunun sonucunda hiz
sabitinin mikrodalga giiciiniin fonksiyonu olarak arttigin1 gosterdi. Sodyum
perboratin 0,25 mmolarlik sulu c¢ozeltisinin 85 °C den yiiksek sigaliklarda
gerceklesen bozunmalarda elde edilebilecek en yiiksek reaksiyon hizi ig¢in Onerilen
optimum mikrodalga giicii 0,4 kWdm™ ¢ diir. 72 - 73 °C gibi diisiik sicakliklarda

yiiksek mikrodalga giiciiniin reaksiyonu olumsuz etkiledigi tespit edilmistir.
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