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Iklim degisikligi, sera etkisi, hava kirliligi gibi karmasik mekanizmalarin temelinde
atmosferik reaksiyonlar énemli bir rol oynamaktadir. Bu mekanizmalardan biri diinya
atmosferinin oksidasyon mekanizmasidir. Atmosferin oksidasyon mekanizmasi, bir
kimyasal tiirtin oksijen igeren bir bilesik ile reaksiyonunu icerir. Hidroksiller (OH ve
HO2) ve azot oksitler (NO, NO2) gibi katalitik dongiilerin de katildigi, ozonun
kaybedildigi ve yeniden {iretildigi Chapman dongiisii oksidasyon mekanizmasinin en
onemli dongiisiidiir. Bu mekanizmadaki reaksiyonlar giiniimiize dek farkli deneysel
tekniklerle ve teorik model calismalar1 ile ¢oziimlenmeye calisilmistir. Deneysel
caligmalarla belirlenen bu reaksiyonlarin reaksiyon hiz sabitleri, deneysel siireclerin
sebep oldugu belirsizlikleri icermektedir. Bu belirsizlikleri diizeltebilmek i¢in hiz
sabitlerinin teorik model c¢aligmalar1 ile desteklenmesi gerekmektedir. Bu c¢alisma
kapsaminda Atmosferimizin oksidasyon mekanizmasinda yer alan gaz fazi reaksiyonlari
TARLA AECL’de bulunan FT-CIMS ile deneysel olarak gerceklestirilmeden oOnce,
Tipali Akis Reaktorii (PFR) modeli secilerek CHEMKIN Pro ile modellenmistir. Bunlara
ek olarak, Gaussian 16 ve ChemRate yazilimlari ile reaksiyonlarin kinetik siiregleri
modellenmistir.
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Atmospheric reactions play a significant role in the basis of complex mechanisms such
as climate change, greenhouse effect and air pollution. One of these mechanisms is the
oxidation mechanism of the earth’s atmosphere. The oxidation mechanism of the
atmosphere involves the reaction of a chemical species with an oxygen-containing
compound. The Chapman cycle is the most important cycle of the oxidation mechanism,
in which catalytic cycles such as hydroxyls (OH and HO2) and nitrogen oxides (NO, NO3)
are also involved, and ozone is lost and regenerated. The reactions in this mechanism
have been tried to be solved with different experimental techniques and theoretical model
studies until today. The reaction rate constants of these reactions, which are determined
by experimental studies, include the uncertainties caused by the experimental processes.
To correct these uncertainties, rate constants need to be supported by theoretical model
studies. In this study, before the gas phase reactions in the oxidation mechanism of our
atmosphere were carried out experimentally with FT-CIMS in TARLA AECL, the
Plugged Flow Reactor (PFR) model was selected and modeled with CHEMKIN Pro. In
addition to these, the kinetic processes of the reactions were modeled with Gaussian 16
and ChemRate software.

July 2023, 107 sayfa
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1. GIRIS

Diinya Ekonomik Forumu’nun (WEF) son raporuna gore insanligin karsi karsiya oldugu
uzun vadeli en biiyiik tehdit iklim degisikligidir (Anonymous 2021). iklim degisikliginin
antropojenik etkiler nedeniyle gergeklestigi, Uluslararasi iklim Degisikligi Paneli’nin
(IPCC) bilimsel degerlendirmeleri sonucu kabul edilmistir. Bu antropojenik etkilere bir
ornek, Diinya Saghk Orgiiti’niin (DSO) belirledigi Kirletici smir konsantrasyon
degerlerinin iizerinde 6l¢iilmiis olan sera gazi salinim miktarlaridir. Diger yandan DSO
istatistiklerine gore, hava kirliligi kiiresel 6liim sebepleri arasinda dordiincii siradadir ve
her y1l yaklasik 7 milyon erken 6liime yol agmaktadir (Anonymous 2021). Buna ek olarak
hava kirliligi, ¢ocuk ve bebeklerin 6grenme, hafiza, s6zel ve sayisal 1Q’lar1 tizerinde de

olumsuz etki olusturmaktadir (Castagna vd., 2022).

Iklim degisikligi, sera etkisi, hava kirliligi gibi karmasik mekanizmalarin temelinde
atmosferik reaksiyonlar énemli bir rol oynamaktadir. Bu mekanizmalardan biri diinya
atmosferinin oksidasyon mekanizmasidir. Atmosferin oksidasyon mekanizmasi, bir
kimyasal tiirin oksijen iceren bir bilesik ile reaksiyonunu icerir. Hidroksiller (OH ve
HO2) ve azot oksitler (NO, NO2) gibi katalitik dongiilerin de katildigi, ozonun
kaybedildigi ve yeniden iiretildigi Chapman dongiisii oksidasyon mekanizmasimin en
onemli dongiistidiir (Larin 2019). Bu mekanizmadaki reaksiyonlar giiniimiize dek farkli
deneysel tekniklerle ve teorik model ¢alismalari ile ¢6ziimlenmeye ¢alisilmistir. Deneysel
caligmalarla belirlenen bu reaksiyonlarin reaksiyon hiz sabitleri, deneysel siire¢lerin
sebep oldugu belirsizlikleri igermektedir. Bu belirsizlikleri diizeltebilmek i¢in hiz

sabitlerinin teorik model calismalari ile desteklenmesi gerekmektedir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, Ben Newsome ve Mat Evans’in makalelerinde derlemis
olduklari, troposferik ozon (Oz) ve hidroksit radikalinin (OH) troposfer ve stratosferdeki
konsantrasyonlarinda en yiiksek belirsizlige sebep olan bes reaksiyon incelenmistir
(Newsome ve Evans, 2017). Bu reaksiyonlarin optimizasyonlari, gegis durumu (GD)
optimizasyonlari, frekans ve i¢ reaksiyon koordinati (IRC) hesaplamalari, yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT), Minnesota Fonksiyonelleri (M06-2X) ve birlesik kiime
(CCSD) yontemleri ile Gaussian 16 (G16) ile gergeklestirilmistir.



Belirlenen temel parametreler kullanilarak ChemRate yazilimi ile farkli sicakliklara ve
basinglara gore reaksiyon hiz sabitleri hesaplanmistir. Hesaplanan hiz sabitleri

literatiirdeki hiz sabitleri ile karsilastirilarak teorik modellerdeki hatalar belirlenmistir.

Ek olarak, bu reaksiyonlarin bir akis tiipii reaktorii igerisinde nasil gergeklestirilecekleri
de CHEMKIN yazilimi ile modellenerek, reaktanlarin ve firiinlerin giris ve c¢ikis

konsantrasyonlar1 zamana bagli olarak hesaplanmistir.

Boylelikle Atmosfer ve Cevre Kimyas1 Laboratuvari’nda (AECL) bulunan Kimyasal
Iyonizasyon Kiitle Spektrometresi diizenegi ile yapilacak deneyler i¢in dnciil hesaplamali
kimya ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir. Bu karmasik mekanizmalarin kinetik 6zelliklerinin
anlagilmasi i¢in laboratuvar deneyleri ve teorik model ¢alismalarinin birbirini

destekleyerek gelistirilmesi saglanmaya calisilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI
2.1 Diinya Atmosferi
2.1.1 Diinya atmosferinin olusumu, bilesimi ve yapisi

Kimyasal evrim ve yasamin baslangici ile ilgili ilk fikir, Alexandre Oparin tarafindan
ortaya atilmistir. Bu fikir, Diinya’nin ilk atmosferinin, metan (CHa4), amonyak (NHs), su
(H20) ve hidrojenden (H2) olustugunu ongdérmektedir (Oparin 1938). Bu hipoteze
dayanarak Stanley Miller, Diinyanin ilkel atmosferinde meydana gelmis olan
reaksiyonlar1 taklit eden, indirgeyici bilesikler (CH4, NH3, H2) ile H2O'nun elektrik
bosalmasiyla iiretilen serbest radikallerinin reaksiyona girdigi bir deney (Miller-Urey

Deneyi) gergeklestirilmistir.
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Sekil 2.1 Miller-Urey deneyi sematik gosterimi ve sonuglari (Miller 1953)

Bu calisma, bu reaksiyonlarin iiriinleri arasinda farkli aminoasitlerin tespit edilmesi ile

sonuclanarak yasamin baslangici hakkinda 6nemli bilgiler edinilmistir (Miller 1953).

Bugiin sahip oldugumuz en iyi bilgilere gore 13,8 milyar yil 6nce evren bilyiik patlama
ile olusmustur. Daha sonra gergeklesen fiizyon reaksiyonlar1 sonucunda Giines ve

gezegencikler olusmaya baslamistir. 4,6 milyar yil 6nce Glines etrafindaki kiitle cekimi



sonucu, c¢ekirdegi nikel (Ni) ve demir (Fe), mantosu silikat (SiO2) iceren Diinya
olusmustur (Sugitani 2022).

Ik atmosfer hidrojen (H) ve helyum (He) icermekte olan yogun ve sicak bir atmosferdir.
H ve He, yliksek sicakligin etkisi ile Diinya’nin kiitle ¢ekimi etkisinden ¢ikarak uzaya

kacmustir.

Diinya tizerindeki volkanik patlamalar diinyanin kendisinde yer alan, su (H20),
karbondioksit (CO2), metan (CH4) ve amonyagin (NH3) atmosfere salinmasina sebep
olmustur. Volkanlardan kacan gazlar Diinya etrafinda bir atmosfer zarfi olusturmus ve

Diinya, suyu yogunlastiracak kadar sogumaya baslamistir.

Su ilk gollerde, denizlerde ve okyanuslarda birikmeye baglamistir. Diinyada yasam,
Mavi-yesil alg (siyanobakteri) adi verilen ilk su organizmalari ile ortaya ¢ikmistir. Mavi-
yesil algler, H2O ve CO2 molekiillerini pargalayarak molekiiler oksijenin (O2) serbest
kalmasimi ve diinya atmosferine ilk defa serbest oksijen salinmasini saglamistir (Budyko
1987). Atmosferde bulunan bazi oksijen (O2) molekiilleri, Giines'in morétesi (UV)
1isinlarindan enerji emerek atomik oksijen atomlarini olusturmustur ve bu atomlar, kalan
molekiiler oksijenle (O2) birleserek ozon (O3) molekiillerini olusturmustur. Serbest
oksijenin varligindan 6nce yasam okyanusla siirli iken ozonun varligi ile karada da
organizmalar gelismistir (Wayne 2000). Biitiin bu evrelerden sonra giincel atmosferimiz
yaklagik olarak su anki kompozisyonuna ulagsmistir. Glinlimiizde atmosfer
kompozisyonu, hacimce yaklasik %78,08’1 nitrojen, %20,95°1 oksijen ve %0,93’li argon,

%0,04't CO2, H20, CH4 ve Os’den olusmaktadir.

Yeryiiziine en yakin katman olan troposfer yaklasik kabaca ilk 10-17 km yiikseklikte,
stratosfer ise 30-40 km yiikseklikte bulunmaktadir. Bu iki katman arasinda sicaklik
gradyaninin degistigi sinir tropopoz olarak adlandirilir. Troposfer boyunca sicaklik,
tropopoza kadar yiikseklik ile azalmaktadir. Bu noktadan sonra stratosfer boyunca
sicaklik artar. Diger yandan atmosferde basing yiikseklikle azalmaktadir. Burada Po temel
seviye basinci, g yer ¢ekim ivmesi, m gazlarin goreli molekiiler kiitlesi ve z yiiksekliktir

(Wayne 2000).



P = P, e(— mgz/KkT) (2.1)

Sera gazlar1 atmosferin ¢ok kii¢ilik bir ylizdesini olusturmasina ragmen, Diinya'nin radyan

1s1s1n1 hapsederek uzaya kagmasini engellemektedir.

Sera gazlar1 tarafindan sogurulan bu enerji, diinya ylizeyinin 1sinmasini saglar ve diinya,
sicakliginin dordiincii kuvvetiyle orantili olarak kiziltesi (IR) 1sinim yayinlar. Bu olaya

siyah cisim 1g1masi denir ve Stefan Boltzman Yasast ile ifade edilir.
E=o0.T} (2.2)
Burada E birim alandaki 151ma akisi, ¢ Stefan- Boltzmann sabiti 5,67x10 8Wm 2K * dir.
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Sekil 2.2 Modern diinya atmosferinin sicaklik profili goriiniimii (Finlayson-Pitts 2000)

Sera gazlari, dogal yollarla ve insan kaynakli salimmlarla atmosfere salinirlar.
Gravitasyonel etkiler nedeni ile uzaya kagamadan atmosferde asili kalirlar. Bu
molekiillerin bag titresim enerjisi ile uzaya kagan IR 1sinim enerjisi ayn1 mertebededir.
IR enerji, bu molekiiller tarafindan sogurulur ve bu da net bir 1s1 etkisine sebep olur ve bu

olaya sera etkisi denir Wayne 2000).
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Sekil 2.3 Diinya’nin kiziltesi spektrumu goriiniimii (Wayne 2000).

Kesikli ¢izgiler farkli sicakliklarda siyah bir cisimden beklenen spektrumu temsil
etmektedir. Spektruma gére, yaklagik 700 cm™’deki sogurma bandiyla CO; sera etkisine
sebep olan en etkili sera gazidir. Buna ek olarak, aslinda 507 cm™ ve 1050 cm™ bantlar:
ile diinya atmosferindeki en giiglii sera gazi, dagilimi dogrudan kontrol edilemeyen su
buharidir (Wayne 2000). Sera etkisi Joseph Fourier tarafindan 1824 yilinda ilk kez
farkedilmis ve 1896 yilinda Svante Arrhenius tarafindan da bilimsel olarak arastirilmaya
baslanmistir. Svante Arrhenius sera etkisi ile ilgili, Fourier’in teorik ve Tyndall’in
deneysel ¢alismalarini, tasarladigi basit iklim modeli ve hesaplamalar ile agiklamaya

caligmustir.
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Sekil 2.4 1896°da Svante Arrhenius tarafindan tanimlanan (Arrhenius 1896), Diinya

tizerinde ylizeyden giden kizildtesi radyasyonu emen ve yayan tek katmanh
atmosfer modeli (Archer 2006)



Burada So giinesten gelen kisa dalga radyasyon akisi, a yilizey albedosu, So(1- o) giinesten
diinyaya gelen toplam elektromanyetik aki, Fg' yiizeyden atmosfere yansiyan
elektromanyetik aki, Fa! atmosferden uzaya yansiyan aki, Fa' atmosferden diinyaya
yanstyan akidir (Archer 2006). Arrhenius’un 1896 yilinda yayimlanan ¢alismasi, sera
etkisi ile ilgili teorilerin temeli olarak degerlendirilmektedir (Archer 2011). Arrhenius,
atmosferdeki karbondioksit oranindaki degisimlerin, iklim degisikliklerinde kilit rol
oynayabilecegini ileri stirmiistiir. Arrhenius yaptigi ¢alismalar ile atmosferdeki
karbondioksit konsantrasyonunun iki katina ulasmasi1 durumunda yiizeyde 6 C°’lik bir
sicaklik  artisinin - gergeklesecegini  Ongdrmiistiir  (Arrhenius  1896). IPCC
degerlendirmelerine gore giliniimiizde bu deger en iyi senaryoya gore 1,5 C°, en kotii

senaryoya gore 4 C° olarak 6ngoriilmektedir (IPCC 2021).

2.1.2 Diinya atmosferinin oksidasyon mekanizmasi

Ozonun fotokimyasal siiregleri, Giines radyasyonunun atmosferdeki gesitli gazlarla,
ozellikle oksijenle etkilesimi tarafindan yonetilmektedir. Ozon tabakasinin olusumu ile
ilgili ilk teorik yaklasim Sydney Chapman tarafindan 1930°da onerilmistir. UV
radyasyonunun ozon iretiminden sorumlu oldugunu varsayan ve stratosferik
fotokimyanin temelini olusturan bu mekanizma Chapman mekanizmasi olarak

adlandirilir ve dort farkli adimda incelenebilir (Warneck 1999).

1) Mekanizmanin ilk basamaginda, 30 km’nin altindaki irtifalarda atomik oksijenin (O),
O2'nin giinesten gelen 242 nm’den daha diisiik dalga boylu UV radyasyonu sogurmasi

ile olustugunu Sngdrmiistiir:

0,+hv -0+0 (2.3)

2) ikinci basamakta, 30 km’nin {izerindeki irtifalarda UV radyasyon miktar1 keskin bir
sekilde diismektedir. Oksijen molekiillerinin giines radyasyonu ile fotolize ugrayarak
ayrismasi, alt ve orta stratosferde daha yavastir. Bunun sebebi yeterli enerjiye sahip

fotonlarin esitlik 1.3’te verilen Chapman reaksiyonunda iist stratosferde molekiiler



oksijen tarafindan emilmesidir. Bu fotonlarin ¢ok azi atmosferin daha alt irtifalarina
erisebilmektedir.

3) Oksijen atomlar1 ¢ok reaktif olduklar1 i¢in oksijen molekiilleri ile hizli bir sekilde
reaksiyona girerek ozon olusturmaktadirlar. O, bir {i¢lincii molekiiliin varliginda

(genellikle Oz veya N2) Oz ile hizlica reaksiyona girer.

0+0,+M—>0;+M (2.4)

Bu reaksiyon atmosferde ozon iireten tek reaksiyondur. Bu 6zel reaksiyon ¢ok hizli bir
oranda ilerler, 6mrii stratosferde ¢ok kisadir, tipik olarak 1 saniyeden azdir. Bu nedenle,
oksijen atomlar1 ayrigtiktan hemen sonra ozonu olusturur. Ozon, UV radyasyonunu giiclii

bir sekilde emer.

4) Ozon, glinesten gelen 240 ve 320 nm araligindaki radyasyonu sogurarak yeniden O3

ve O’ya ayrigir.
O3 +hv->0+0, (2.5)

Oksijen atomlarinin 6miirleri ¢ok kisa oldugundan, ayrismadan sonra ozonu hizli bir
sekilde yeniden olustururlar ve bu dalga boylarindaki fotonlarin enerjisini termal enerjiye
doniistiirtirler (bu termal enerji, 1.4 esitligindeki tigtincii molekiil olan M atomuna verilen

enerjidir).
5) Ek olarak, ozon atomik oksijenle reaksiyona girebilir ve yeniden iki tane oksijen
molekiilii olusturabil
0+ 05 - 20, (2.6)

Diinya tizerinde giinde iiretilen toplam ozon kiitlesi yaklasik 400 milyon ton, Kiiresel ozon
kiitlesi ise yaklasik 3 milyar tondur, yani Giines her giin ozon tabakasinin yaklasik
%12'sini tiretmektedir (Aquila vd. 2013).
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Sekil 2.5 Diinya atmosferinin oksidasyon mekanizmasi semasi (Kubistin 2010)

Olgiimler, stratosferdeki gercek ozon miktarmin, Chapman mekanizmas: tarafindan

tahmin edilenden yaklasik 2 kat daha az oldugunu gostermistir.

Bu sonug, Chapman mekanizmasina ek ozon yikim mekanizmalarinin mevcut oldugunu
gostermektedir. Ozon yikimina katki saglayan bu ek mekanizmalar Katalitik Kayip
Dongiileri olarak adlandirilmistir ve bu mekanizmaya hidrojen radikalleri (HOx), nitrojen
oksit radikalleri (NOx), halojen oksitler (CIOx, BrOy), ve organik ugucu bilesikler (VOC)
gibi molekiiller katilmaktadir.

e Hidrojen Oksit Radikalleri (HOy)

OH ve HO2 molekiilleri HOx kimyasal ailesi olarak adlandirilmaktadir. 1950’lerin
sonlarinda David Bates ve Marcel Nicolet tarafindan, su buharinin oksidasyonu ile
baglatilan katalitik dongiilerin, stratosferde Osz’tin tiiketim mekanizmasinda yer
alabilecegi kesfedilmistir. Su buhar1 stratosferde iki sekilde iiretilmektedir: CH4’lin
oksidasyonu ile veya troposferden stratosfere tasinarak. Stratosferde, su buhari esitlik 1.5

tarafindan iiretilen O (*D) ile oksitlenir:



H,0 + 0(*D) - 20H (2.7)

Esitlik 2.6 tarafindan fretilen hidroksil radikali OH, Oz ile reaksiyona girerek

hidroperoksi radikali (HO,) iiretir ve HO2 de Oz ile reaksiyona girer:
OH + 0; - HO, + 0, (2.8)
HO, + O; — OH + 20, (2.9)

Esitlik 2.6 ile HOyx iretilirken, esitlik 2.7 ve esitlik 2.8 reaksiyon dizisi ile Os
tilketilmektedir. Katalitik dongii HOx kaybi gerektirir:

OH + HO, - H,0 + 0, (2.10)

HOx kataliz reaksiyonlari alt stratosferde Oz’lin onemli oranda azalmasina neden olmakla

beraber O3'li yok eden zincirleme reaksiyonlari tetiklemektedir (Larin 2019).
¢ Nitrojen Oksit Radikalleri (NOx)

NO ve NO: molekiilleri NOx kimyasal ailesi olarak adlandirilmaktadir.1970’lerde ilk
olarak Paul Crutzen, NOy’larin stratosferik katalitik kimyadaki roliinii ortaya ¢ikarmustir.
Stratosferde NO, Os ile hizla reaksiyona girerek NO> iiretmekte ve daha sonra iiretilen

NO: fotolize ugramaktadir:

NO + 053 - NO, + 0, (2.11)
NO, +hv - NO + 0 (2.12)
0+0,+M—- 0;+M (1.4)

NO ve NO: arasindaki bu dongii, giindiiz saatlerinde yaklasik bir dakikalik bir zaman
6lgeginde gerceklesmektedir.

Esitlik 2.10 ile tiretilen NO2 molekiillerinin bir kismu esitlik 2.5 ile tiretilmis olan O’ nun

bir kismu ile reaksiyona girebilmektedir:

10



Dongiideki hiz sinirlayict adim esitlik 2.12°dir, ¢linkii NO2'nin fotolize ugrama veya O
ile reaksiyona girme ihtimali bulunmaktadir. Katalitik dongii NO radikallerinin
tiketilmesi ile gergeklesir. Giindiiz NO, giiglii radikal oksidan OH ile oksidasyona
ugrayarak HNO3 olusturur:

Geceleri OH yoktur, ¢linkii H2O'yu esitlik 2.6 ile okside edecek uyarilmis oksijen atomlari
bulunmamaktadir. Geceleri NOx kaybi, NO2'nin Oz ile oksidasyonu ve ardindan NO3

radikalinin N2Os'e doniistiiriilmesi yoluyla gergeklesmektedir:
NO, + 0; - NO3; + 0, (2.15)
NO; + NO, + M - N,05 + M (2.16)

N20s'in bu olusumu sadece geceleri gerceklesebilmektedir, clinkii giindiiz saatlerinde

NOs birkag saniyelik bir zaman 6l¢eginde fotolize ugrayarak tekrar NO2 olusturmaktadir:

NOx oksidasyonunun firiinleri, HNO3z ve N20s, radikal olmayan tiirlerdir ve kimyasal
kayiplarina oranla uzun 6miirliidiirler (HNOs3 i¢in haftalar, N2Os i¢in saatler ila giinler)

fakat sonunda NOx'e geri doniismektedirler (Larin 2019).

Bunlara ek olarak, ClIOx ve BrOx dongiileri de katalitik ozon kaybi dongiisiiniin bir
pargasidir. Bu dongiilerin stratosferik O3 kaybindaki etkisini ilk olarak 1974'te Mario
Molina ve Sherwood Rowland, ortaya ¢ikarmislardir. Calismalarinda O3z kaybinin hizini
stratosferdeki kloroflorokarbonlarin (CFC’lerin) ve diger halokarbonlarin konsantrasyon

bilgilerinden hesaplayabilmislerdir (Molina 1974).
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2.2 Temel Reaksiyon Kinetigi

2.2.1 Reaksiyon Derecesi ve Molekiileritesi

Bir kimyasal reaksiyon birden fazla adim veya asamada ilerliyorsa, genel hiz1 veya hizi
en yavas adim olan hiz belirleyici adimla sinirlidir. Molekiilerite, bir reaksiyonun hiz
belirleme asamasina katilan molekiillerin veya iyonlarin sayisi olarak tanimlanir. Hiz
belirleme asamasinin ge¢is durumunda reaksiyona giren iki tiirlin birlestigi bir
mekanizmaya bimolekiiler denir. Tek bir tiir ge¢is durumunu olusturursa, reaksiyon tek
molekiillii olarak adlandirilir . Ug bagimsiz tiiriin gecis durumunda bir araya gelmesi gibi

nispeten olasilik dis1 duruma termolekiiler denir.

Bir reaksiyonun derecesi, konsantrasyon terimlerinin iislerinin toplanmasi ile elde edilir.
Reaksiyon derecesi, bir tiiriin konsantrasyonunun tistelidir Ve tiiriin konsantrasyonunun
reaksiyon hizini ne 6l¢iide etkiledigini gosterir.

A + 3B + 2C - trtlnler (2.18)

Bu reaksiyon genel olarak fgiincii dereceden, A'da birinci dereceden, B'de ikinci

dereceden ve C'de sifir derecelidir (Atkins 2008).

2.1.1 Hiz Yasasi

Hiz yasasi, biri hari¢ tiim reaktanlarin biiyiik oranda mevcut oldugu izolasyon yonteminin
basitlestirilmesiyle elde edilir. Hiz, her bir reaktanin sirayla izole edilmesi ve diger tim
molekiillerin biiyiik oranda fazla olmasimi saglayarak bulunur. Ornegin, bir reaktan B’nin
konsantrasyonu reaktan A’ya gore cok fazlaysa B’ nin konsantrasyonu reaksiyon boyunca

sabit olarak kabul edilebilir.

v = k[A][B]? (2.19)
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[B]'nin baslangi¢ konsantrasyon degeri [B]o (reaksiyon sirasinda neredeyse hig

degismeyen) olarak kabul edilebilir.
v = K'[A] ve K =K[B]3 (2.20)

Gergek hiz yasasi, sabit bir B konsantrasyonu varsayilarak birinci dereceden forma
zorlandig1 igin, etkin hiz yasasi vekil-birinci dereceden (pseudo first-order) olarak
simiflandirilir ve k, sabit bir B konsantrasyonu i¢in etkin hiz sabiti olarak adlandirilir.
Bunun yerine, A'nin konsantrasyonu ¢ok fazlaysa ve dolayisiyla fiilen sabit olsaydi, o

zaman hiz yasasi su sekilde basitlesirdi:
v = K"[B]? ve k" = Kk[A], (2.21)

Genellikle izolasyon yontemiyle birlikte kullanilan baslangi¢ hizlar1 yonteminde, anlik
hiz, reaktanlarin birka¢ farkli baslangic konsantrasyonu i¢in reaksiyonun baslangicinda

Olciiliir.

a) Birinci mertebe reaksiyonlar igin:
A reaktanindan iiriine giden birinci mertebe bir reaksiyon i¢in hiz yasasi

__d[A] . 4 [A] _
v =— ——=K[A] integre edilirse: In——— =kt (2.22)

[Alo
b) ikinci mertebe reaksiyonlar igin:
A ve B tiirlerinin reaktan, C ve D tiirlerinin iirlin oldugu ikinci mertebeden bimolekiiler

bir reaksiyon i¢in ikinci mertebeden Oran Yasasi su sekilde hesaplanir:

d[C d[D d[A d[B
Oran = ([lt] - ([it] - c[it] - c[it] (2.23)

[A]o#[B]o ve t aninda her tiirliin konsantrasyonu x olursa:

—dx/dt = —k([A]0 — x).([B]0 — x) (2.24)

Esitlik 1.3’{in integrali alinirsa {iriinlerin olusum konsantrasyonlart:

[A]o[B], (1 — eAlo—[Blo)kt
[c]=1P]= 0(1 i(e([A]o—[B]o)kt) )

(2.25)

Olarak hesaplanir (Atkins 2008).
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2.2.2 Carpisma Teorisi

Reaksiyonlarin  gergeklesme mekanizmasii agiklamak igin carpisma teorisi
gelistirilmistir, carpisma teorisi 1916’da Max Trautz tarafindan 6nerilmistir. Bu teoriye
gore, molekiillerin ve atomlarin bilardo toplar1 gibi sert ve yapisiz kiireler oldugu
varsayilir. Molekiiller temas edene kadar aralarinda higbir etkilesim olmadigi, ¢arpisma
aninda boyutlarinin ve sekillerinin korundugu ve birbirlerine ne kadar sert vururlarsa
vursunlar merkezlerinin yarigcaplarinin toplamindan daha yakin olamayacag kabul
edilmektedir. Molekiiller reaksiyona girdiginde, degerlik (bir atomun en dis kabugunda

bulunan elektronlardir) elektronlar1 yeniden diizenlenir.

Uriinlerdeki son diizenleme daha kararli olsa bile elektronlarin ilk diizenlemelerini
bozmak icin enerji gereklidir. Bu enerji, tepkimeye giren molekiillerin {iriinlere
dontligsmesi igin agmalar1 gereken bir enerji bariyeridir. Eger bu enerji bariyeri asilabilirse,
ileri yonde reaksiyon gerceklesir, reaktanlarin baglari kopar ve farkli enerjilere sahip iirtin
veya Uriinlere doniigiirler. Enerji bariyeri asilamaz ise tepkime geri yonde gerceklesir ve

reaktanlarin enerji durumuna doniiliir.

Sekil 2.6 (a) ra yaricapli A molekiiliiniin v bagil hiziyla rg yarigapli B molekiiliine
yaklasimi goriiniimii. Carpisma parametresi b, iki molekiiliin merkezleri
arasindaki en yakin dikey mesafedir. (b) A ve B'nin ¢ agisi ile ¢arpismasi
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(c) A ve B'nin sekerek ¢arpismasi, carpigsma parametresi b = ra+rg’dir. i i¢ durumundaki
A atomu veya molekiiliiniin j i¢ durumundaki B molekiilii ile carpigmasi i¢in birkag olasi

sonug vardir (Pilling 1995):

(1) Esnek ¢arpisma: Molekiillerin diizeni (bilesimi ve baglanma modeli), molekiillerin
ic durumu ve bagil oteleme enerjisi degisiklikleri etkili degildir, tek degisiklik
molekiillerin goéreli hareketi yoniindedir.

(i)  Esnek olmayan c¢arpisma: iki molekiil diizenlerini korur ancak i¢ durumlarini
degistirir.

(iii)  Reaktif carpisma: Iki molekiil bir veya daha fazla yeni molekiil olusturmak iizere

reaksiyona girer, drnegin m i¢ durumunda C ve n i¢ durumunda D.

Reaktif sert kiireler modelinde, yarigaplari ra Ve rg olan ve hizlar1 va ve vg olan iki A ve
B kiireleri ¢arpismaktadir. B kiiresinin sabit oldugu ve A kiiresinin Va-vg'ye esit goreli v
hiziyla hareket ettigi kabul edilir. Carpma parametresi olan b niceligi, iki molekiiliin
merkezlerinin birbirine en yakin dikey yaklagma mesafesi olarak tanimlanir. Carpismada
A, b'ye bagli olan bir 6 agis1 boyunca sapar. Kafa kafaya ¢arpisma i¢in b=0 ve 0 =n, b>d
icin 6=0, burada d=ra+rg’dir. Bir sapma meydana gelirse ¢arpismanin meydana geldigi
kabul edilir.

Toplam kesit S, A'ya B tarafindan sunulan etkin hedef alan olarak tanimlanir, boylece S=
n d? olur. Birim hacimde bulunan v hizindaki Ng tane B molekiilii, merkezi A'nin
yoriingesi etrafindaki bir nd? alam icinde yer alan bir A molekiilii ile ¢arpigmaya maruz
kalacaktir. Bdylece, birim zamanda, bir A molekiiliiniin taradig1 carpisma hacmi nd?v'dir

ve Nend?B kadar molekiil ¢arpismalara maruz kalir.

Birim hacimde Na tane A molekiilii bulunuyorsa, birim zaman basina toplam ¢arpigsma
say1s1, Z=NaNsnd?v olur. T sicakligindaki bir gazda, molekiillerin hepsi ayni1 hiza sahip

degildir, bunun yerine bir Maxwell hiz dagilimi vardir ve ortalama degeri:

¥ = (8kgT/mp) 72 (2.26)
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Burada p indirgenmis kiitledir ve mymg/(my + mp) ‘e esittir, buradan hareketle

¢arpisma sayisi:
7' = NyNpmd?(8kgT/mp) 72 (2.27)

Molekiiller reaksiyona girecek kadar yaklasmadan 6nce enerji bariyerini, E”1 asmalidir.
Sadece bu engeli asmak i¢in yeterli kinetik enerjiye sahip olan molekiiller reaksiyona
girecektir. Maxwell dagilimi igin kesir exp(-E%/RT)’dir, burada E°= Le° ve L, Avogadro

sayisidir. Tahmin edilen reaksiyon hizi p olur.

p = NoNpmd?(8kgT/mp) /2exp(—E°/RT) (2.28)

p
ANB

vek = denklemde yerine konulursa:

k = Z exp(—E°/RT) (2.29)

Zr .
’dir ve

Hiz katsayis1 icin yazilan esitlik iki bilesenden olusmaktadir. Ilk olarak, Z = .
ANB

carpisma frekansi olarak tanimlanir ve ikinci olarak, reaksiyon engelini asmak icin yeterli
enerjiye sahip carpismalarin fraksiyonunu belirleyen bilesen ile Arrhenius Esitligi’ ne

ulasilmis olur (Pilling 1995).
2.2.3 Reaksiyon mekanizmalarinin termodinamik o6zellikleri

1870'li yillarda Josiah Willard Gibbs tarafindan bir siirecin sabit basing ve sicaklik
kosullarinda kendiliginden gerceklesip gerceklesemeyecegini tahmin etmek amaciyla
Gibbs serbest enerjisi tanimlanmustir. Gibbs serbest enerjisi bilinmesi gerekenleri tek bir
termodinamik islev altinda toplayan bir tanimdir. Matematiksel olarak Gibbs enerjisi

asagidaki gibi ifade edilir:
AGY(T) = AHY(T) — TAS?(T) (2.30)

AHT o ve AST o sirasiyla standart durum entalpisi ve reaksiyon entropisidir. Gaz fazi
molekiilleri i¢in standart durum, 1 atm'lik bir kismi basingta veya belirtilen herhangi bir
konsantrasyonda, 6rnegin 1 molekiil cm™ veya 1 mol L""'de ideal bir gazdir. Genel olarak

reaksiyondaki serbest enerji degisimi:
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AG =RTIn Qg/K (2.31)

burada R gaz sabitidir, Qk 0 standart-durumdaki reaksiyon boliimiiniin degeridir ve K

denge sabitidir.

Serbest enerji degisimi sifir ise reaksiyon dengededir. Reaksiyon entalpisi (sabit basingta
reaksiyon 1s1s1), ekzotermik bir reaksiyon (1s1 veren) icin negatif ve endotermik bir
reaksiyon (1s1y1 emen) i¢in pozitiftir ve belirli bir sicaklikta reaktanlarin ve {iriinlerin
olusum entalpilerinden elde edilebilir. Elektronik olarak adyabatik bir reaksiyon i¢in, 0
K'deki reaksiyonun entalpisi, Born-Oppenheimer elektronik enerjisindeki degisim
(niikleer itmeyi igeren) ve sifir noktasi titresim enerjisindeki degisim toplamindan olusan
kuantum mekaniksel bir hesaplama ile elde edilebilir. Born-Oppenheimer elektronik
enerjisi, niikleer hareket i¢in potansiyel enerji ylizeyini temsil eder. Bir reaksiyon negatif
bir potansiyele sahipse, bu reaksiyon ekzoerjik olarak adlandirilirken, pozitif bir
potansiyele sahipse endoerjik olarak adlandirilir. Elektronik yapi1 hesaplamalarinda,
yaklagik 50 elektrona kadar olan ¢ogu sistem i¢in olusum entalpisi yaklasik 1 kcal/mol
kimyasal dogrulukla hesaplanabilir. Daha biiyiik sistemler i¢in, kesinlik, bag basma

kcal/mol cinsinden degerlendirilmelidir (Ferna'ndez-Ramos, 2006).

2.3 Akis Tiipii Kimyasal Iyonizasyon Kiitle Spektrometresi (FT-CIMS)

Akis Tiipii Kimyasal Kiitle Spektrometresi, reaksiyonlarin gerceklestirildigi akis tiipii,
kimyasal 1iyonizasyon haznesi ve kiitle spektrometresinden olusmaktadir. Deney
diizeneginin ii¢ boyutlu bir semasi sekil 2.7°de verilmistir. Akis tiipii kismi, yan kol ve
ana akis tipii olarak iki kisimdan olusmaktadir. Yan kolda, ana akis tiipiindeki
reaksiyonda kullanilacak reaktan iiretilmektedir. Ana akis tiipii, 22 cm i¢ ¢capa sahip Pyrex
borudan yapilmistir. Ana akis tiipline verilecek gaz, 4 mm i¢ ¢apli Pyrex'ten yapilmis
hareketli bir enjektor araciligiyla enjekte edilebilmektedir. Hareket edebilen enjektoriin
ucuna tiirbiilansl karigtirmay gelistirmek i¢in tasarlanmis pervane seklindeki bir Teflon
pargast "tiirbiilansor"  sabitlenmistir. Deneyler tiirbiilansli  akis  kosullarinda
gerceklestirilmektedir. Reynolds sayis1 Re, 3000'den biiyiik oldugunda tiirbiilansh akis

olusur. Bu say1 su sekilde verilir:
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_ dup

Re = (2.32)

Burada d akis tiipiiniin i¢ ¢ap1, & tasiyic1 gazin ortalama hizi, m tasiyici gazin viskozitesi

ve r tagiyict gazin yogunlugudur (Bardwell, 2003).

Odak Lensleri
Gﬁ&'ﬁ'ynag' Tasiyica
,,K,',‘adr“po' Reaktan
i Mikrodalga
Kavite
Yan Reaktan

Reaktan Tastyic1
Gaz

Turbo =
Pompa Turbo
Pompa

Sekil 2.7 Akis Tiipii Kimyasal Iyonizasyon Kiitle Spektrometresi sematik griiniimii

Daha sonrasinda, kimyasal iyonizasyon haznesinde akis tiipii i¢indeki tiim tiirler
iyonizasyon kaynagi ile kimyasal olarak iyonize edilmektedir. Ardindan, iyonlar bir dort
kutuplu kiitle spektrometresine tasinarak, kiitle/atom numarasi (m/z) oranlarina gore
kuadrupolde ayrismaktadir. Boylece molekiillerin kiitle spektrumu iiretilir. Kiitle

spektrumu, kiitle-yiik oranina karsi iyon bollugunun bir grafigidir (de Hoffman, 2007).

Esitlik 2.30°da verilmis olan Arrhenius esitligine gore reaksiyonlarin hizi sicakliga
eksponansiyel olarak baglidir. Deneysel siiregte, farkli sicaklik ve basinglarda akis tiipti
ekseninde belirlenen enjektor konumlarinda (temas siiresi) farkli noktalarda ana tiipe ana
reaktan konsantrasyonu verilerek her basing degeri icin farkli sicaklik noktalarinda 6l¢tim
almir. Belirlenen temas siiresine karsilik Olclilen konsantrasyon degerleri grafigi
cizdirilir. Bu grafige s6zde-birinci derece grafigi denilir ve matematiksel hesaplamalar
sonucunda farkli sicaklik ve basing kosullar1 i¢in reaksiyon hiz sabiti buradan

hesaplanmaktadir.

Bu sistemi diger deneysel sistemlerden ayiran en 6nemli 6zellik, atmosferin ger¢ek basing

ve sicaklik degerlerinde deneyleri gergeklestirebilmesidir. Arastirma Bulgular
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boliimiinde her reaksiyon i¢in reaksiyon hiz sabitlerinin farkli yontemler ile elde edilmis
sonuclart literatlir arastirmasi ¢izelgelerinde (Cizelge 4.1, Cizelge 4.5, Cizelge 4.9,
Cizelge 4.13, Cizelge 4.17), deneysel sicaklik, basing ve girig konsantrasyonlar1 bilgileri
yer almaktadir. Tablolardan da goriilebilecegi gibi akis tlipti disindaki sistemlerde giris
konsantrasyon degerleri, reaksiyon hiz sabiti ~102 cm®molekiil*s™ olan bir reaksiyon
icin ~107* molekiil cm™ mertebesindedir. Fakat akis tiipiinde konsantrasyonlar bu hizdaki
bir reaksiyon i¢in ~10"? molekiil cm?® mertebesindedir ve deneysel siireglerde
konsantrasyon arttik¢a, duvar reaksiyonlarinin ve 6z tepkimelerin ger¢ceklesme olasiligi
da artmaktadir. FT-CIMS diizeneginin en biiyiik avantaji daha diisiik konsantrasyonlarda
deneylerin yapilabilmesi ile hem duvar reaksiyonlarinin hem de 6z tepkimelerin izole
edilerek gergeklesebilecek hatalarin minimuma indirilerek reaksiyonun hizi daha dogru

olgiilebilmesini saglamasidir (Bacak 2004).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Tipah Akis Tiipii Reaktorii

PFR (Tipali Akis Reaktorii), reaktanlarin ileri veya geri yonde hareket ettigi ve akiskanin
tiim bilesenleri i¢in reaktorde ayni kalma siiresine sahip oldugu durumlarda ideal bir
reaktor gibi davranir. Radyal veya eksenel yonde komsu hacim elemanlari arasinda higbir
karigimin olmadigr varsayilir. Sistem kararli duruma ulastiginda, reaktordeki belirli bir
noktadaki herhangi bir 6zellik zamana bagli olarak degisir. PFR'deki kiitle dengesi, sekil
3.9'da gosterilen tiim akiglar1 dikkate alarak asagidaki sekilde analiz edilebilir.

, dz
Reaktanlar v i Uriinler
Fyy / F, \ Fat+dFy \ Fy
: Ix Ty
Cao- V0 N T / rmi v
X40=0 . ! W
i dx f

r 3 A

A4

Reaktor uzunlugu, z

Sekil 3.1 Tipali akis tiipii reaktorii semasi

Kararli durum kosullarinda, birikim olmaz. Sinirlayici reaktan A i¢in, A'nin giris hizi =
Fa ve A'nin ¢cikis hizi = F, 4+ dF, ve A'nin kaybolma orani = (— r,)dV'dir. Kararlh

durum kosullarinda, birikim olmadig1 varsayildiginda:

Giris = Cikis + Reaksiyondan kaybolan (3.1

Fpo + dFp + (—1a)dV ve —dFy = (—ry)dV (3.2)

Fao =Fpo(1—x4) ve dFp = —Fpodxy (3.3)
Fao = Cao¥o = CaoVod xq = (—ra)dV (3.4)
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dx, dx, dxy

CAOd(V—/vO) = Cao ek CAOd(l—/SV) = (—ra) (3.5)

PFR'lerin diferansiyel formdaki tasariminin genel denklemi, esitlik 3.6 olarak belirlenir
(Marinov vd., 1998).

Fao Cao

Vv T XA dx
f 4 (3.6)
0

D)

3.2 Hesaplamah Kimya Yontemleri
3.2.1 Molekiiler mekanik
3.2.1.1 Potansiyel enerji yiizeyleri

Potansiyel Enerji Yiizeyi (PES), tiim olas1 atomik diizenlemeler iizerinde bir atom
koleksiyonunun potansiyel enerjisi tarafindan tanimlanan bir hiper yiizeydir. PES, 3N - 6
koordinat boyutuna sahiptir; burada N>3 atom sayisidir. Bu boyut, kartezyen uzayin {i¢
boyutlu dogasindan kaynaklanmaktadir. ilk atomun segimi, herhangi bir geometrik
serbestlik derecesini igermez, sadece atomun orijinini tanimlar. Ikinci atomun konumu
ise birinciden olan uzakligiyla belirlenir. Bu nedenle, iki atomlu bir sistemde yalnizca bir
serbestlik derecesi bulunur, bag uzunlugu; bu, dogrusal bir molekiil i¢in 3N - 5 serbestlik
derecesine karsilik gelir. Ugiincii atom, 6nceki atomlara olan uzakliklariyla veya iki bag
arasindaki agiyla belirlenir. Eger sistem dogrusal olacak sekilde zorlanmiyorsa, ti¢ atomlu
sistem toplamda 3 serbestlik derecesine sahiptir. Her ek atomun konumunu agiklamak
icin li¢ koordinat gereklidir. Bu koordinatlari belirlemek i¢in birka¢ yontem kullanilabilir:
bag uzunlugu, valans agis1 ve dihedral agisi, veya bir bag uzunlugu ve iki valans agist.
Ancak, yiizey sekilleri, koordinat sistemi se¢imine bagli olarak degismektedir (Cramer
2004).

21



120

250

38

200

Enerji (kcal mol™")

150 -

IS
&
I

100

Enerji (kcalmol™)

2 ¥ o (A

1.0 1.4 18 22 5 30 34 3.8
a8 (A)

Sekil 3.2 Varsayimsal bir ABC molekiilii icin PES dort boyutlu olmalidir (3N - 6 = 3
koordinat serbestlik derecesine ek olarak enerji i¢in bir boyut).

Ug boyutlu ¢izim (solda), ABC agis1 igin sabit bir deger alir. Bu yiizeyin (sagda) baska
bir dilimi, enerjiyi tek bir boyutun, AB bag uzunlugunun bir fonksiyonu olarak verir;

burada BC bag uzunlugu da sabit olarak ele alinir (Cramer 2004)

Bunun haricinde, minimumlari birlestiren yollardaki en diisiik enerji engeller eyer noktasi
olarak adlandirilir ve eyer noktalar1 gegis durumu ile iliskilendirilebilir. Bir Potansiyel
Enerji Yiizeyi (PES), belirli bir atom grubu i¢in tiim olasi kimyasal yapilar1 ve bu yapilari
birbirine baglayan tiim izomerlesme yollar1 hakkinda bilgi saglar. Cok atomlu molekiiller

icin tam PES'leri gorsellestirmek zordur ¢iinkii bircok boyutu igerirler.

Genel olarak PES, yalnizca tek bir koordinat (6rnegin, bir bag uzunlugu) veya belki iki
koordinat igeren potansiyel enerji yiizeylerinden dilimlere karsilik ilgili indirgenmis
boyutlu enerji egrilerini veya yiizeyleri ile gosterilir. Ornegin, gorsellestirilmemis
koordinatlar, gorsellestirilmis koordinatlarin degerleri verildiginde potansiyel enerjiyi en
aza indirmek icin uygun degerler alabilir. Bu nedenle, gorsellestirilmis tek bir boyut
durumunda, egri, gorsellestirilmis koordinatin degistirilmesiyle iliskili minimum enerji
yolunu gostermeye calisir. Eger tiim Potansiyel Enerji Yizeyi (PES) elde edilirse,
istatistiksel mekanigin standart ilkelerinden yararlanarak ¢oklu kararli molekiiler yapilar

igeren durumlar i¢in geg¢is durumu molekiilleri tahmin edilebilir (Cramer 2004).
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3.2.1.2 Optimizasyon teknikleri

Optimizasyon, genel bir terim olup bir fonksiyonun duragan noktalarini bulmak igin
kullanilir. Duragan noktalar, birinci tlirevin sifir oldugu noktalardir. Genellikle, ¢ogu
durumda duragan noktalar minimum degerlere denk gelir ve tiim ikinci tlirevler pozitif
olarak ifade edilir. Bazi durumlarda, duragan nokta birinci dereceden bir eyer noktasidir,
yani ikinci tliirev bir yonde negatif ve diger tim yonlerde pozitiftir. Optimizasyon
yontemi, en yakin duragan noktayi tespit ederek ¢alisir; ancak ¢cok boyutlu bir fonksiyon,
birden fazla farkli duragan noktayi igerebilir. En diisiik degere sahip olan minimum nokta,
global minimum olarak adlandirilirken, diger duragan noktalar yerel minimumlar olarak

adlandirilir.

Ornek olarak asagida ii¢ farkli durum ele alinmistir:

* Niikleer koordinatlarin bir fonksiyonu olarak enerji: Hem minimum hem de birinci
dereceden eyer noktalar1 (gecis yapilari) ilgi ¢ekicidir. Enerji fonksiyonu, kuvvet alani

tipinde veya elektronik Schrodinger denklemini ¢ozmekten olabilir.

 Parametrelere bagl bir hata fonksiyonu: Yalnizca minimumlar ilgi ¢ekicidir ve genel

minimum genellikle (ancak her zaman degil) istenir.

Bu, 6rnegin bir kuvvet alanindaki, bir dizi atomik yiikteki veya bir dizi lokalize molekiiler

orbitaldeki parametrelerin belirlenmesi olabilir.

* Hartree—Fock (bir Slater determinanti) veya c¢ok konfigiirasyonlu (bir¢ok Slater
determinant1) dalga fonksiyonu gibi degisken parametreler igeren bir dalga
fonksiyonunun enerjisi: Parametreler tipik olarak molekiiler orbital ve konfigiirasyon

durumu katsayilaridir, ancak 6rnegin temel fonksiyon iisleri de olabilir.
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Sekil 3.3 Cok boyutlu potansiyel enerji yiizeyleri (Jensen 2007)

Genellikle sadece minimumlar istenir, ancak bazi durumlarda eyer noktalar1 da ilgi ¢ekici
olabilir (uyarilmis durumlar). Parametreler ikinci dereceden bir sekilde optimize edilecek
fonksiyona girdiginde, standart matris teknikleriyle bir dizi dogrusal denklem ¢oziilerek
duragan noktalar elde edilebilir. Bununla birlikte, ¢ogu durumda, parametreler
fonksiyona dogrusal olmayan bir sekilde girer ve bu, duragan noktalarin yerini belirlemek
icin yinelemeli yontemler gerektirir. diislintilebilecek reaksiyon yollarini takip etmek i¢in

yontemleri agiklamaktadir (Jensen 2007).

3.2.1.3 Kuvvet alam yontemleri

Belirli bir niikleer konfigiirasyon i¢in bir potansiyel enerji yiizeyi verecek elektronik
enerji birgok farkli yaklasim ile hesaplanabilir. Kuvvet alan1 (FF), bu yontemlerden en
yaygin kullanilanidir. FF yontemlerinde, elektronik enerji niikleer koordinatlara bagl bir
fonksiyon seklinde yazilarak parametreler deneysel veya daha yiiksek seviyeli (daha fazla
parametrenin hesaba katildigi) hesaplama verilerine yakimsatilir. Bu yaklagimla
elektronik enerjilerin hesaplanma adimi atlanmis olur. FF yOnteminin yap1 tasi
atomlardir, yani elektronlar bireysel pargaciklar olarak hesaba katilmaz. Bunun yaninda
cekirdek hareketinin kuantum yonleri de ihmal edilir. FF yonteminde, atomlarin

dinamikleri klasik mekaniksel yontemlerle ele alinmaktadir (Jensen 2006).
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bagli olmayan atomlar

Sekil 3.4 Kuvvet alan1 enerjisinin temel 6geleri semasi (Jensen 2007).

burulma

Kuvvet alani enerjisi, bir molekiilii belirli bir sekilde bozmak i¢in gereken enerjiyi

tanimlayan terimlerin toplami olarak yazilabilir.
Epr = Epag + Ebiikiime + Eburuima + Evaw + Eel + Epagu 3.7)

Burada Ej g4, iki atom arasindaki bir bagi germek igin gerekli olan enerji, Epjkiime DIF
aciy1 biikmek icin gerekli olan enerji, Epyimq bir bagin kendi etrafinda burulmasi igin
gerekli enerji, Eyqw,Eel, Epagn ise bagl olmayan atomlarin etkilesim enerjilerini

tanimlamaktadir.

Atomlarin konumlar1 bir enerji fonksiyonuyla belirtildiginde, yapilar ve bagil enerjiler
optimize edilebilir. Kuvvet alam1 enerji fonksiyonu, her terim i¢in sec¢ilen referans
noktalariyla dolayl olarak belirlenen bir baslangi¢ noktasina sahiptir. Esneme, biikiilme
ve burulma gibi {i¢ bag terimi i¢in enerji egrisi, dogal bag uzunluklar1 ve agilarina bagh
olarak minimum degeri alirken, bagsiz iki terim i¢in sonsuz bir ayrilik bulunur. Bu
nedenle, biitlinlesik kuvvet alan1 enerjisi i¢in sifir noktasi, tim bag uzakliklarinin, agilarin
ve torsiyon agilariin denge degerlerinde oldugu ve ayrica tiim bagli olmayan atomlarin
birbirinden sonsuz mesafede oldugu kurgusal bir sistem olarak kabul edilir. Kuvvet alani
enerjisi, sterik enerji olarak adlandirilir, kuvvet alan1 fonksiyonunun sayisal degerinin

fiziksel bir anlam1 yoktur (Jensen 2007).

3.2.2 Elektronik yapi modelleri

Elektronik yapr modellerinin temelinde Schrédinger denkleminin zamandan bagimsiz

cozlimleri yer almaktadir.
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HY = E¥ (3.8)

Deneysel verilere basvurulmadan ¢oziimlerin iiretildigi yontemlere ab initio (latince
"bastan") yontemleri denilir. Schrédinger denklemi ¢oziiliirken, Born-Oppenheimer

yaklasimi1 kullanilmaktadir.

Bu yaklasim, elektronik parametrelerin ¢ekirdek koordinatlar ile ¢oziilmesini saglar ve
ortaya ¢ikan potansiyel enerji ylizeyi (PES), ¢ekirdek hareketi igin temel olusturur. Bir
hesaplama stireci, belirli bir dizi i¢in elektronik Schrédinger denkleminin ¢oziimiiyle
baglar. Cok elektronlu bir sistemin dinamikleri olduk¢a karmasiktir ve bu nedenle
karmagsik hesaplama yontemleri kullanilmasi gerekmektedir. Hem kavramsal hem de
hesaplama acisindan 6nemli bir basitlestirme, bir elektronun hareketinin diger tiim
elektronlarin  dinamiklerinden bagimsiz oldugu kabul edilen bagimsiz parcacik

modellerinin kabul edilmesiyle elde edilmektedir.

Bagimsiz parcacik modeli, parcaciklar arasindaki etkilesimlerin ya en dnemlisi hari¢
hepsini ithmal ederek ya da tiim etkilesimleri ortalama bir sekilde hesaba katildigi
modeldir. Elektronik yap1 teorisi igerisinde, yalnizca ikinci yaklasim kabul edilebilir bir
dogruluk seviyesine sahiptir ve bu yaklasim Hartree-Fock (HF) teorisi olarak bilinir. HF
modeli, her bir elektronun bir orbital tarafindan tanimlandigi ve toplam dalga
fonksiyonunun bu orbital kombinasyonlariyla ifade edildigi bir yapiya sahiptir.
Elektronlar ayirt edilemez fermiyonlar (1/2 spinli parcaciklar) olduklarindan, genel dalga
fonksiyonu antisimetrik olmalidir (herhangi iki elektronun yer degistirmesi iizerine isaret
degistirir), bu da orbitalleri bir Slater determinantinda diizenleyerek kolayca elde

edilmektedir.

En iyi1 orbital seti, varyasyon ilkesiyle belirlenir. HF orbitalleri, tek bir Slater determinanti
olan dalga fonksiyonunun kisitlamasi dahilinde en diisiik enerjiyi verir. Belirli bir
molekiiler orbitalin sekli, tim ¢ekirdeklere yonelik ¢ekim ve diger tim elektronlara
yonelik ortalama itme dahil edildiginde, bir elektron bulma olasiligini tanimlar. Diger
elektronlar, ilgili orbitaller tarafindan tanimlanirken, Hartree-Fock (HF) denklemleri

kendi ¢oziimlerine baglidir. Molekiiler orbitaller, bir temel kiime ile genisletildiginde,
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ortaya ¢ikan denklemler matris 6zdeger problemini ifade eder. Fock matrisindeki
elemanlar, yogunluk matrisi elemanlariyla ¢arpilarak temel fonksiyonlardan olusan bir ve
iki elektronlu operatorlerin integral degerlerine karsilik gelir. Bir temel kiimedeki HF
denklemleri, Fock matrisinin tekrar tekrar kdsegenlestirilmesiyle bulunabilir. HF modeli,
ek yaklagimlarin ¢agrilabilecegi veya ek belirleyicilerin eklenerek iyilestirilebilecegi bir
doniim noktasidir, bdylece kesin ¢oziime dogru yakinsamak i¢in yapilabilecek modellerin
tiretilebilecegi bir alan1 temsil eder. HF teorisi, sadece elektron-elektron etkilesimlerinin
bir ortalamasidir ve elektronlar arasindaki korelasyonu g6z ardi eder. Elektron
korelasyonunu i¢eren yontemler, coklu determinant dalga fonksiyonlar1 gerektirdiginden

HF, en iyi tek determinantli dalga fonksiyonunu saglar.

Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (DFT), HF'ye benzer sekilde bagimsiz bir pargacik
modelidir ve hesaplama acisindan HF ile karsilastirilabilir, ancak 6nemli 6l¢iide daha iyi

sonuglar saglar (Jensen 2007).

3.2.2.1 Born-Oppenheimer yaklagimi

Sabit fiziksel kosullar altinda, molekiiler sistemlerin ¢ekirdekleri elektronlardan ¢ok daha
yavas hareket etmektedir. Sabit ¢ekirdek konumunun elektronik enerjisini hesaplamak
i¢in bu iki hareketi ayirmak gerekmektedir. Bu nedenle, ¢ekirdegin Kinetik enerji terimi
elektronlardan bagimsiz olarak alinarak, g¢ekici elektron-¢ekirdek potansiyel enerji
terimindeki korelasyon ortadan kaldirilir ve itici ¢ekirdek-gekirdek potansiyel enerji
terimi, belirli bir geometri i¢in sabit olarak alinabilir. Boylece, elektronik Schrodinger

denklemi su sekilde yazilabilir:

(Hep + WWa (i 5 9x) = EaWea(di; qx) (3.9)

‘el" alt simgesi, Born-Oppenheimer yaklasimini ifade etmek i¢in kullanilan indistir, Vn
cekirdek-gekirdek itme enerjisidir ve elektronik koordinatlar gi ve ¢ekirdek koordinatlar
gk bagimsiz degiskenlerdir. Elektronik Schrodinger denkleminin 6zdegerine ‘elektronik
enerji' denir. Vn terimi belirli bir sabit ¢ekirdek koordinat seti igin sabittir. Born-
Oppenheimer yaklasiminin en bilyiik avantaji, potansiyel enerji yiizeyi (PES) kavraminin

elde edilmesini saglamasidir (Engel 2013).
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3.2.2.2 Geleneksel gegis durumu teorisi (GGDT)

Reaktanlar1 A ve B, iiriinleri C ve D olan bir bimolekiiler reaksiyon i¢in reaksiyonun

orant, Koran h1z sabiti olmak {lizere su sekilde yazilabilir:
d[C] _ d[D] d[A] d[B]

% - dt - dt - dt ~ Koran[Al[B] (3.10)

Koran biliniyorsa, cesitli tiirlerin konsantrasyonu herhangi bir zamanda baslangig
konsantrasyonlarindan hesaplanabilir. Mikroskobik seviyede, hiz sabiti, elektronik,
Oteleme, donme ve titresim kuantum sayilari olarak bilinen A, B, C ve D'nin durumlarina
baghdir. Makroskobik hiz sabiti ise, belirli bir kiime kuantum sayilarina sahip bir
molekiilin, agirhiklandirilmis  "mikroskobik" hiz  sabitlerinin  ortalamasiyla
iliskilendirilmistir. Denge halindeki sistemler igin, belirli bir durumda bir molekiil bulma
olasiligt Boltzmann dagilimina goére molekiiliin enerjisine baghdir ve bu yiizden

makroskobik hiz sabiti sicakligin bir fonksiyonudur.

Kararli molekiiller, Born-Oppenheimer yaklasimi i¢inde potansiyel enerji yiizeyindeki
minimumlara karsilik gelir ve bir kimyasal reaksiyon, ¢ekirdeklerin bir minimumdan

digerine hareket etmesi olarak tanimlanabilir.

Enerji

ﬁﬂ# ]

Gegis
Durumu

AG =0
AGy—

Tepken

Uriin

Reaksiyon Koordinati

Sekil 3.5 Reaksiyon yolunun sematik gosterimi (Jensen 2007)

En temel seviyede, hareketin en diisiik enerjili yol boyunca gerceklestigi varsayilir ve bu
yol, gec¢is durumu teorisinin temelini olusturur. Sekil 3.5'teki semaya bakildiginda, tek

bir enerji yiizeyi iizerinde meydana gelen kimyasal reaksiyonlara odaklanilmistir. Gegis
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durumu, reaktan ve {liriin boliimlerini ayiran bir konfigiirasyondur (ge¢is durumuna ulagan
bir molekiil, lirtin haline doniismeye devam edecektir), reaksiyon yolunda ise en yiiksek
enerjiye sahip geometrik yapiya "Gecgis Yapisi" denir. Dolayisiyla, gecis durumu,
makroskobik bir topluluk olan Boltzmann enerji dagilimina sahipken, gec¢is yapisi
mikroskobik sistemini ifade eder. Belirli bir kuantum durumunda bir molekiiliin var olma

—AE/KT

olasiligy, e ile orantili olan Boltzmann dagilimina baghdir. GD'deki molekiillerin

reaktan ile dengede oldugu varsayilarak, makroskobik hiz sabiti:

kKT _ag#=
Koran = € 2¢7 /KT (3.11)

= AGgp — AGreaktan (3'12)

AG?, GD ile reaktan arasindaki Gibbs serbest enerjisi farkidir ve k, Boltzmann sabitidir.

GGDT ifadesi yalnizca, reaktanlarin geg¢is durumu iizerinden {iriine gectigi durumlar igin
gecerlidir. Gibbs serbest enerjisi, entalpi ve entropi cinsinden verilir ve makroskobik bir
parcgacik toplulugu i¢in entalpi ve entropi istatistiksel mekanik araciligiryla molekiillerin
ozelliklerinden hesaplanabilir (Jensen 2007). Bu ¢alisma kapsaminda reaksiyonlar i¢in
yazilimlara geleneksel gecis durumu molekiilleri tahmin ettirilerek hesaplamalar

yapilmistir.
3.2.2.3 Hartree — Fock yontemi (HF)

Schrodinger denkleminin, hidrojen atomu disinda elektron durumlar i¢in ¢oziillemez
oldugu 1929 yilinda P.A.M. Dirac tarafindan kanitlanmistir. Cok cekirdekli ve cok
elektronlu bir sistem i¢in Schrédinger denklemini ¢ozebilmek icin gerekli {i¢ yaklasim

vardir:

HY = EV¥ (3.13)

burada E, sistemin toplam enerjisidir ve hem ¢ekirdeklerin konumlarina hem de toplam
elektron sayisina bagl olan n-elektron dalga fonksiyonudur. Hamiltoniyen, pargaciklarin

her biri i¢in kinetik ve potansiyel enerjileri belirler:
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cekirdek cekirdek
ez ZAZB
+ 4me z z R (3.14)
0 A B AB

burada Za ¢ekirdegin yiikii, Ma A gekirdeginin kiitlesi, me elektronun kiitlesi, Rag A ve
B ¢ekirdekleri arasindaki mesafe, rjj i ve j elektronlar1 arasindaki mesafe, ria i elektronu
ve ¢ekirdek A arasindaki mesafe, €9 bos uzayin gegirgenligidir ve h Planck sabitinin 27’ ye
boliimiidiir. ilk yaklasim, Born-Oppenheimer yaklasimi olarak bilinen elektronlar

acisindan ¢ekirdeklerin duragan oldugunun kabul edildigi yaklagimdir.

Bu yaklasim, esitlik 3.14 ‘deki ikinci terim olan ¢ekirdegin Kinetik enerji teriminin ve son
terim olan ¢ekirdek-¢ekirdek Coulomb enerji teriminin sifir kabul edilebilmesini saglar.

Bu islemden sonra elektronik Schrodinger denklemi su sekilde yazilabilir:

Helpel = gelyel (3.15)

hz elektronlar

ﬁel=_2m Z Viz
e "

1

elektronlar qeklrdek elektronlar elektronlar

3.16
4-‘1'[80 Z Z Tia 41‘[80 Z Z 1‘1] ( )
i

Esitlik 3.8’in son terimi g¢ekirdek-¢ekirdek Coulomb enerjisine, toplam enerjiyi elde

etmek i¢in Ee'e eklenir. Cekirdek kiitlesi elektronik Schrodinger denkleminde yoktur.
Esitlik 3.16, genel (¢cok elektronlu) durum i¢in ¢ozillemez ve daha fazla yaklasim
yapilmast gerekir. Diger bir yaklasim Hartree-Fock yaklagimidir, bu yaklasim
elektronlarin birbirinden bagimsiz hareket ettigini varsaymaktadir. Tek tek elektronlarin

spin orbitalleri fonksiyonlarinin, 6rnegin N elektronun oldugu durumda, diger tim
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elektronlardan olugan ortalama bir alanin hesab1 yapilir. Toplam (¢ok elektronlu) dalga
fonksiyonunun elektron koordinatlarinin yer degistirmesi lizerine anti simetrik olmasini

saglamak i¢in, Slater determinanti ad1 verilen tek bir determinant kullanilir:

x1(D) x(1) .. (D
w==[0® £@ - nd (.17
x1(m) xo(m) .. xn(m)

Tek tek elektronlar, determinantta farkli siralarla temsil edilir. ki elektronun
koordinatlarinin yer degistirmesi, determinanttaki iki siranin yer degistirmesine
esdegerdir ve degeri -1 ile garpilir. Yalnizca iki tiir spin fonksiyonu vardir, belirli bir
molekiiler orbitali en fazla iki elektronun isgal edebilir. Ugiincii bir elektron ydriingeyi
isgal ederse, determinanttaki iki sira ayni olacaktir. Bu nedenle, determinantin degeri sifir
olacaktir. Elektronlarin eslestigi sonucu, dalga fonksiyonu i¢in bir determinantin

kullanilmasi yoluyla Hartree-Fock yaklasimai ile elde edilir.

Hartree-Fock yaklasimi, tek tek her elektronun koordinatlarini igeren bir¢ok diferansiyel
denklemden olugmaktadir. Matematiksel olarak ¢oziilebilmelerine ragmen, Hartree-Fock
denklemlerini cebirsel denklemlere ile ifade etmek igin baska bir yaklasim
gerekmektedir. Bu yaklasim, ¢ok elektronlu molekiiller i¢in tek elektronlu ¢éziimlerin,
hidrojen atomu i¢in tek elektronlu dalga fonksiyonlarina ¢ok benzemesi temel alinarak
yapilir. En diisiik enerjiye gotiiren molekiiler orbitaller seti, atomlar ve molekiiller i¢in
kendi kendine tutarli alan (SCF, Self Consistent Field) prosediirii olarak adlandirilan bir

islemle elde edilir.

temel fonksiyonlar

l'pi = Z Cﬂigol»l (318)

u

Bu denklemde, c; katsayilar1 (bilinmeyen) molekiiler yoriinge katsayilaridir ve esitlik

3.12 atomik orbitallerin lineer kombinasyonu olarak adlandirilir (Engel 2013).
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3.2.2.4 Moller — Plesset pertiirbasyon teorisi (MP)

Moller Plesset modelleri, Hartree—Fock hamiltoniyeni igeren bir problemin kesin
¢oziimleri oldugunun kabuliine dayanir. Hartree-Fock dalga fonksiyonunun ve enerjisinin
aslinda tam dalga fonksiyonuna ve temel durum enerjisine ¢ok yakin oldugu varsayilirsa,

Hamiltoniyen su sekilde yazilabilir:

H=H,+AV (3.19)

Esitlik 3.13'de, V kiigiik pertiirbasyon, A boyutsuz bir parametredir. Pertiirbasyon teorisi
kullanilarak, dalga fonksiyonu ve enerji, Hartree-Fock dalga fonksiyonu ve enerji

verimleri agisindan genisletilebilmektedir (Engel 2013).

3.2.3  Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT, Density Functional Theory)

HF yontemi temel bir model olmakla beraber bazi kavramlari agiklamakta yetersiz
kalmistir. Bu yiizden HF’nin Otesine gegmek icin yontemler gelistirilerek yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT) modeli olusturulmustur. DFT, ideal ¢ok elektronlu bir problem
i¢in kesin bir ¢oziimiin, kararli yogunluga sahip bir elektron gazinin varligina dayandigini
kabul etmektedir. Bu ¢6zliimiin sadece elektron degisimi ve korelasyonu katkilarini igeren
boliimii ¢ikarilarak, dogrudan Hartree-Fock (HF) formiilasyonuna olduk¢a benzeyen SCF
(Self-Consistent Field) yaklagimi dahil edilir. Yeni elektron degisimi ve korelasyonu
terimleri ideal problemlerden tiiretildigi i¢in, DFT modelleri, konfigiirasyon etkilegimi
(CI) ve Mgller-Plesset (MP) modellerinden farkli olarak, Schrodinger denkleminin tam
¢ozliimiyle siirl degildir. DFT modellerininin yaygin kullanim sebebi, CI veya MP
modellerinden daha az hesaplama siiresine sahip olmasidir. HF enerjisi, elektron-elektron
etkilesim enerjisinin bilesenleri olan kinetik enerjinin (ET), elektron-¢ekirdek potansiyel
enerjisinin (Ev), Coulomb (E;) ve elektron degisimi enerjilerinin (Ek) toplami olarak

yazilabilir:

EMF = Er + Ey + E; + Ex (3.20)
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Bu terimlerin ilk {i¢ii dogrudan yogunluk fonksiyonel modellerine aktarilirken, HF
elektron degisim enerjisinin yerini, ideal elektron gazi probleminin ¢dziimiinden ¢ikan,

sOzde bir degisim/korelasyon enerjisi, Exc alir:
EDFT = ET + EV + E] + EXC (321)

Er harig, tiim bilesenler toplam elektron yogunlugu p(r)’ye baglidir:

orbitaller

=2 ) WP (3.22)

Iyi tanimlanan yogunluk fonksiyonel modelleri benzersiz sonuglar vermektedir.
Bu tiir fonksiyoneller, ne boyuta bagli ne de degiskendirler. Bu nedenle, daha iyi
performans gdsteren fonksiyonel formlar siirekli olarak gelistirilmektedir. Ancak, su an
itibariyla, daha yiiksek dogruluk seviyesine ulasmak i¢in fonksiyonellerin sistematik bir

sekilde gelistirilmesi i¢in kesin bir yontem bulunmamaktadir (Engel 2013).

3.2.3.1 Minnesota fonksiyonelleri (M06-2X)

Minnesota Fonksiyonelleri (Myz), DFT yiiksek oranda parametrize edilmis degisim-
korelasyon enerji fonksiyonelleri grubudur. Minnesota Universitesi'nde Prof. Dr. Donald
Truhlar ve grubu tarafindan gelistirilmistir. Bu fonksiyoneller, kuantum kimyasal ve kati
hal fizigi hesaplamalarinda kullanilmaktadir. Minnesota fonksiyonelleri, ilk olarak hem
ana grup hem de gec¢is metali kimyasi i¢in kullanilmak {izere yazilmistir (Zhao ve Truhlar
2008). Bunun disinda, son g¢alismalar halojen igeren molekiillerde M06-2X yonteminin
farkli baz setleri ile kullaniminin DFT yonteminden daha az hatali sonuglar verdigini

gostermistir (Siiskonen ve Priimagi 2017).

3.2.4 Gaussian temel setleri

LCAO yaklasimi, her bir atom merkezli iyi tanimlanmis fonksiyonlardan olusan bir temel
setin kullanilmasini gerektirmektedir. Fonksiyonlar i¢in se¢im, hidrojen atomunun tam
¢cozlimiine karsilik gelen, kartezyen koordinatlardaki bir polinomun r'deki bir iistel ile

carpilmasi olarak yazilabilir. Fakat bu fonksiyonlarin kullanimi uzun hesap zamani aldig:
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icin bu hesaplamalar ilk sayisal hesaplamalar tarafindan tanimlanan Slater tipi orbitaller

(STO'lar) ile gerceklestirilmistir.

2™
e §

_gr
[(2n) 1]z e a0Y™ (6, p)P (3.23)
n)liz

d(r,0,0) =
n, m ve | sembolleri olagan kuantum sayilarin1 gosterir ve  etkin niikleer yiiktiir. Daha
fazla galisma, Gauss fonksiyonlar1 agisindan genisletildiginde hesaplama siiresinin daha

da azaltilabilecegini gosterdi:
gik(r) = Nxlyizke-or? (3.24)

Bu denklemde x, y ve z, bir atomun ¢ekirdeginden 6l¢ililen konum koordinatlaridir; i, j ve
k negatif olmayan tam sayilardir ve yoriinge tssidiir. s-tipi bir fonksiyon (sifirci
dereceden Gauss) su sekilde olusturulur; 1, j ve k'den biri 1 ve geri kalan ikisi O ise bir p-
tipi fonksiyon (birinci dereceden Gauss) iiretilir; ve tiim kombinasyonlar tarafindan bir d-
tipi fonksiyon (ikinci dereceden Gauss) diretilir. Gauss fonksiyonlari, kolayca
degerlendirilen integrallere yol acar. Cok sayida zor integralin degerlendirilmedigi yari
ampirik modeller disinda, kimyasal modellerin ¢ogunda Gauss fonksiyonlarin

kullanmaktadir.

2 o
Mesafe (ao)

Mesafe (ag)

Sekil 3.6 Gauss fonksiyonunun (mor egri) hidrojen atomu 1s AO (atomik orbital) ile
karsilastirilmasi

Ayrica Gauss fonksiyonu r? bagimliligi nedeniyle mesafeyle daha hizli diismektedir.
(Sagda) Bir hidrojen atomu 1s atomik orbital, farkli degerlere sahip ii¢ Gauss
fonksiyonuna sigdirilabilir. Gauss fonksiyonlarininin ¢arpani olan katsayilar optimize
edilmistir (Engel 2013). Sekil 3.6 solda, iki fonksiyonel formun karsilastirmasini

gostermektedir. Farkli degerlere sahip Gauss fonksiyonlarimin dogrusal bir

34



kombinasyonu ile STO'ya yaklasilarak bu sorun ¢oziilebilmektedir. U¢ Gauss kullanan
1s tipi bir STO ile sekil 3.6’da sagda yer alan en iyi uyum gosterilmistir. Cekirdege yakin
bolge iyi oturmasa da, ao’in 0.5’ten biiyiik oldugu bolgede bag bolgesi ile uyumludur.
Cekirdege yakin uyum, Gauss fonksiyonlarmin daha fazla kullanilmasi ile
gelistirilmektedir. Uygulamada, temel kiimenin elemanlar1 olarak bireysel Gauss
fonksiyonlarmi kullanmak yerine, en iyi uyumu saglamak i¢in Gauss fonksiyonlarinin
sabit katsayili ve normallestirilmis bir dogrusal kombinasyonu olusturulur. Her bir
katsayr degeri, minimum atom enerjilerinin aranmasi veya deneysel sonuglarla
karsilastirilmasi ile optimize edilir. Bu dogrusal kombinasyonlar literatiirde s6zlesmeli

fonksiyonlar olarak yer almaktadir (Engel 2013).

3.24.1 Minimal temel setleri

Bir atoma yerlestirilebilecek fonksiyonlarin sayisinda bir {ist sinir yokken, minimum bir
sinir vardir. Minimum sinir, atomun kiiresel yapisini korundugu durumda tiim elektronlar
icin gereken fonksiyonlarin sayisidir. En basit gdsterim veya minimum temel seti,
hidrojen ve helyum icin tek bir (1s) fonksiyonu, lityumdan neona bes fonksiyonluk bir
dizi (1s, 2s, 2px, 2py, 2pz) Ve (1s, 2s, 2px, 2Py, 2Pz, 3S, 3px, 3Py, 3pz) sodyumdan argona
dokuz fonksiyonluk bir dizi icermektedir. Lityum veya berilyum atomlarinda 2p islevleri
bulunmasa da (ve sodyum veya magnezyum atomlarinda 3p islevleri bulunmasa da),
molekiiler sistemlerdeki baglarin uygun tamimlarimmi saglamak i¢in bunlara ihtiyag

duyulmaktadir.

Bos p orbitali Dolu p orbitali

Li——F

N

Sekil 3.7 2p orbitallerinin Li baz setine dahil edilerek geri baglanmaya izin verildigi
durum (Engel 2013)

Tasarlanmis asgari temel setler arasinda en yaygin kullanilan ve kapsamli bir sekilde

belgelenen set, STO-3G temel setidir. Bu temel sette, her bir temel fonksiyon ii¢ Gauss
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fonksiyonu ile genisletilir. Gauss iissel terimlerin degerleri ve dogrusal katsayilari, en
kiigiik kareler yontemi kullanilarak Slater tipi (iistel) fonksiyonlara en iyi uyan sekilde
belirlenir. STO-3G temel seti ve diger tiim minimal temel setlerin iki eksikligi
bulunmaktadir. Ik olarak, tiim temel fonksiyonlar kendileri kiireseldir veya bir araya
geldiklerinde bir kiireyi tanimlayan setler olustururlar. Bu, kiiresel molekiiler ortamlara
veya kiiresele yakin molekiiler ortamlara sahip atomlarin, kiiresel olmayan ortamlara
sahip atomlardan daha iyi tamimlanacagi anlamina gelmektedir. Farkli molekiiller
arasindaki karsilastirmalar kiiresel atomlar1 icerenler igin uygun olmayacaktir. ikinci
eksiklik, temel fonksiyonlarin atom merkezli olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu durum,
kiiresel veya kiiresel yakin molekiiler ortamlara sahip atomlarin, kiiresel olmayan
ortamlara sahip atomlardan daha iyi bir sekilde tanimlanabilecegi anlamina gelir. Farkli
molekiiller arasindaki karsilastirmalar, kiiresel atomlar1 iceren sistemler i¢in uygun
olmayabilir. Ikinci eksiklik, temel fonksiyonlarin atom merkezli olmasindan kaynaklanir.
Bu durum, kimyasal baglarin temel bir 6zelligi olan elektron dagilimlarini ¢ekirdekler
arasinda tanimlama yeteneklerini kisitlar. Minimum temel setler, 6rnegin STO-3G, bu iki
eksikligi biiyiik dl¢iide gidermek i¢in boliinmiis - degerlik temel setleri ve polarizasyon

temel setleriyle degistirilmigtir (Engel 2013).

3.2.4.2 Boliinmiis - degerlik temel setleri

Bir molekiiler orbital, i¢ temel fonksiyonu ¢arpan kiigiik bir katsayi (i¢) ve dis temel islevi
carpan biiyiik bir katsay1 (dis) igeriyorsa baglanmaya uygun durumdadir. Ug Kartezyen
yoniin birbirinden bagimsiz olarak ele alinmasi, molekiildeki atomun kiiresel
olmayabilecegi anlamina gelmektedir. Boliinmiis - degerlik temel seti, ¢ekirdek atomik
orbitallerini bir fonksiyon seti ve degerlik atomik orbitalleri iki fonksiyon seti ile temsil
eder: 1s, 2s', 2px, 2py/', 2p7', 25°, 2px°, 2p,°, 2p,° lityumdan neona kadar ve 1s, 2s, 2px, 2py,
2Pz, 35, 3pxi, 3pyi, 3pzi, 3s0, 3px0, 3py0, 3pz0 ise sodyumdan argona kadar olanlar i¢indir.

6-31G temel kiimeleri, alt1 Gauss cinsinden temsil edilen ¢ekirdek orbitalleri ve ii¢ ve bir
Gauss bilesenine boliinmiis degerlik orbitalleri ile benzer sekilde yazilmistir. 3-21G ve 6-
31G temel kiimeleri i¢in genisleme katsayilar1 ve Gauss iisleri, atomik temel durumlarda

Hartree-Fock enerji minimizasyonu ile belirlenmistir (Engel 2013).
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Sekil 3.8 Bir atom etrafindaki kiiresel olmayan elektron dagilimi (Engel 2013)

3.2.4.3 Polarizasyon temel setleri

Temel fonksiyonlarin atomlar arasinda degil atomlarda merkezlenmesi, ana grup
elemanlar1 tizerinde d-tipi fonksiyonlar saglanarak ele alinabilmektedir. Bu, sekil 3.8’de
gosterildigi gibi, elektron dagilimlarinin niikleer konumlardan uzaga yer degistirmesine
izin vermektedir. Polarizasyon fonksiyonlarinin dahil edilmesi, hibrit orbitaller, 6rnegin

pd ve sp hibritleri veya alternatif olarak bir fonksiyonun Taylor serisi agilimidir.

Sekil 3.9 Elektron dagilimi merkezi, polarizasyon fonksiyonlar1 yardimi ile atomlar
arasindaki bag bolgesine kaymaktadir (Engel 2013)

En basit polarizasyon temel setlerinden biri, hidrojen olmayan atomlar i¢in tek bir Gauss
tipi polarizasyon fonksiyonunu iceren 6-31G temel setinden tiiretilen 6-31G* setidir. 6-
31G* setinde alt1 adet ikinci dereceden Gauss fonksiyonu eklenir. Polarizasyon
fonksiyonlarinin Gauss {isleri, temsili molekiiller i¢in en diisiik enerjileri vermesi igin
se¢ilir. Hidrojen atomlarinin s-orbital polarizasyonu, birgok sistemde (6zellikle
hidrojenin bir koprii atomu oldugu sistemlerde) bagin dogru bir sekilde tanimlanabilmesi
icin gereklidir. 6-31G** temel seti, 6-31G* setiyle aynidir ancak hidrojen i¢in ¢ adet p-
tipi polarizasyon fonksiyonu saglar (Engel 2013).

37



3.3 Reaksiyon Hiz Sabiti Hesaplama Yo6ntemleri
3.3.1 Rice-Ramsperger-Kessel-Marcus (RRKM) teori

Tek molekiillii (unimoleculer) gaz fazi reaksiyonlarinin hiz sabitleri, Rice-Ramsperger-
Kassel-Marcus modeline (RRKM modeli) dayali bir hesaplama ile tahmin edilebilir.
1926'da, O. K. Rice ve H. C. Ramsperger ve ayni anda L. S. Kassel tarafindan gelistirilmis
bir model 6nerilmistir (Atkins vd., 2008). Bu modelde her bir molekiil, v frekansina sahip
es harmonik osilatérler olarak tanimlanmistir. Bir molekiiliin s 6zdes harmonik
osilatérden olustugu varsayilir, enerji verilmis A* molekiiliiniin {iriinlere bozunmasi i¢in

molekiiler olmayan hiz sabitinin Kassel formu su sekilde yazilir:

. S—1

ky (E) = (1 _ E) (3.25)

burada ky, enerji verilmis molekiiliin ayrigmasi igin orijinal kullanilan hiz sabitidir ve E*,
bir bagin kirilmasi i¢in birikmesi gereken minimum enerjidir.Modelin temel 6zelligi, bir
bilesigin reaksiyona girebilmesi i¢in yeterli enerjiye sahip olmasina ragmen, bu enerjinin
molekiiliin farkli hareket modlar1 arasinda dagilmis olmasi ve reaksiyonun gerceklesmesi
icin bu enerjinin belirli bir kisminin (6rnegin, bir baga) aktarilmasi gerekmesidir. Bagka
bir yaklagim, Rice ve Marcus tarafindan kullanilarak, aktiflestirilmis kompleks teorisi ile
RRKM formiilasyonunu olusturmay1 amaclamistir. Belirli bir enerjideki reaksiyon hizim
ve enerji verilmis A molekiiliiniin toplam agisal momentumunu elde etmek i¢in gecis
durumunun hizi, tiim hizlar iizerinden integre edilir ve ge¢is durumunun tiim titresim-
donme kuantum durumlari ile toplanir. RRKM yontemi, istatistiksel mekanigi kullanarak
her koordinat birimi i¢in olasilik yogunlugunu hesaplama prosediiriidiir (Di Giacomo
2014).

3.3.2 Temel denklem

RRKM analizi, carpisma ile enerji vermenin ve almanin tek adimli siirecler oldugu
temeline dayanmaktadir. Enerji durumlarinin siirekli dagilimma sahip bir molekiiler

sistem icin temel denklem gelistirilmistir. Bu yaklasima gore temel denklem, enerji
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durumlarmin ayri taneler halinde toplandig1 kabul edilerek formiile edilmistir (Holbrook
vd., 1996). Temel denklem su sekilde yazilabilir:

dn; (t)

Z(pl,n, (t) — p;ini(D) (3.26)

burada ni(t), molekiiliin t zamaninda i durumunda bulma olasiligidir ve pjj, j durumundan
I durumuna gegisin birim zaman basina olasiligidir. Bu model, molekiil i¢i hareket
siirecinin, ¢arpismalar arasindaki siiregten kii¢iik oldugu durumlar i¢in tanimlanmistir. Bu
kosul seyreltik gazlar i¢in her zaman saglanir ve bu nedenle temel denklemi neredeyse

tiim gaz fazi1 kosullarinda uygulanabilir.

Cok atomlu molekiiller i¢in, ilgilenilen enerjilerde hepsini ¢é6zmek i¢in ¢ok fazla durum
vardir. S6zde birinci dereceden kosullar altinda bir bimolekiiler R + X reaksiyonu i¢in

temel denklemin dogrusal olmasi i¢in:
ng > ny > ngr (3.27)

burada ng, inert bir seyrelticinin say1 yogunlugudur, nx, fazla miktarda bulunan tepkenin
say1 yogunlugudur ve ng, sinirlayici reaktanin say1 yogunlugudur. R ve X'in carpismasi
tizerine, RX'in M konfiglirasyonlarindan birini veya digerini olusturdugunu
varsayilabilir. Bu kosullar igin, RX kompleksinin i izomerinin E, J-¢oziilmiis say1

yogunlugu i¢in ana denklem su sekilde yazilabilir:

M_sz P.(E,J;E', ]y (E',]J)dE' — Zny(E,])
—z@®MMﬁ
Jj#i
M
+ Z kU(E,])n](E,]) - kdi(Eﬂ])ni(Eﬂ]) + eqlkd (E ])F ((E ])anX

Jj#Ei
Np

= dep BB,

=1,..,M (3.28)
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burada ni(E,J)dE, enerjisi E ile E + dE arasinda ve agisal momentum kuantum sayisi J
olan RX izomeri i'nin say1 yogunlugudur, Z, RX'in banyo gaziyla ¢arpisma oramdir, Eo®,
izomer i'nin temel durum enerjisidir, Pi(E,J;E"J'), bir ¢arpismanin i kuyusundaki bir
molekiilii E' ve E' + dE' arasinda enerjiye ve J' agisal momentum kuantum sayisina sahip
bir durumdan a'ya aktarma olasiligidir. E ve E + dE arasinda enerjiye ve bir agisal
momentum kuantum sayisi J'ye sahip durum; ki(E,J), j kuyusundan i kuyusuna
izomerizasyon i¢in tek molekiillii, RRKM hiz katsayisidir; kqi(E,J), izomer i'nin orijinal
reaktanlara (X ve R) ayrigsmasi icin RRKM hiz katsayisidir; kpi(E,J), i kuyusundan bir
bimolekiiler iirlin p setine ayrigsma icin benzer hiz katsayisidir; Np, bu tiir {iriin setlerinin
sayisidir ve Kegi, X + R < 1 reaksiyonu i¢in denge sabitidir. Fi(E,J) fonksiyonu T

sicakliginda 1 kuyusundaki denge dagilimidir:

Pi (E,])e—ﬁE

(3.29)

burada Qi(T), i kuyusu igin titresim-donme bdlme islevidir ve Fi(E,J), durumlarina
karsilik gelen J-¢6ziimlenmis yogunlugudur. E'nin tek bagimsiz degisken oldugu (hem E

hem de J degil) kimyasal kinetik problemlerinde, esitlik 3.27°nin daha basit bir versiyonu

kullanilmaktadir:
dn;(E) °
=2y [ PO E B~ Zny(B)
dt g
7 " Fo
M
= i (EImaCE)
J#i

+ D kg (B (E) = ka, (EYn4(E) + Keg ke, (EVF:((BYiy
J#i
- Z ky (EYny(E), i
p=1
=1,..,M (3.30)

Fi(E,])'yi iceren esitlik 3.28’deki terim, Kai(E,J)Nr Nx pr,x(E,J) ePE /Qr x seklinde yazilir.
Burada kai(E.J), reaktanlardan izomer i olusumu i¢in iliskilendirme orani katsayisidir,
Qr x, reaktanlarin birim hacmi basina bolme fonksiyonudur (bagil 6teleme hareketi dahil)

ve pr,x(E,J), durumlara karsilik gelen yogunlugudur. Esitlik 3.30°da gosterilen formun
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avantaji, R ve X'in durum yogunluklariin karmasik bir konvoliisyonu olan pr,x(E,J)'nin
acik bir sekilde hesaplanmasii gerektirmemesidir. Reaksiyon boyunca reaktanlarin

termal dengede tutuldugunu tekrar varsayilirsa temel denklem:

M M

dn (e} [o 0]

ang _ Z kg (EYn;(E) dE — ngny Z Keq f kg (E)F.(E)dE (3.31)
dt (- ED ¢ - D ¢

Bu esitlikler bir boyut i¢in yazilmistir, iki boyuta genisletme (yani, hem E hem de J'nin
bagimsiz degiskenler oldugu durumlarda) yapilabilmektedir (Ferna'ndez-Ramos vd.,
2006).

Bu calisma kapsaminda kullanilan ChemRate yazilimi, farkli sicaklik ve basinglarda
zamana bagli ve sabit durum oran katsayilarinin hesaplanmasini saglar. Tersine
cevrilebilir izomerizasyon, ayrisma ve termal ve kimyasal aktivasyon iceren yiiksek
karmasikliga sahip sistemler i¢in secenekler vardir. Durumlarin yogunlugu ve toplami,
girig parametreleri olarak titresim frekanslar1 ve atalet momentleri ile dogrudan sayim
veya Whitten-Rabinovitch algoritmalari kullanilarak hesaplamalar yapilmaktadir.
Mikroskobik hiz katsayilari k(E), RRKM teorisi kullanilarak hesaplanmaktadir.
Sistemdeki her bir tiiriin popiilasyonunun zaman evrimi, ana denklem tarafindan

tanimlanmaktadir (Bedanov vd., 1995).

Ana denklemin ¢ozlimii, Lennard-Jonnes potansiyelinin, frekanslarin, eylemsizlik
momentlerinin  ve optimize edilmis geometrilerin  sisteme eklenmesi ile
gerceklesmektedir. ChemRate arayiizii secilen reaksiyon cesidine ve derecesine gore
Gaussian’den elde edilen bu bilgilerin sisteme girilmesi ile istenilen sicaklik ve basing
aralig1 i¢in reaksiyon hiz sabiti degerlerini bu sekilde hesaplamaktadir. Lennard-Jonnes
potansiyeli, molekiiler etkilesimlerin basit bir modelini temsil eden bir potansiyel enerji
fonksiyonudur. Lennard-Jones potansiyeli, genellikle gaz fazi, sivi faz1 veya kati faz1 gibi
basit sistemlerin davranigini anlamak i¢in kullanilan bir modeldir (Evans ve McDonald,
1977). Eger bu hesaplama yapilmamis ise ChemRate arayiizii ile kritik sicaklik, kritik

basing ve asentrik faktor degerleri girilerek hesaplanabilmektedir .
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 HO2+ NO Reaksiyonu

UTAS (iist troposfer alt stratosfer) bdlgesinde HOx'in katalitik dongiileri (HO ve HO2'nin
toplam1) ozon konsantrasyonunun belirlenmesinde &nemlidir. Ust troposferde HO:
radikali, NOx konsantrasyonu ile iligkilidir. HO», esitlik 1.9°da gosterildigi gibi ozonla
reaksiyona girerek OH ve Oz olusturmaktadr.

HO, + NO - OH + NO, (4.1)
NO, + hv(A < 410 nm) - NO + O (1.12)
0+0,+M—>0;+M (1.4)

Bununla birlikte NO konsantrasyonunun yiiksek oldugu bolgelerde HO2, NO ile

reaksiyona girer ve esitlik 1.4’deki reaksiyon sonucunda ozon yeniden tiretilir.

Bu reaksiyon i¢in farkli deneysel sistemler ve teorik ¢alismalar sonucunda iiretilmis olan
veriler cizelge 4.1’de, NIST (Ulusal Standartlar ve Teknoloji Enstitiisii) kinetik veri
tabanindan derlenmistir. NIST kinetik veri tabani disinda, atmosferik reaksiyonlarin
dl¢iilmiis veya teorik hesaplamalar ile elde edilmis kinetik &zellikleri, JPL (Jet Itki
Laboratuvari) Degerlendirme Kitapciginda veya EGU (Avrupa Yerbilimleri Birligi)
makalelerinden elde edilebilir. HO2 + NO reaksiyonu, JPL Degerlendirme Kitap¢iginda,
Dr. Asan Bacak’in doktora tezi ¢alismasindan yayinlanan makalesi (Barwell 2003) FT-
CIMS deneysel diizenegi ile 6l¢miis oldugu reaksiyon hiz sabiti ile yer almigtir (JPL
2019).

Bu sebeplerle bu reaksiyon, AECL’de yer alan FT-CIMS diizeneginde test ve

kalibrasyon reaksiyonu olarak kullanilacaktir.
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4.1.1 Kinetik model sonuclari

Reaksiyonun, FT-CIMS diizeneginde deneysel olarak gerceklestirilmeden 6nce, ANSYS
arayiizlerinden biri olan CHEMKIN Pro. ile 6nciil kinetik modeli yapilmistir. CHEMKIN
Pro. arayiizii, deney diizenegine en yakin kimyasal reaktdrde reaksiyonlarin teorik olarak
gerceklestirilmesi ile reaktanlarin ve iirlinlerin konsantrasyonlarinin zamana gore

degisimini modellemektedir.

Veri tabanlarindan alinan kinetik veriler derlenerek giris dosyast ve hazir (GRIMECH

3.0 vb.) veya teorik hesaplanmig termodinamik veri dosyast olusturulur (Kee 2000).

Cizelge 4.1 HO2 + NO reaksiyonu i¢in dnceki calismalarin 6zeti tablosu

Haz Sabiti
Sicakhik Basing . [X]o 3 .
Referans (K) (Torr) Yontem (molekiil cm?) gcsr_?) molekiil
Simonaitis ve i 13
Heicklen, 1973 298 968 Vis-UV Abs. 1.50x 10
Hack vd., 1974 298 - 669 ESR [HO2]o=1.63x10%3 2.74x 1013
Gaz
Cox, 1975 300 758 kromatografis 5.31x 1012
i
Hack vd., 1975 ~ 298-670 2 ESR [HOz]o=1.00x10*  3.55x 101
Glaenzer ve 1350 - 758 - . 12
Troe, 1975 1700 1522 Teorik 747X 10
Simonaitis ve 638 - Kemiliimines 12
Heicklen, 1976 296 758 ans 1.00x 10
Lazer [NOJo=1.06x10%*
Howard ve Manyetik 12
Evenson, 1977 296 L1-17 Rezonans 8.10x10
(LMR)
Simonaitis ve . 12
Heicklen, 1977 245-328 758 Vis-UV Abs. 1.14x10
Burrows vd., [HO2]o=(1- 12
1979 298 2 LMR 100)x10%3 8.20 x 10
_ — 14
Howard, 1980 252 1-3 LMR [NOJo=~1x10 7.80 x 1042
1270
Thrush ve 298 2 LMR 6.91 x 102

Wilkinson, 1981
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Cizelge 4.1 HO2 + NO reaksiyonu i¢in dnceki ¢alismalarin 6zeti tablosu (devam)

Hiz Sabiti
Sicakhk  Basing . [XJo 3 -
Referans (K) (Torr) Yontem (molekiil cm?) gcsrr;) molekiil
. —(2. 12
?ggznshtem vd., 300 7-10 ESR [HO2]0=(3-7)x10 701 x 1022
Kiitle [NOJo=(5.5-14)x1013
Seeley vd., 1996  206-295 70-188  Spektrometre 3.01x 10?2
si (KS)
—(7. 13
1833; ve Zetzsch,  yqq 70-750  Vis-UV Abs, [NOI=(T-15)X10% g 0 4 g0z
fgggraborty vd., S Teorik 9.53 x 104
—(1. 10
Sggg""e” o 208 200 Frcivs  [HOAS-10XA0T g g 4942
Zhao vd., 2018 2880 Teorik 3.02 x 1012
Kovacs vd., 2020 300 Teorik 8.78 x 10°%2

FT-CIMS’de yer alan akis tiipiine, CHEMKIN Pro. arayiiziinde en yakin model PFR
(Tipali Akis Reaktorii) olarak belirlenmistir. Deneysel diizenekteki akis tiipli semas1 HO2

+ NO reaksiyonu i¢in sekil 4.1°de verilmistir.

H,
¥
Mikrodalga
Kavite
Kiyn
Kol 0,
4zhes Tiirbiilansér < NO
/e <+«
Kuadrupol Kiitle Kayan Enjektor
Spektrometresi Ana Akis Tiipii "\N

Sekil 4.1 FT-CIMS’te yer alan akis tiipli semas1 (Bacak 2004)

HO> + NO reaksiyonunun akis tliplinde gerceklestirilme siireci iki asamadan

olusmaktadir.
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e Yan Kol Reaksiyonu:

Oncelikle akis tiipiiniin kiy1 kol kisminda HO> olusturmak icin esitlik 4.2’ deki reaksiyon
gerceklestirilir (Bacak 2004).

H+0,+M- HO, + M (4.2)

Referans makalede, yan kolda He akisi ile birlestirilen H> karisiminin mikrodalga
kaviteden gecirilmesi ile hidrojen atomlar1 iiretilmistir. Normal ¢alisma kosullar1 altinda
akis tiipiindeki hidrojen atomlarinin baslangi¢ konsantrasyonu (1-10) 10'° molekiil cm™
araliginda oldugu 6l¢iilmiistiir. HO {iretmek i¢in, hidrojen atomlari ile Oz karistirilir ve
esitlik 4.2 gerceklestirilir. Ana akis tiipiine N2 akisiyla beraber hareketli enjektor
araciligryla NO verilir. [NO]>>[HO2] ile sdzde-birinci derece kosulu saglanir. Sézde-
birinci  derece  kosulunda, yiiksek  konsantrasyonda  verilen  reaktantin
konsantrasyonundaki azalma diisiik konsantrasyonda verilen reaktanta gore ihmal
edilebilecek kadar azdir. Boylelikle, ikinci dereceden bir reaksiyon birinci dereceden bir

reaksiyona indirgenebilir (Bacak 2004).

Esitlik 4.2 gerceklestirilirken, sisteme Oz atomlarmin konsantrasyonundan en az 10?
molekiil cm™ fark kadar konsantrasyonda verilen H molekiilleri, bu reaksiyon ile
tamamen tiliketilerek, bu siirecte H atomlar: ile farkli reaksiyonlarin gerceklestirilme
riskini minimuma indirgemektedir. Bu kondisyonlar uygulanarak yapilan modeller ile

erisilen sonuglar agagidaki gibidir.
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Sekil 4.2 Kiy1 kolda gergeklesen esitlik 4.2 sonucunda HO: {iretilir.

e Ana Tiip Reaksiyonu:

Yan kolda iiretilen HO2 molekiilleri ana tiipe giris yapar. NO molekiilleri ana tiipe, N2
tastyici gazi ile karistirilarak tiip igerisinde yer alan enjektor araciligiyla verilir. Hareket
edebilen enjektoriin ucuna tiirbiilansh karistirmay1 gelistirmek igin tasarlanmis pervane
seklinde teflon bir tiirblilansor sabitlenmistir. Enjektor ise ana akis tiipiinin ekseni

dogrultusunda istenilen noktada sisteme NO enjekte edilmesini saglamaktadir.

1 —M
N (x10%)

100 —
80 —
80
40 —

20—

Konsantrasyon (Molekiil /em?®)

=]

0 5 10 15 2010~
Temas Siiresi (s)

Sekil 4.3 Kiy1 kolda iiretilen HO2 ile NO ana tiipte esitlik 4.1 ile OH ve NO: olusturur
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Cizelge 4.2 CHEMKIN arayliziinde PFR modeli i¢in kullanilan giris konsantrasyonlari,
akis tiipiinde gerceklesen reaksiyonlar

Giris Konsantrasyonlari

Tirler (molekiil .cm3)
H 1.00 x 1010
oF} 2.00 x 10%2
NO 1.20 x 10%®
Reaksiyonlar Re?ck r:gz::)lle{ gfsa;) iti Referans
H+0,+M — HO+ M 2.05x 101 Duchovic R.J., 1996
HO2+ NO — OH + NO; 8.41 x 102 Bardwell A., 2003
OH + NO — HONO 3.30x 101 Atkinson R., 2004
Reaktoriin Fiziksel Ozellikleri Deger
Sicaklik 298 K
Basing 200 Torr
Uzunluk / Cap 90 cm /22 mm
Hacimsel Akis Orani 7600.46 cm®/s

Belirtilen kosullar altinda CHEMKIN Pro. arayiizii ile yapilan modelden, konsantrasyona
kars1 temas stiresi grafikleri elde edilmistir. Model yapilmadan once literatiir arastirmasi
ile kiy1 kolda ve ana tiipte gerceklesme ihtimali olan ve deneysel olarak gerceklestikleri
belirlenmis reaksiyonlar ¢izelge 4.2’de belirtilmistir. Deneysel ve teorik ¢alismalar
sonucunda ana tiipte gerceklesen esitlik 4.1 disinda bir reaksiyon gerceklestigi (Esitlik
4.3) ve sisteme fazla konsantrasyonda verilen NO molekiillerinin reaksiyona tiretilen OH

molekiilleri ile reaksiyona girdigi belirlenmistir (Bardwell 2003).

OH + NO — HONO (4.3)

Sekil 4.3’de tiretilen HONO molekiillerinin konsantrasyonuna yer verilmemistir. HONO
molekiillerinin olugma oran1 OH konsantrasyonunun azalma oranindan belirlenebilir. Bu
modeller deneyler gerceklestirildiginde giris konsantrasyonlar1 ve ¢ikabilecek sonuglar

i¢in birer Onciil caligma olarak yapilmistir.
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4.1.2 Hesaplamal kimya sonuglari

Deneysel siiregler i¢in yapilan modellerin yani1 sira HO2 + NO reaksiyonunun Kinetik
siirecleri tamamen teorik olarak ab-initio hesaplamali kimya yontemleri ile
modellenmistir. Tim hesaplamalar Gaussian 16 yazilimi yardimiyla yapilmistir.
Reaktanlarin ve gecis durumlarinin (GD'ler) geometrileri, 6-311 ++G temel seti ile

B3LYP yontemi kullanilarak optimize edilmistir.

Daha sonra, GD’nin dogru olup olmadigini dogrulamak adina, GD'nin geometrisini
optimize etmek icin uygulanan aym1 yontemle igsel reaksiyon koordinati (IRC)
hesaplamalar1 yapilmistir. Hiz sabitinin hesaplanmasi i¢in gerekli olan optimize edilmis
yapilarin geometrileri, rotasyon degerleri ve titresim frekanslart hesaplamalari bu
yontemlerle elde edilmistir. Minimuma optimize edilen reaktan ve iiriinlerin geometrileri

sekil 4.4 ile verilmistir.

1180 A
1.379A
~—~
20894,/ 114.67°
S e )
(a0 112320
)“41'0’1179“ 1.419A
~ \102.60’
1422 A
0982 A
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Sekil 4.4 Reaktanlarin (solda) ve fiirlinlerin (sagda) minimuma optimize edilmis
geometrik yapilar1 goriiniimii

Gaussview 6.0 ile tasarlanarak minimuma optimize edilmis sekil 4.4 teki reaktanlar ve
triinler kullanilarak ge¢is durumu Eszamanli Gegis Kilavuzlu Yari Newton (QST)
yontemi ile yazilima tahmin ettirilmistir. Ge¢is durumunun onay hesaplar1 yapildiktan

sonra 6-311 ++G temel seti ile CCSD yontemi kullanilarak frekans hesaplari yapilmistir.
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Sekil 4.5 Gegis durumu molekiiliiniin optimize edilmis geometrik yapist goriinimii

Cizelge 4.3 HO2 + NO reaksiyonu i¢in reaktanlarin, iiriinlerin ve ge¢is durumunun
hesaplanmis harmonik frekans (cm™) ve eylemsizlik momenti (GHz)

degerleri ¢izelgesi

HO> NO OH NO2 HOONO
Vi 1163.85 1988.26 3704.74 766.61 149.08
V2 1429.60 1399.10 270.62
V3 3605.69 1706.26 441.98
V4 746.93
Vs 894.55
Ve 1399.74
V7 1650.82
Vg 3439.69
la 610.30 226.66 24.31
I 29.75 47.13 540.78 12.11 5.16
le 28.37 47.13 540.78 11.49 4.76
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Sekil 4.6 HO2 + NO reaksiyonu i¢in toplam enerji grafigi

4.1.3 Reaksiyon hiz sabiti hesaplama sonugclari

ChemRate yazilimi NASA’ya ait olan iicretsiz reaksiyon hiz sabiti hesaplamak igin
yazilmig bir yazilimdir (Bedanov, 1995). Hesaplamali kimya metotlar1 ile hesaplanan
frekans, enerji, eylemsizlik momenti sabitleri ve optimize edilmis geometrik bilgiler ile
reaksiyon hiz sabiti hesaplamalar1 yapilabilmektedir. Bu ¢alisma kapsaminda literatiirde
kullanilmis olan yontemler ve baz setleri kullanilarak Gaussian yazilimi ile hesaplanmig
model sonuglar1 kullanilarak reaksiyon hiz sabitleri, ¢arpisma frekansi, sicaklik sabiti ve
aktivasyon enerjileri hesaplanmistir, bu veriler ¢izelge 4.4’te belirtilmistir. HO2 + NO
reaksiyonu i¢in reaksiyon hiz sabiti sonuclari sekil 4.7°daki Arrhenius grafiginde

verilmistir.
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Sekil 4.7 HO2 + NO reaksiyonu i¢in Arrhenius grafigi. Kirmizi veri bu c¢alisma
kapsaminda yapilan hesaplamalar sonucu elde edilen, mavi veri deneysel
(Bardwell, 2003) verilerdir

Cizelge 4.4 HO2 + NO reaksiyonu igin 300 - 2000 K i¢in hesaplanan Kinetik
parametrelerin sonuglari

log A Ea
Bu ¢alisma 14.79 40.63
Deneysel Referans Makale 12.29 40.73

Not: Frekans faktérii A birimi (cm®mols™), aktivasyon enerjisi Ea birimi (kcal/mol)’diir.

En uygun egri terimi, verilere en 1yi sekilde uyan veya en iyi uyum saglayan fonksiyonu
ifade etmektedir. Bu, bir veri setine dayali olarak bir matematiksel modelin veya

fonksiyonun parametrelerinin belirlenmesiyle elde edilen egridir (Antoniou ve Lu, 2006).

4.2 OH + NO:2 Reaksiyonu

Nitrojen oksitler (NO ve NOy) atmosfer kimyasinda o6zellikle de radikal kimyada,
troposferik ve stratosferik ozonun iiretimi ve yikiminda oynadiklar1 rol geregi cok
onemlidir. OH + NOz reaksiyonu, reaktif hidrojeni ve reaktif nitrojeni uzun 6miirlii nitrik
asit olarak ayirarak atmosferik omiirlerini kisaltmaktadir. Bu siireg, troposferde ozon ve
nitrik asit gibi kirleticilerin olusumunu etkiledigi i¢in hava kirlili§i olusumundan ve

stratosferde ozon tabakasinin incelmesinden sorumlu olan katalitik dongiilerin
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yavaslamasina neden olmaktadir (Mollner 2010). Bu reaksiyon i¢in farkli deneysel
sistemler ve teorik ¢aligmalar sonucunda iiretilmis olan veriler cizelge 4.4’de, NIST

(Ulusal Standartlar ve Teknoloji Enstitiisii) kinetik veri tabanindan derlenmistir.

Cizelge 4.5 OH + NO; reaksiyonu i¢in dnceki ¢aligmalarin 6zeti tablosu

Hiz
Sabiti
Referans Stcaklik Basing (Torr)  Yéntem Konsaqtras%on (cm®
(K) (molekiil/cm?) .
molekiil
1 S—l)
Glaenzer ve Troe, 758 -1.9x10° . [HNO;]=1.32 x 10'" 5.18 x
1974 300 04 Vis-UV Abs. 1022
Atkinson, Perry Rezonans 8.50 x
ve Pitts, 1976 300 2 Floresans 1012
. Rezonans 5.70 x
Wine vd., 1979 300 585 Floresans 1042
Robertshaw ve Lazer K. 3.01x
Smith, 1982 - C Floresans 101
Gaz [NO;]= (1-9)x 10%  2.16 x
Audley vd., 1984 298 300 Kromatogtafisi 1041
- - - 14
Forster vd., 1995 298 07558 1.1x10 Lazer K. [OH]=6.3x 10 7.53’le
Floresans 10
DeMore vd., 1997 300 Teorik ?69162)‘
Chakraborty vd., . 5.36 x
1998 300 Teorik 1041
1725 -3.0x Lazer K. 7.50 x
Fulle vd., 1998 298 1095 Floresans 101t
D'Ottone vd., i Lazer K. [NO:]= (0.05-2)x 2.40 x
2001 298 97.5-697.5 Floresans 10%¢ 101!
Goldenvd., 2003 298 03-10x10"  roprik 2o
. 1500 - 3.8 x Lazer K. 2.80 x
Hippler vd., 2006 298 105 Eloresans 1041
Lazer K 2.58
Mollner vd., 2010 298 97.5-765 ' 10
Floresans 1
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4.2.1 Kinetik model sonuclari

FT-CIMS’de yer alan akis tiipline, CHEMKIN Pro. arayiiziinde en yakin model PFR
(Tipali Akis Reaktorii) olarak belirlenmistir. Deneysel diizenekteki akis tiipii semasi
HO + NO reaksiyonu i¢in sekil 4.8’de verilmistir.

H,
v
Mikrodalga
Kavite
Yan
Kol — <« 0,
Kimyasal
Iyonizasyon
Haznesi Tiirbiilansor «+ NO,
ve
Kuadrupol Kiitle Kayan Enjektor
Spektrometresi Ana Akis Tiipii ¥ N
2

Sekil 4.8 FT-CIMS’te yer alan akis tiipii semas1 (Bacak 2004)

OH + NO2 reaksiyonunun akis tliplinde gergeklestirilme siireci iki asamadan

olusmaktadir.
e Yan Kol Reaksiyonu:

Oncelikle akis tiipiiniin yan kol kisminda OH olusturmak icin esitlik 4.3’deki reaksiyon
gerceklestirilir.

H+0, >0H+0 (4.3)

Yan koldaki aliktan Hz molekiilleri verilir, bu molekiiller mikrodalga kavite ile H
atomlarina ayristirilir. Kaviteden sonraki ilk aliktan Oz molekiilleri verilir ve yan kolun

ana tlipe baglandig1 bolgede OH molekiilleri ve O atomlar1 olusur.
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Sekil 4.9 Yan kolda gerceklesen esitlik 4.3 sonucunda OH fiiretilir

e Ana Tiip Reaksiyonu:

Yan kolda tiretilen OH molekiilleri ana tiipe giris yapar. Ana tiipe N2 tasiyict gazi ve tiip
icerisinde yer alan enjektor araciligiyla NO: molekiilleri verilerek OH + NO2

reaksiyonunun iki kanali olan esitlik 1.14 ve esitlik 4.4 gerceklestirilir.

OH + NO, + M > HNO; + M (1.14)
OH + NO, + M - HO, + NO + M (4.4)
250010™
. 200

150 =

N0 g0’

8—HOOND

[2e]

NO, (10

Konsantrasyon (Molekiil/cm®
1

I T T I 1
0.0 05 1.0 15 20107

Temas Siiresi (&)

Sekil 4.10 Yan kolda iiretilen OH ile NO2 ana tiipte esitlik 1.14 ve esitlik 4.4 ile HNO3
ve HO2NO olusturulur.
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Cizelge 4.6 CHEMKIN arayliziinde PFR modeli i¢in kullanilan giris konsantrasyonlari,
akis tiiplinde gergeklesen reaksiyonlar

Giris Konsantrasyonlari

Tiirler (molekiikem?®)
H 2.15 x 10*
0z 4.30 x 10%¢

NO, 2.00 x 106

Reaksiyon Hiz Sabiti

3 R Referanslar
(cm /molekiil.s )

Reaksiyonlar

H+0,—-0H+0O 2.81x1010 Kurzius, S.C., 1968
OH + NO2 — HNO:3 2.70 x 101 Troe J., 2012
OH + NO — HONO 3.30x 10 Atkinson R., 2004

OH + NO; — HO2NO 4.10x 10 Atkinson R., 2004

NO;+ NO2 — N0, 1.00 x 1012 Atkinson R., 2004

Fiziksel Reaktor Parametreleri Deger
Sicaklik 298 K
Basing 200 Torr
Uzunluk / Cap 90 cm /22 mm
Hacimsel Akis Oran 7600.46 cm3/s

Belirtilen kosullar altinda CHEMKIN Pro. arayiizii ile yapilan modelden, konsantrasyona
kars1 temas stiresi grafikleri elde edilmistir. Model yapilmadan 6nce literatiir arastirmasi
ile kiy1 kolda ve ana tiipte gerceklesme ihtimali olan ve deneysel olarak gerceklestikleri
belirlenmis reaksiyonlar ¢izelge 4.6’de belirtilmistir. Model sonucunda sistemdeki
NO:’lerin ¢izelge 4.6°de belirtildigi gibi esitlik 4.5’teki reaksiyonu gerceklestirerek N2O4

olusturduklar1 belirlenmistir.
NO, + NO, - N,0, (4.5)

Deneysel kosullar altinda, sistemde olusan N2O4'lin  Omrii, karigtirma siiresi ile
karsilastirilmistir. Bu varsayima gore bu reaksiyonun gergeklestirilen ana reaksiyona

minimum diizeyde etkisi oldugu belirlenmistir (Bardwell 2003).
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4.2.2 Hesaplamah kimya sonugclari

Deneysel siiregler i¢in yapilan modellerin yani1 sira HO2 + NO reaksiyonunun Kinetik
siiregleri tamamen teorik olarak ab-initio hesaplamali kimya yontemleri ile
modellenmistir. Tiim hesaplamalar Gaussian 16 yazilimi ile yapilmistir. Reaktanlarin ve
gecis durumlarinin (GD'ler) geometrileri, 6-311 G(d,p) temel seti ile B3LYP yontemi

kullanilarak optimize edilmistir.

Daha sonra, GD’nin dogru olup olmadigini dogrulamak adina, GD'nin geometrisini
optimize etmek ic¢in uygulanan aynm1 yontemle ig¢sel reaksiyon koordinati (IRC)
hesaplamalar1 yapilmistir. Hiz sabitinin hesaplanmasi i¢in gerekli olan optimize edilmis
yapilarin geometrileri, rotasyon degerleri ve titresim frekanslart hesaplamalari bu
yontemlerle elde edilmistir. Minimuma optimize edilen reaktan ve iirlinlerin geometrileri

sekil 4.11 ile verilmistir.

1148 A

B9 A

.
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Sekil 4.11 Reaktanlarin (solda) ve iiriinlerin (sagda) minimuma optimize edilmis
geometrik yapilar1 goriiniimii

Gaussview 6.0 ile tasarlanarak minimuma optimize edilmis sekil 4.11°deki reaktanlar ve
triinler kullanilarak ge¢is durumu Eszamanli Gegis Kilavuzlu Yari Newton (QST)
yontemi ile yazilima tahmin ettirilmistir. Gegis durumunun onay hesaplar1 yapildiktan
sonra 6-311 G(d,p) temel seti ile B3LYP yontemi ve CCSD ydntemi ile ayn1 baz seti

kullanilarak frekans hesaplar1 yapilmistir.
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Sekil 4.12 Gegis durumu molekiiliiniin optimize edilmis geometrik yapisi goriiniimii

Cizelge 4.7 OH + NO; reaksiyonu i¢in reaktanlarin, iiriinlerin ve gecis durumunun

frekans (cm™) ve eylemsizlik momenti (GHz) degerleri cizelgesi

OH NO; HO; NO HNO; HO:NO
V1 3704.74 766.61 1163.85 1988.26 480.88 204.42
V2 1399.10 1429.60 588.17 255.11
V3 1706.26 3605.69 652.45 337.19
Vs 775.70 428.60
Vs 909.08 737.16
Ve 1327.63 867.57
V7 1359.05 1304.14
Vg 1780.21 1642.99
Vg 3736.21 3556.31
la 226.66 610.30 13.03 20.57
Iy 540.78 12.11 29.75 47.13 12.04 6.54
le 540.78 11.49 28.37 47.13 6.26 5.03
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Sekil 4.13 OH + NO; reaksiyonu i¢in toplam enerji grafigi

4.2.3 Reaksiyon hiz sabiti hesaplama sonuglari

OH + NO2 reaksiyonu i¢in literatiirde kullanilmis olan yontemler ve baz setleri
kullanilarak Gaussian yazilimi ile hesaplanmis model sonuglari kullanilarak reaksiyon hiz
sabitleri, ¢arpisma freakansi, sicaklik sabiti ve aktivasyon enerjileri hesaplanmistir, bu
veriler cizelge 4.8’te belirtilmistir. HO2 + NO reaksiyonu i¢in reaksiyon hiz sabiti

sonuclar sekil 4.14’daki Arrhenius grafiginde verilmistir.

144
® Bucahsma
142 1 - * Deneysel veri
B [ e En uygun egri
14 !
': 13.8 4
e
,.,2 136 ¢ Wil
s [ ]
22 134 4 +
=0
= )
132 4 ? *
13 4
238 +—r—r—r—r——T""T+—
0 500 1000 1500 2000 2500
Sicakhik (K)

Sekil 4.14 OH + NO: reaksiyonu i¢in Arrhenius grafigi. Kirmizi veri bu calisma
kapsaminda yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen, mavi veri deneysel
(Mornell, 2010) verilerdir
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Cizelge 4.8 OH + NO2 reaksiyonu i¢in 300 - 2000 K i¢in hesaplanan kinetik
parametrelerin sonuglari

log A Ea
Bu ¢aligma 13.19 -0.43
Deneysel Referans Makale 12.48 -0.69

Not: Frekans faktorii A birimi (cm®molZs™), aktivasyon enerjisi Ea birimi (kcal/mol)’diir.

4.3 CH4+ OH Reaksiyonu

Metan, atmosferin 1s1 dengesinde dnemli rol oynayan bir sera gazidir. Atmosferde OH
radikalleri, atmosfere CH4 molekiilleri icin bir yutak gorevi gormektedir. Metanin

atmosferik o6mrii, OH etkisi ile yaklasik 12—17 yil olarak belirlenmistir (Rigby, 2017).
CH, + OH - CH; + H,0 (4.6)

Esitlik 4.6 sonucunda iiretilen metil radikali, metil peroksi radikalini (CH302) olusturmak
icin oksijenle hizla reaksiyona girer. Bundan dolay1, paralel reaksiyon zincirleri, giines
15181 etkisiyle yaklasik 5-8 saatlik bir siire boyunca daha kararli formaldehit molekiiliinii
(HCHO) olusturur. Farkli metan oksidasyon zincirlerinin 6nemi, kirleticilerin
yogunluguna bagli olarak belirlenir. Bu zincirler arasinda en 6nemli olani, 6zellikle
kentsel bolgelerde nitrik oksittir. NO agisindan zengin bir ortamda, oksidasyon zinciri
insan saglig1 i¢in tehlikeli diizeylerde ozon iiretme egilimindedir. Formaldehit dogrudan
UV 15181 yoluyla ve OH yoluyla karbon monoksite (CO) oksitlenerek yeniden OH
tretilmesini saglar. Metan kaynakli veya ayri olarak salinan karbon monoksit, OH

yikiminin yaklasik %75'ini olusturan baslica reaktandir (Riedel, 2008).

Bu reaksiyon icin farkli deneysel sistemler ve teorik ¢alismalar sonucunda iiretilmis olan
veriler cizelge 4.9’de, NIST (Ulusal Standartlar ve Teknoloji Enstitiisii) kinetik veri

tabanindan derlenmistir.
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Cizelge 4.9 CH4 + OH reaksiyonu i¢in 6nceki ¢alismalarin 6zeti tablosu

Referans

Fristrom vd.,
1963

Greiner vd., 1967

Peeters ve
Mahnen, 1973

Davis vd., 1974

Cox vd., 1976

Tully ve
Ravishankara,
1980

Jeong ve
Kaufman, 1982

Felder ve
Madronich, 1986

Cohen ve Benson,
1987

Finlayson-Pitts
vd., 1992

Mellouki vd.,
1994

Schwartz vd.,
1998

Masgrau vd.,
2001

Bonard vd., 2002

Bryukov vd.,
2004

Srinivasan vd.,
2005

Amedro vd., 2012
Wei vd., 2020

Sicakhk
(K)

372 -1340

301

1100-1900

240 - 373

298

298 - 1020

278 - 473

298 - 1510

298 - 1500

278 - 378

233 - 343

200 - 2500

200 - 1500

295 - 668

298 - 1009

195 - 2025

296
298

Basing
(Torr)

38

20 -100

40

20 - 100

758

50

38 - 150

100 - 110

100

50 - 180

758
38

. Konsantrasyon
Yontem (molekiil/cm?3)
Vis-UV
Abs.,

Vis-UVv
Abs,
KS
Rezonan
S
Floresan
s (RF)
Kemi.
[OH]o= (1-5)x10%
RF
— 11
RE [OH]o=~5x10
— (1. 13
RE [OH]o= (1-5)x10
Teorik
RE [OH]o= (0.5-1.5)x10*
LKS
Teorik
Teorik
LKE [CH4]o= (0.6-8.7)x10%
[OH]o= (1.1-1.6)x10%
— 16
LKE [CH4]o=3.89x10
— 13
Sok tiipii [OH]0=3.50x10
LKF [CH4]0=1.43x10'®
IR Abs.

Haz Sabiti
(cm?® molekiil™ s

3.61x10%
8.80 x 10

3.20 x 1012

1.90 x 10°%%

7.61x 10

7.75x 101

7.87 x10°%°
7.90 x 10°%°
7.97 x10°%°
3.73x10%°
1.34 x 105
8.50 x 10°%°
3.58 x 101
6.61 x 10°%°
6.53 x 10°%°

6.97 x 101

7.20 x 1015
6.59 x 101
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4.3.1 Kinetik model sonuclari

FT-CIMS’de yer alan akis tiipiine, CHEMKIN Pro. arayiiziinde en yakin model PFR
(Tipali Akis Reaktorii) olarak belirlenmistir. Deneysel diizenekteki akis tiipii semasi CHa
+ OH reaksiyonu i¢in sekil 4.15’de verilmistir.

H,
v
Mikrodalga
Kavite
Yan
Kol — . 0,
Kimyasal
Iyonizasyon
Haznesi Tiirbillansér <« CH,
ve :
Kuadrupol Kiitle Kayan Enjektor
Spektrometresi Ana Akis Tiipii A
N,

Sekil 4.15 FT-CIMS’te yer alan akis tiipii semas1 (Bacak 2004)

OH + NO2 reaksiyonunun akis tliplinde gergeklestirilme siireci iki asamadan

olusmaktadir.
e Yan Kol Reaksiyonu:

Oncelikle akis tiipiiniin yan kol kisminda OH olusturmak icin esitlik 4.3’deki reaksiyon
gerceklestirilir.

H+0, > O0H+0 (4.3)

Yan koldaki aliktan Hz molekiilleri verilir, bu molekiiller mikrodalga kavite ile H
atomlarma ayristirilir. Kaviteden sonraki ilk aliktan O2 molekiilleri verilir ve yan kolun

ana tiipe baglandig1 boélgede OH molekiilleri ve O atomlar1 olusur.
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Konsantrasyon (molekiil / cm

en T1.4x10°
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Sekil 4.16 Yan kolda gergeklesen esitlik 4.6 sonucunda OH iiretilir

Ana Tiip Reaksiyonu:

Yan kolda tiretilen OH molekiilleri ana tiipe giris yapar. Ana tiipe N2 tasiyict gazi ve tiip

icerisinde yer alan enjektér araciligityla CHs molekiilleri verilerek CHs + OH

reaksiyonunun iki kanali olan esitlik 4.7 gerceklestirilir.

CH, + OH - CH; + H,0

Konsantrasyon (molekiil / cm?)

1.4x10"

B —o—0—O——O—O—O0—B—0—0—-CH, 110

(%]
1

-]
1

=
@
1

o
=
1

H.0

o
=
1

o
a
1

A - 1
D.{]—(b:’ S S S s S S ST e o]
T T T T T 1
0 5 10 15 20 %5 a00°
Temas Stiresi (s)

Sekil 4.17 Yan kolda iiretilen OH ile CH3s ana tiipte esitlik 4.7 ve esitlik 4.8 ile CH3, H.O

ve CoHg olusur
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Cizelge 4.10 CHEMKIN arayiiziinde PFR modeli i¢in kullanilan giris konsantrasyonlari,
akis tiiplinde gergeklesen reaksiyonlar

Giris Konsantrasyonlari

Tiirler (molekiilem?)
CHa (Yan Kol) 232 x 1017
0 1.66 x 1015
CHa (Ana Tiip) 1.27 x 10%7

Reaksiyon Hiz Sabiti

3 . Referanslar
(cm /molekiil.s )

Reaksiyonlar

CH;+ O — OH + CH3 1.45 x 1017 Barassin J., 1974
CH; + OH — H,0 + CH3 6.68 x 1015 Srinivasan, N.K., 2005
OH+OH — H,0+0 1.48 x 1012 Atkinson R., 2004
CHs + CH3 — C2Hs 6.00 x 101 Robertson, S.H., 1995

Fiziksel Reaktor Parametreleri Deger
Sicaklik 298 K
Basing 200 Torr
Uzunluk / Cap 90 cm /22 mm
Hacimsel Akis Orani 7600.46 cm®/s

Belirtilen kosullar altinda CHEMKIN Pro. arayiizii ile yapilan modelden, konsantrasyona
kars1 temas siiresi grafikleri elde edilmistir. Model yapilmadan once literatiir aragtirmasi
ile kiy1 kolda ve ana tiipte gerceklesme ihtimali olan ve deneysel olarak gerceklestikleri

belirlenmis reaksiyonlar cizelge 4.8’de belirtilmistir.

Model sonucunda sistemdeki CHz’lerin cizelge 4.8’de belirtildigi gibi esitlik 4.8’teki

reaksiyonu gerceklestirerek C2Hg olusturduklari belirlenmistir.

CH; + CH; — C,H, (4.8)
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4.3.2 Hesaplamali Kimya Sonuglari

Deneysel siiregler i¢in yapilan modellerin yani sira CH4 + OH reaksiyonunun Kinetik
siiregleri tamamen teorik olarak ab-initio hesaplamali kimya yontemleri ile
modellenmistir. Tiim hesaplamalar Gaussian 16 yazilimi ile yapilmistir. Reaktanlarin ve
gecis durumlariin (GD'ler) geometrileri, 6-311 G(d,p) temel seti ile B3LYP yontemi
kullanilarak optimize edilmistir. Daha sonra, GD’nin dogru olup olmadigini dogrulamak
adina, GD'nin geometrisini optimize etmek i¢in uygulanan ayni yontemle igsel reaksiyon
koordinati (IRC) hesaplamalar1 yapilmistir. Hiz sabitinin hesaplanmasi i¢in gerekli olan
optimize edilmis yapilarin geometrileri, rotasyon degerleri ve titresim frekanslar
hesaplamalar1 bu yontemlerle elde edilmistir. Minimuma optimize edilen reaktan ve

tiriinlerin geometrileri sekil 4.18 ile verilmistir.

¥ 109.35° 0967A 63.608°,
' % 2404
,.086? 2.504 A 2.504 A
109.37°

Sekil 4.18 Reaktanlarin (solda) ve firiinlerin (sagda) minimuma optimize edilmis
geometrik yapilart goriintimii

Gaussview 6.0 ile tasarlanarak minimuma optimize edilmis sekil 4.18’deki reaktanlar ve
triinler kullanilarak ge¢is durumu Eszamanli Gegis Kilavuzlu Yari Newton (QST)
yontemi ile yazilima tahmin ettirilmistir. Ge¢is durumunun onay hesaplar1 yapildiktan

sonra ayni baz seti ve yontem kullanilarak frekans hesaplar1 yapilmistir.

1.293 A 1.199 A

Sekil 4.19 Gegis durumu molekiiliiniin optimize edilmis geometrik yapisi goriiniimii
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Cizelge 4.11 OH + NO: reaksiyonu i¢in reaktanlarin, Uriinlerin ve ge¢is durumunun

frekans (cm™) ve eylemsizlik momenti (GHz) degerleri ¢izelgesi

CHa OH CHs H20 CH3HOH
% 31324 3704.7 3283.0 3906.9 3830.9
V2 3026.3 3103.9 3809.8 3233.7
V3 1561.3 1403.2 1638.6 3230.4
Vs 1341.8 505.6 3108.8
Vs 1503.5
Vs 1469.6
V7 1399.5
Vg 1305.7
Vo 12135
Vio 9125
Vi1 779.8
V12 306.1
Vi3 150.9
V14 128.4
la 158.06 560.49 286.35 801.42 120.76
lo 158.06 286.35 437.46 9.43
le 158.06 143.18 282.98 9.28
5 —
4.72)
/" HOHCHj

= 0 (GD) \

Q v

E (0.00) Y

g CH, + OH \

;:: 5 (Reaktanlar) \n\

§ \

3 o (-11.98)

F 104 ', CH3 + H,0

\\(Uriinler)

-15 -

Reaksiyon Yolu
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4.3.3 Reaksiyon hiz sabiti hesaplama sonuglari

CH4 + OH reaksiyonu igin literatiirde kullanilmis olan yontemler ve baz setleri
kullanilarak Gaussian yazilimi ile hesaplanmis model sonuglari kullanilarak reaksiyon hiz
sabitleri, carpisma freakansi, sicaklik sabiti ve aktivasyon enerjileri hesaplanmistir, bu
veriler ¢izelge 4.4’te belirtilmistir. CHs + OH reaksiyonu i¢in reaksiyon hiz sabiti

sonuglari sekil 4.21°deki Arrhenius grafiginde verilmistir.

= Deneysel veri

: %%gg;;.;.g-;-}%%m%ﬂ%ﬁ

—

—_ =
=
CEre s
i~
It
o]

log k (cm®molls!)

Sicaklik (K)

Sekil 4.21 CHs + OH reaksiyonu icin Arrhenius grafigi. Kirmizi veri bu calisma
kapsaminda yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen, mavi veri deneysel
(Srinivasan, 2005) verilerdir

Cizelge 4.12 CHs + OH reaksiyonu icin 300 - 2000 K icin hesaplanan kinetik
parametrelerin sonuglari

log A Ea
Bu ¢alisma 13.76 8.22
Deneysel Referans Makale 13.33 9.08

Not: Frekans faktorii A birimi (cm®mol-*s?), aktivasyon enerjisi E, birimi (kcal/mol)’diir

4.4 NO + Os Reaksiyonu
Azot oksitler (NOx) troposferik kimyada 6nemli bir rol oynamaktadir. Atmosfere salinan

NOx'in en az % 95 'i birincil kirletici NO’dur. Atmosferde en bol bulunan fotokimyasal

oksidan olan ozon ile aralarindaki reaksiyon temel bir 6neme sahiptir.
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NO + 05 > NO, + 0,

(1.11)

Bu reaksiyon i¢in farkli deneysel sistemler ve teorik calismalar sonucunda iiretilmis olan

veriler gizelge 4.13’de, NIST (Ulusal Standartlar ve Teknoloji Enstitiisii) kinetik veri

tabanindan derlenmistir.

Cizelge 4.13 NO + O3 reaksiyonu i¢in dnceki ¢alismalarin 6zeti tablosu

Referans

Johnston,
1951

Clyne vd.,
1964

Sharma vd.,
1970

Ghormley
vd., 1973

Becker vd.,
1974

Bemand vd.,
1974

Huie vd.,
1975

Borders ve
Birks, 1982

Sicakhik
(K)

298 -
230

Basing
(Torr)

758

298

298

298

298

298 2.25

224 -
364

200 -
350

Yontem

Vis-UV Abs.

Kemiliiminesans
Ugus Zamanl
Kiitle
Spektrometresi

Vis-UV Abs.

Vis-UV Abs.

Atomik RF ve Kiitle
Spektrometresi

Akis Reaktorii Kiitle

Spektrometresi
(Laminar akig)

Kemiliiminesans

Konsantrasyon
(molekiil/cm?®)

[NOJo=(1.12-11.5)x1015
[0s]0=1.28-16.3x10%

[NOJo=1.81x1016

[03]0=5.72x10%

[NOJo=(4.8-
37.8)x10%

[NOJo=(0.3-
2.7)x10%2
|:O:;;]0=“'7X].010

[NOJ6=(0.5-6)x10%5
[03]02(0.005-
1)x10%®

Haz Sabiti
(cm®molekiil! s1)

1.33x 10

1.43 x 104

2.06 x 1024

1.41x 10
1.69 x 1014

1.81 x 10

2.04 x 1024

1.96 x 104

4.4.1 Kinetik model sonuclari

FT-CIMS’de yer alan akis tiiptine, CHEMKIN Pro.

arayiiziinde en yakin model PFR

(Tipali Akis Reaktorii) olarak belirlenmistir. Deneysel diizenekteki akis tiipti semas1 NO

+ O3 reaksiyonu icin sekil 4.22’de verilmistir.

67



Mikrodalga

Kavite

Yan

Kol —

<« O,
Kimyasal
[yonizasyon
Haznesi Tiirbiilansor <« NO
ve *
Kuadrupol Kiitle Kayan Enjektor
Spektrometresi Ana Alas Tiipii A N

Sekil 4.22 FT-CIMS’te yer alan akis tiipii semasi1 (Bacak 2004)

NO + O3 reaksiyonunun akis tlipiinde ger¢eklestirilme siireci tek asamadan olugsmaktadir.
Akis tiiptiniin yan kol kismindan verilen O3 ile ana tiipe N2 tasiyic1 gazi ve tiip igerisinde

yer alan enjektor araciligiyla NO molekiilleri esitlik 4.9°daki reaksiyonu gerceklestirir.
NO + 03 - NO, + O, (4.9)

Belirtilen kosullar altinda CHEMKIN Pro. arayiizii ile yapilan modelden, konsantrasyona
kars1 temas siiresi grafikleri elde edilmistir. Model yapilmadan once literatiir aragtirmasi
ile kiy1 kolda ve ana tiipte ger¢eklesme ihtimali olan ve deneysel olarak gergeklestikleri

belirlenmis reaksiyonlar cizelge 4.14’de belirtilmistir.

Model sonucunda ana tiipte {liriin olarak olusan NOz2’lerin ¢izelge 4.14°de belirtildigi gibi

esitlik 4.5’teki reaksiyonu gerceklestirerek N2O4 olusturduklar belirlenmistir.

NO, + NO, -» N,0, (4.5)
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Sekil 4.23 Ana tiipte gergeklesen NO + O3 reaksiyonu sonucu NO- ve Oz olusur

Cizelge 4.14 CHEMKIN arayiiziinde PFR modeli i¢in kullanilan girig konsantrasyonlari,
akis tliplinde gergeklesen reaksiyonlar

Tiirler Giris Konsantrasyonlari

(molekiilem?®)
O3 3.24 x 10%®
NO 6.48 x 10%°

Reaksiyon Hiz Sabiti

3 . Referanslar
(cm /molekiil.s )

Reaksiyonlar

03 +NO — 02 + NO; 1.73x10? Atkinson R., 2004
NO; + NO2 — N20O4 1.00 x 10°%2 Atkinson R., 2004
Fiziksel Reaktor Parametreleri Deger
Sicaklik 298 K
Basing 200 Torr
Uzunluk / Cap 90 cm/22 mm
Hacimsel Akis Orani 7600.46 cm3/s

4.4.2 Hesaplamah KIMYA SONUCLARI

Deneysel siiregler icin yapilan modellerin yan1 sira NO + Os reaksiyonunun Kinetik
stirecleri tamamen teorik olarak ab-initio hesaplamali kimya yontemleri ile

modellenmistir. Tiim hesaplamalar Gaussian 16 yazilimi ile yapilmistir. Reaktanlarin ve
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gecis durumlariin (GD'ler) geometrileri, 6-311 G(d,p) temel seti ile UMP2 yontemi

kullanilarak optimize edilmistir.

Daha sonra, GD’nin dogru olup olmadigin1 dogrulamak adina, GD'nin geometrisini
optimize etmek icin uygulanan ayni ydntemle igsel reaksiyon koordinati (IRC)
hesaplamalar1 yapilmistir. Hiz sabitinin hesaplanmasi i¢in gerekli olan optimize edilmis
yapilarin geometrileri, rotasyon degerleri ve titresim frekanslart hesaplamalari bu
yontemlerle elde edilmistir. Minimuma optimize edilen reaktan ve lriinlerin geometrileri

sekil 4.24 ile verilmistir.

1.170 A \82.70" 110.95° (#1.377A

2775 A

116.49°

1310A
1.420 A

Sekil 4.24 Reaktanlarin (solda) ve firiinlerin (sagda) minimuma optimize edilmis
geometrik yapilari goriiniimii

Gaussview 6.0 ile tasarlanarak minimuma optimize edilmis sekil 4.24’deki reaktanlar ve
triinler kullanilarak ge¢is durumu Eszamanli Gegis Kilavuzlu Yari Newton (QST)
yontemi ile yazilima tahmin ettirilmistir. Ge¢is durumunun onay hesaplari1 yapildiktan

sonra ayni baz seti ve yontem kullanilarak frekans hesaplar1 yapilmistir.

1.777A

-)l 03.89°

110.93°<
I i 1.419 A

Sekil 4.25 Gegis durumu molekiiliiniin optimize edilmis geometrik yapisi goriiniimii

1.378 A
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Cizelge 4.15 NO + Osreaksiyonu i¢in reaktanlarin, liriinlerin ve ge¢is durumunun frekans
(cm™) ve eylemsizlik momenti (GHz) degerleri cizelgesi

NO Os NO> 0O NOO,0O
Vi 2802.1 1107.7 1658.8 1306.8 1820.0
V2 846.5 1408.0 918.4
V3 846.4 1018.4 829.4
1 708.2
Vs 563.9
Ve 388.9
V7 270.9
Vg 138.09
la 52.709 94.775 81.778 7816.4 10.157
Ip 12.764 16.953 4,779
le 11.249 14.043 3.722
60 —
_ 407 (15.19)
£ NOOO,
g 20 (GD)
g 0 \
= (0.00) N\ (-24.82)
© NO + 03 . NO; + 0,
204 (Reaktanlar) \\\(I"Jriinler)
-40
Reaksiyon Yolu

Sekil 4.26 NO + Os reaksiyonu i¢in toplam enerji grafigi

4.4.3 Reaksiyon Hiz Sabiti Hesaplamalari

NO + Os reaksiyonu i¢in literatiirde kullanilmis olan yontemler ve baz setleri kullanilarak

Gaussian yazilimi ile hesaplanmig model sonuclart kullanilarak reaksiyon hiz sabitleri,

carpigma freakansi, sicaklik sabiti ve aktivasyon enerjileri hesaplanmistir, bu veriler
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cizelge 4.16°te belirtilmistir. NO + Oz reaksiyonu i¢in reaksiyon hiz sabiti sonuglart sekil

4.27°daki Arrhenius grafiginde verilmistir.

22 1
20 ® Bucalisma
® Deneysel veri
- " .,ub'unnbpbl” """" En uygun egri
;':16- .n“"“.
= L
= 14 ] 4 17
E o
E 12 :
< 1 0990000900000 900008000
24 o
w0 10 i
¥ g
g 3
5 +—/———mr7rrrrrreee———
0 500 1000 1500 2000 2500
Sicaklik (K)

Sekil 4.27 NO + O3 reaksiyonu icin Arrhenius grafigi. Kirmizi veri bu g¢alisma
kapsaminda yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen, mavi veri deneysel
(Atkinson, 2004) verilerdir

Cizelge 4.16 NO + O3 reaksiyonu i¢in 300 - 2000 K igin hesaplanan kinetik
g Yy
parametrelerin sonuglari

log A Ea
Bu ¢aligma 19.01 14.15
Deneysel Referans Makale 11.93 2.60

A birimi (cm®mol-s™), aktivasyon enerjisi E, birimi (kcal/mol)’diir.

45 HO2+ O3 Reaksiyonu

Hidroperoksil radikalinin ozonla reaksiyonu, alt stratosferin temel gaz fazi
reaksiyonlarindan biridir. Katalitik ozon tiketme dongiisiindeki hiz sinirlayict

reaksiyondur.

OH 4+ 03 - HO, + 0, (1.8)
HO, + 0; —» OH + 20, (1.9)
Esitlik 1.9 ozellikle alt stratosferde onemlidir ¢iinkii atomik oksijen gerektirmeden

katalitik olarak ozonu yok eden reaksiyondur (Herndon vd., 2001). Bu reaksiyon igin
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farkli deneysel sistemler ve teorik ¢aligmalar sonucunda liretilmis olan veriler ¢izelge

4.17°de, NIST (Ulusal Standartlar ve Teknoloji Enstitiisii) kinetik veri tabanindan

derlenmistir.

Cizelge 4.17 HO2 + O3 reaksiyonu i¢in dnceki ¢alismalarin 6zeti tablosu

Referans Sicakhik Basing
(K) (Torr)

DeMore vd.,

1973 200 - 300

Anderson ve

Kaufman, 220-450 44
1973
Zahniser ve
Howard, 1980  200-4%0 1.5
Manzanares
vd., 1986 298 1.6-2.0
Kulcke vd.,
1998 298
Herndon, 2001 197 - 297 70-

! 174

Yontem

02-Hzo
karigimlarinin 84.9
nm'de 300 Torr O3
ve 4.6 torr H20 ile
statik bir sistemde
fotolizi.

Rezonans Floresans
ve Abs. Fotometrisi

Akis Tipi ve
Lazer Magnetik
Rezonans

Desarj Akis Sistemi
ve Floresans

IR Abs.

IR Abs.

Konsantrasyon
(molekiil/cm?3)

[Og]o: (1-6)X1014

[HO2]o= (0.01-5)x108
[Os]o= (0.01-1)x10%6

[HO2]o= (0.97-
1.19)x10%t
[Os]o= (0-2.61)x10%6

[Os]o= (0.09-9.5)x1016

[HOz]o= ~5X1010
[03]o= (0.1-2.5)x10%6

Hiz Sabiti
(cm®molekiil*
)

299 x 10

4.98 x 1015

1.98 x 10°%%

1.90x 10%

8.40 x 1024

2.04 10

45.1 Kinetik model sonuclari

FT-CIMS’de yer alan akis tiipiine, CHEMKIN Pro. arayiiziinde en yakin model PFR

(Tipali Akis Reaktorii) olarak belirlenmistir. Deneysel diizenekteki akis tlipii semast HO>

+ NO reaksiyonu i¢in sekil 4.28°de verilmistir.
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Mikrodalga
Kavite
Yan
Kol — < 0,

Iyonizasyon

Haznesi Tiirbitlansor + 0,
ve <+
Kuadrupol Kiitle Kayan Enjektor
A

Spektrometresi Ana Aks Tiipii

Sekil 4.28 FT-CIMS’te yer alan akis tiipii semasi (Bacak 2004)
HO2+ O3 reaksiyonunun akis tiipiinde gergeklestirilme siireci iki asamadan olugmaktadir.
e Yan Kol Reaksiyonu:

Oncelikle akis tiipiiniin kiy1 kol kisminda HO; olusturmak igin esitlik 4.2°deki reaksiyon
gerceklestirilir.

H+0,+M—> HO, + M (4.2)

Kiy1 koldaki aliktan H2 molekiilleri verilir, bu molekiiller mikrodalga kavite ile H
atomlarma ayristirilir. Kaviteden sonraki ilk aliktan O2 molekiilleri verilir ve kiy1 kolun

ana tiipe baglandig1 bolgede HO2 molekiilleri olusur.
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Sekil 4.29 Kiy1 kolda gergeklesen esitlik 4.2 sonucunda HO; iiretilir.

e Ana Tiip Reaksiyonu:

Yan kolda tiretilen HO2 molekiilleri ana tiipe giris yapar. Ana tlipe N2 tasiyici gaz1 ve tlip

icerisinde yer alan enjektor araciligiyla Oz molekiilleri verilerek esitlik 4.6 reaksiyonu

gerceklesir.

HO, + 05 - OH + 20,

1.4x10" =

L%
l

Konsantrasyon (molekiil / cm?®)

\ HO
/‘:R—_e' i & At i £ HOs

H,0

T T T T
10 20 30 am10”

Temas Siiresi (s)

Sekil 4.30 Yan kolda iiretilen HO, ile ana tiipte O3 esitlik 4.10 ve esitlik 4.11

reaksiyonlar1 sonucunda Oz, H2O2 ve H20 olusur
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Cizelge 4.18 CHEMKIN arayiiziinde PFR modeli i¢in kullanilan giris konsantrasyonlari,
akis tiiplinde gergeklesen reaksiyonlar

Giris Konsantrasyonlari

Tiirler (molekiilem?)
H 3.24 x 10%
oF} 1.27 x 10Y7
O3 1.27 x 10Y7
Reaksiyonlar Reaksi3y0n Hlf Sabiti Referanslar
(cm /molekiil.s )

H+0O; — HO: 2.05x 10 Duchovic R. J., 1996
HO, + O3 — OH + 20, 8.41 x 102 Atkinson R., 2004
HO; + HO; — H:0+ 0 1.60 x 1012 Atkinson R., 2004
0O3+OH — HO,+ 0, 7.30 x 10°% Atkinson R., 2004
HO, + OH — HO; + O; 1.10x 1020 Atkinson R., 2004

Fiziksel Reaktor Parametreleri Deger
Sicaklik 298 K
Basing 200 Torr
Uzunluk / Cap 90 cm /22 mm
Hacimsel Akis Orani 7600.46 cm®/s

4.5.2 Hesaplamal kimya sonuglari

Deneysel siiregler i¢in yapilan modellerin yan1 sira HO2 + Oz reaksiyonunun Kinetik
stirecleri tamamen teorik olarak ab-initio hesaplamali kimya yontemleri ile
modellenmigtir. Tiim hesaplamalar Gaussian 16 yazilimi ile yapilmistir. Reaktanlarin ve
gecis durumlarinin (GD'ler) geometrileri, 6-311 G(2df,2p) temel seti ile B3LYP yontemi

kullanilarak optimize edilmistir.

Daha sonra, GD’nin dogru olup olmadigini dogrulamak adina, GD'nin geometrisini
optimize etmek icin uygulanan aym1 yontemle igsel reaksiyon koordinati (IRC)

hesaplamalar1 yapilmistir.
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Hiz sabitinin hesaplanmasi i¢in gerekli olan optimize edilmis yapilarin geometrileri,
rotasyon degerleri ve titresim frekanslari1 hesaplamalar1 bu yontemlerle elde edilmistir.

Minimuma optimize edilen reaktan ve iirlinlerin geometrileri sekil 4.31 ile verilmistir.

‘)62.404“

2.504 A |§62.404°

W 2.504 A
2.504AJ— it

Sekil 4.31 Reaktanlarin (solda) ve iiriinlerin (sagda) minimuma optimize edilmis
geometrik yapilart goriintimii

Gaussview 6.0 ile tasarlanarak minimuma optimize edilmis sekil 4.31’deki reaktanlar ve
tirtinler kullanilarak gec¢is durumu Eszamanli Gegis Kilavuzlu Yari Newton (QST)
yontemi ile yazilima tahmin ettirilmistir. Ge¢is durumunun onay hesaplar1 yapildiktan

sonra ayni baz seti ve yontem kullanilarak frekans hesaplar1 yapilmistir.

15324 101020

—_—

1.455 A 1.438 A

114.14°
113.49°

1355 A

Sekil 4.32 Gegis durumu molekiiliiniin optimize edilmis geometrik yapisi goriiniimii
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Cizelge 4.19 HO2 + Oz reaksiyonu i¢in reaktanlarin, iirlinlerin ve gecis durumunun

frekans (cm™) ve eylemsizlik momenti (GHz) degerleri ¢izelgesi

HO; 03 OH 0, O,HO3
V1 3838.6 1020.3 3658.7 1445.2 3764.8
\Z3 1141.0 745.0 1389.8
V3 758.2 644.7 894.8
2 841.9
Vs 647.7
Ve 604.7
V7 514.0
Vg 349.9
Vo 283.6
V10 234.7
Vi1 161.3
la 743.91 86.453 556.489 41.258 15.165
Iy 27.869 12.584 2.694
le 26.863 10.985 2.683
10
(5.86)
HOOO0O0, (GD)
4 \

'—o‘ 5— // \

E e \

(1] 4 \

g ,’/ \

s 07 —_— v (-4.32)

E HO, + O O+ 202

3 Z 3 \.(Uriinler)

kS 5 (Reaktanlar) \

-10

Reaksiyon Yolu

Sekil 4.33 HO2+03 reaksiyonu i¢in toplam enerji grafigi
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4.5.3 Reaksiyon hiz sabiti hesaplama sonuglari

HO2+ Oz reaksiyonu i¢in literatiirde kullanilmis olan yontemler ve baz setleri kullanilarak
Gaussian yazilimi ile hesaplanmis model sonuglart kullanilarak reaksiyon hiz sabitleri,
carpisma freakansi, sicaklik sabiti ve aktivasyon enerjileri hesaplanmistir, bu veriler
cizelge 4.4’°te belirtilmistir. HO2 + O3 reaksiyonu igin reaksiyon hiz sabiti sonuclari sekil

4.34°daki Arrhenius grafiginde verilmistir.

12 4

10 1 e Deneysel Veri
_—
- 8 © Bu calisma
'_‘U)
g 6 ] o N QLI e En uygun egri
Ll
£
\3 4 oo
& XX1 XXJ XX J IXX ] XX ]
=0
=)
= 51
0 +——F—T—""T+—— 7T+ T

0 500 1000 1500 2000 2500
Sicakhik (T)

Sekil 4.34 HO2 + Ogs reaksiyonu i¢in Arrhenius grafigi. Kirmizi veri bu ¢aligma
kapsaminda yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen, mavi veri deneysel

(Atkinson, 2004) verilerdir

Cizelge 4.20 HO2 + Oz reaksiyonu i¢in 300 - 2000 K icin hesaplanan kinetik
parametrelerin sonuglari

log A Ea
Bu ¢aligma 7.31 2.79
Deneysel Referans Makale 8.08 1.38

Not: Frekans faktorii A birimi (cm®mol-*s?), aktivasyon enerjisi E, birimi (kcal/mol)’diir
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5. TARTISMA ve SONUC

“TUBITAK 2232 Uluslararas1 Lider Arastirmacilar Program:1®* kapsamindaki 118C211
proje numarali ‘“’Quantification of natural oxidation capacity of the atmosphere and
exploring free radical chemistry’’ isimli proje ile Dr. Asan Bacak tarafindan bilimsel ve
finansal olarak desteklenen bu tez ¢aligmasi kapsaminda, diinya atmosferinin oksidasyon
mekanizmasindaki bazi reaksiyonlar modellenmistir. Reaksiyon modelleri, reaksiyon hiz
sabitlerinin hesaplamali kimya yontemleri ile hesaplanmasini ve FT-CIMS ile deneysel
olarak gerceklestirilmeden Once deneysel siirecin matematiksel yaklagimlar ile

modellenmesini i¢ermektedir.

Bu modeller, atmosferik siireglerin, iklim degisikligi ve hava kirliligi gibi problemlerin
mekanizmalarimin anlasilmasinda 6nemli rol oynamaktadir. Model calismalarinin
cogunda, EGU (Avrupa Yerbilimleri Birligi), NASA (Ulusal Havacilik ve Uzay Dairesi)
ve NIST (Ulusal Standartlar ve Teknoloji Enstitiisii) tarafindan belirlenmis olan temel
kimyasal hiz sabitleri kullanilmaktadir. Kimyasal hiz sabitleri, atmosferin bilesimini ve
bu bilesimin zaman i¢inde nasil degistigini belirlemektedir. Bu reaksiyonlarin hiz
sabitlerindeki belirsizligin atmosferik bilesimdeki belirsizlige neden oldugu tahmin

edilmektedir.

Ben Newsome ve Mat Evans, GEOS-Chem (Goddard Yer Gozlem Sistemi Kimyasi)
kimya tasima modelini kullanarak bu belirsizliklerin troposferin bilesimi iizerindeki
etkisini aragtirmistir. Atmosferde meydana gelen reaksiyonlarin hiz sabitleri, [UPAC
(Uluslararas1 Saf ve Uygulamali Kimya Birligi) ve JPL (Jet Tahrik Laboratuvari)
panelleri gibi gruplar tarafindan sentezlenen bir dizi laboratuvar ¢aligmasi ile
belirlenmistir. Bu ¢alismalar, hem hiz sabitleri hem de hiz sabitleri ile iliskili belirsizlikler
icin Oneriler saglamaktadir. Bu reaksiyonlar tipik olarak sicaklik bagimliligini temsil
etmek i¢in bir Arrhenius formunda ifade edilmektedir. Bir sicaklikta (T) bir hiz
sabitindeki 10 belirsizlik, belirsizligin 298K'dan uzaklastik¢a ne kadar hizl arttigini ifade
eden bir terim (g) ile birlikte 298K'da (f (298)) bir belirsizlik olarak ifade edilir.
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f(T) = f(298)exp |g (% - ﬁﬂ (5.1)

= Varsayilan

Bagil Hata

0 220 240 260 280 300 320 340

Sicaklik (K)

Sekil 5.1 Bir reaksiyon hiz sabitindeki belirsizlige 6rnek grafik (Newsome, 2017)

Sekil 5.1°de NO + Ogz reaksiyonu i¢in sicakliga kars1 bagil hata grafigi verilmistir. Diisiik
ve yliksek sicakliklarda hata marjini artmaktadir, en diisiik belirsizlik oda sicakligindadir
(298K). Makale kapsaminda incelenen reaksiyonlar igin, 298K'daki belirsizlik iyi
anlagilmis reaksiyonlar i¢in %5'ten, 6nemli belirsizlige sahip olanlar i¢in %30'a kadar
degismektedir. Diger reaksiyonlar, burada belirtilenden daha biiyiik belirsizliklere sahip
olabilir. 298K'dan uzaktaki sicakliklarda belirsizlikteki artis %40'a kadar degismektedir,
bu da bazi reaksiyonlara soguk iist troposferde %50'nin iizerinde toplam belirsizlik

vermektedir.
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Sekil 5.2 Os troposferik yiikiiniin reaksiyonlara gore fraksiyonel belirsizlikleri
(Newsome, 2017)
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Tez caligmasi kapsaminda, tez oOnerisinde belirtildigi tizere Sekil 5.2°’de yer alan
belirsizlige katkida bulunan HO2 + NO, OH + NO2, CH4 + OH, NO + O3 ve HO2 + O3
reaksiyonlarinin  hem kinetik siire¢lerinin model calismalarinin yapilacagi hem de
TARLA AECL’de bulunan FT-CIMS diizenegi ile atmosfer sartlarinda deneylerin
gerceklestirilecegi taahhiit edilmistir. Fakat proje ve tez siireci boyunca, deneysel siirecin
kimyasal iyonizasyon kismu i¢in gerekli olan radyasyon TARLA alt yapisindan teknik
yetersizlikler sebebiyle karsilanamamustir. ileriki siirecte hizlandirici kaynakli radyasyon
iretilmeye baglanir baslanmaz deneyler gerceklestirilerek model sonuglar ile

karsilastirilacak ve deneysel ile teorik verilerin birbirini desteklenmesi saglanacaktir.

Bu sebeple bu tez kapsaminda, FT-CIMS’in akis tiipii kisminda reaksiyonlarin kinetik
siregcleri modellenmis ayni1 zamanda hesaplamali kimya ile reaksiyon hiz sabitleri ve
kimyasal ozellikleri hesaplanmistir. Model sonuglari Arastirma Bulgular1 (4.Boliim)
kisminda paylasilmig, Tartisma ve Sonu¢ kisminda ise bu bulgularim yorumlari
yapilmistir. CHEMKIN Pro. modeli, Dr. Asan Bacak’in tez ¢alismas1 ve makalesinde yer
alan HO; + NO reaksiyonunun FT-CIMS deneysel verileri ve sonuglarindan elde edilen
bilgiler ile gelistirilmis ve bu reaksiyon ile gerceklestirilen model diger reaksiyonlarin

modelleri i¢in referans olarak kullanilmistir (Bardwell, 2003; Bacak).

e HO> + NO reaksiyonunun kinetik modeli i¢in ilk olarak Miikemmel Karisan Reaktor
(PSR: Perfect Stirred Reactor) modeli kullanilmistir. PSR modelinin secilme nedent,
tiirbiilans akisiyla birlikte akis tlipii i¢indeki molekiillerin tamamen karisarak
reaksiyonun gerceklesmesidir. Ancak, modelin fiziksel parametrelerine akis rejimi
bilgisi giris parametresi olarak eklenemedigi icin, PSR'min deneysel diizenek

igerisindeki fiziksel kosullar1 saglamadig1 sonucuna varilmistir.

Arayiiz icerisinde yer alan modeller incelenerek PFR modelinin, hem akis rejimi hem de
akig tlipliniin geometrik Ozellikleri agisindan deneysel diizenege en yakin yaklasimi
saglayan model oldugu belirlenmistir. Sekil 5.2’de (c) PSR model sonuglar (a), PFR
model sonuclart (b) ve referans makalede elde edilmis olan deneysel sonuglar

karsilastirilmistir. PSR modelinde molekiillerin miikemmel bir sekilde karistigi kabul
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edilmektedir. Ancak, deneysel siiregte molekiillerin tamamen karigmasi1 belli bir hata

orani ile ger¢eklesmektedir.

Bu yiizden deneysel sonuglarda HO>’nin sistemde kalma siiresi 18 ms iken PSR
modelinde 10 ms olarak hesaplanmistir. Ayrica, deneysel siirecte NO>’nin ana tiip
reaksiyonu ile %100 olustugu, ana tiipte OH molekiillerinin ana tiipte yiiksek
konsantrasyondaki NO ile OH+NO reaksiyonuna girerek ana reaksiyonun hizindan

(8.09x107!%) daha hizl1 (3.30x10'") tiikendigi belirlenmistir.
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Sekil 5.3 HO, + NO reaksiyonu i¢in (a) PSR teorik, (b) PFR teorik ve (c)FT-CIMS
deneysel konsantrasyona karsi temas siiresi verilerinin (Bardwell 2003)
sonuglari

Makale referans alinarak, PFR modeli i¢in hacimsel akis oranlari, giris konsantrasyonlari
hesaplanmis ve reaksiyon hiz sabiti ayn1 mertebede olan ana tiipte gergeklesecek
reaksiyonlar ile Booleon tablosu hazirlanmistir. Bu veriler ile yapilan PFR model,
makaledeki deneysel sonuglar ile dogrulanarak diger reaksiyonlarin modelleri igin

referans olusturmustur.

HO2 + NO reaksiyonu, Seeley tarafindan kiitle spektrometresi ile (Seeley, 1996), Bohn
ve Zetzsch tarafindan UV-VIS ile, Bacak ve Bardwell tarafindan FT-CIMS ile (Bardwell
2003) gerceklestirilerek reaksiyon hiz sabitleri 298 K igin sirastyla 3.01x102

cm3molekﬁl'1s'1, 9.60x1012 cm3molek1'il'ls'1 ve 8.09x1012 cm3molekiil'1s'1 bulunmustur.
Teorik olarak, Chakraborty B3LYP yontemi 6-311 G(d,p) baz seti ile (Chacraborty 1998),
Zhao B3LYP yontemi 6-311 ++G baz seti ile (Zhao 2018) 298 K igin sirasiyla 9.53x107*

cm’molekiil s ve 3.02x10"2 cm’molekiil s hesaplamislardir.
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Teorik hesaplamalarda deneysele en yakin sonug verdigi belirlenen B3LYP yontemi 6-

311 ++G baz seti kullanilarak 298 K icin 1.31x107*? cm molekiil's”! hesaplanmustir.
Sicaklik arttikga teorik hiz sabiti artmis fakat deneysel reaksiyon hiz sabitinden
eksponensiyel olarak uzaklagmaya baslamistir. Yiiksek sicakliklarda model hesaplarinin
deneysel veriden uzaklasmasinin, model kaynakli olma olasilig1 teorik fizik ve kimyacilar
tarafindan kabul edilen bir goriistiir. Modellerde, diisiik sicakliklarda yapilan
matematiksel hesaplamalar kullanilarak yiiksek sicakliklardaki veriler hesaplanmaktadir.
Modellerimizdeki matematigin diizeltilebilmesi icin yiiksek sicaklik ve bag yapilari
gozlendigi deneysel siireclere hala ihtiyag vardir. Chakraborty’nin ¢alismasindaki B3LYP
yontemi 6-311 G(d,p) baz seti kullanilarak frekans hesaplar1 298 K i¢in reaksiyon hiz

sabiti 1.28x10"% cm’molekiil 's’! hesaplanmistir ve yiiksek sicakliklarda deneysel veri ile

fark 1072 cm3molekiil‘1s'1 mertebesine ¢ikmistir. ki teorik ydntemin karsilastirilmasi
sonucunda Zhao’nun onerdigi B3LYP yontemi 6-311 ++G baz seti ile optimizasyon
hesaplart ve CCSD yontemi 6-311 ++G baz seti ile frekans hesaplar1 yapildiginda bu
reaksiyon i¢in diisiik sicakliklarda deneysel veriye daha yakin sonuc¢ verdigi
belirlenmistir. Bunun sebebi, 6-311G++ temel setinde, daha genis bir baz fonksiyon
kiimesinin kullanilmas1 ve daha yiiksek diizeyde elektronik korelasyonun ele alinmasidir.
6-311G(d,p) temel seti, daha sinirli bir baz fonksiyon kiimesi kullanir ve daha diisiik

diizeyde elektronik korelasyonu ele almaktadir.

e OH + NOg; reaksiyonu i¢cin CHEMKIN Pro. modelleme siirecinde, yan kolda OH
olusturmak i¢in farkli reaksiyonlar ile model yapilmistir. Bu reaksiyonlar Esitlik 5.2

ve esitlik 5.4’de verilmistir.

CH, + 0 - OH + CH; (5.2)
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Sekil 5.4 Esitlik 5.2 yan kol model sonucu
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T

Yan kolda esitlik 5.2 ile OH ve CH3 olugmaktadir. Olusan CHj3’ler ile ana tiipte yiiksek

konsantrasyondaki NO» molekiilleri esitlik 5.3 deki 2.26x10!! cm’molekiil s reaksiyon

hiz sabitine sahip reaksiyonu gerceklestirebilirler.
CH; + NO, —» CH30 + NO (5.3)

Bu reaksiyonun hizi, ana tiipte gergeklestirilmek istenen OH + NO: reaksiyonunun
hizindan daha yiiksektir, bu sebeple yan kolda bu reaksiyon ile OH olusturuldugunda, ana

tiip reaksiyonunu 6lgmek deneysel siirecler i¢cin daha zor olacaktir.
Yan kolda OH olusturmak i¢in kullanilabilecek diger reaksiyon esitlik 5.4’te verilmistir.

H+ NO, - OH + NO (5.4)
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Sekil 5.5 Esitlik 5.4 yan kol model sonucu
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Yan kolda esitlik 5.3 ile OH ve NO olusmaktadir. Olusan NO molekiilleri ile ana tiipte

yiiksek konsantrasyondaki NO2 molekiilleri esitlik 5.5’deki 7.83x107!2 cm’ molekiil 's!

reaksiyon hiz sabitine sahip reaksiyonu gerceklestirebilirler.
NO + NO, —» N,0; (5.5)

Her iki reaksiyon da hedeflenen ana tiip reaksiyonunun izole edilerek gerceklestirilmesini
engelledigi icin modelde kullanilmamistir. OH + NO; reaksiyonu i¢in yan kol reaksiyonu

Aragtirma Bulgular1 béliimiinde verildigi gibi H + O» reaksiyonu ile gergeklestirilmistir.

OH + NO; reaksiyonu, Mollner tarafindan lazer kaynakli floresans ile (Mollner, 2010),
Audley tarafindan gaz kromotografisi ile (Audley, 1984) ve Wine tarafindan rezonan

floresans ile gerceklestirilerek 298 K igin reaksiyon hiz sabitleri sirasiyla 2.58x10

cm’molekiil's™, 2.16x10™ cm’molekiil's™ ve 5.70x1012 cm’molekiil 's™ bulunmustur.

Teorik olarak Chakraborty, B3LYP yontemi 6-311 G(d,p) baz seti ile (Chakraborty 1998)

reaksiyon hiz sabitini 5.36x10!! cm’molekiil s olarak hesaplamistir. Bu makale temel
aliarak yapilan hesaplamalar 6-311 G(d,p) temel seti ile B3LYP yontemi kullanilarak

yapilmistir. Reaksiyonun iki farkli kanali i¢in enerji ve freakans hesaplamalari yapilirken,

reaksiyon hiz sabiti sadece esitlik 1.14 icin hesaplanmis ve 1.28x107!! cm’molekiil s

bulunmustur.
OH + NO, + M - HNO; + M (1.14)
OH + NO, + M - HO, + NO + M (4.4)
Ty (0.00)
(a) OH + NO, (b)
-~ (Reaktanlar) / (-4.95)
: 0 0 /" HOy +NO
?3 = . * (Uriinler)
& g 10 W
iz, 10.0 HOytNO = v (25.89)
g oo, £ 54 VWHOONO /
= 0.0 _ = '.‘\ (GD)
=S Reaksiyon Yolu g —_—
z w30
5 § )
g 09 o §- 40 4 '\‘ (50.67)
e \ HNO;
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Sekil 5.6 (a) Chakraborty’nin makalesinde 6-311 G(d,p) temel seti ile B3LYP yontemi

hesaplanmig olan toplam potansiyel enerji grafigi, (b) bu calisma kapsaminda ayni
yontem ile hesaplanmis olan enerji grafigi
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Sekil 5.5°te verilen grafiklerde hesaplanan ve temel alinan makaledeki enerji degerleri
arasinda ~5Skcal/mol fark vardir. Bu farkin sebebi makalede bu kanal i¢cin MP2 yontemi
ve CCSD yontemi 6-311 G(d,p) baz seti kullanilarak enerji degerlerinde yapilan
hesaplama diizeltmeleridir. CCSD, Hartree-Fock (HF) temeline dayanan bir yontemdir
ve elektron korelasyonunu daha ayrintili bir sekilde ele almaktadir. Tek ve ¢ift elektron
ciftleri arasindaki etkilesimleri hesaplayarak daha dogru sonuclar elde etmeye

calismaktadir.

DFT ise elektron yogunlugunu temel alan bir teoridir ve elektronik yapiy1 elektron
yogunlugu tizerinden optimize etmeyi hedefler ve zaman maliyeti agisindan CCSD

metodundan daha avantajhdir.

e CH4+ OH reaksiyonu i¢in, OH + NO2 CHEMKIN Pro. modellerinde oldugu gibi yan
kolda OH iiretecek farkli reaksiyonlarin modelleri yapilmistir. Modeller icin esitlik
5.1 ve esitlik 5.3 kullanilmustir.

CH, + O — OH + CHj (5.2)
H+ NO, - OH + NO (5.4)

Yan kolda esitlik 5.1 ile OH ve CH3 olusmaktadir. Olusan CH3’ler OH ile reaksiyona

girerek esitlik 5.6’daki 2.13x1072 cm’molekiil s reaksiyon hiz sabitine sahip

reaksiyonu gerceklestirebilirler (Baulch 1994).
CH; + OH - H,0 + CH, (5.6)

Bu reaksiyonun hizi, ana tlipte gergeklestirilmek istenen CHs4 + OH reaksiyonunun

hizindan (6.68x107"° cm3molekﬁl"s‘1) daha yiiksektir, bu sebeple yan kolda bu reaksiyon
ile OH olusturuldugunda, H,O ve CH, ana tiipe ulasarak esitlik 5.7 (5.00x107"!

cmSmolekﬁl'ls‘l) (Pilling 1975) reaksiyonlarinin olusma ihtimali olacaktir
CH; + CH, - C,H, +H (5.7)

Yan kolda esitlik 5.3 ile OH ve NO olugmaktadir. Olusan NO molekiilleri ile ana tiipte

olusan CH3 molekiilleri esitlik 5.8deki 1.10x107!! cm3molek1'il'ls'1 reaksiyon hiz sabitine

sahip reaksiyonu ger¢eklestirebilirler (Jodkowski 1993).

CH; + NO - CH,NO (5.8)
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Her iki reaksiyon da hedeflenen ana tiip reaksiyonunun izole edilerek gerceklestirilmesini
engelledigi icin modelde kullanilmamistir. CH4 + OH reaksiyonu i¢in yan kol reaksiyonu

Aragtirma Bulgular1 béliimiinde verildigi gibi H + O» reaksiyonu ile gergeklestirilmistir.

CHs + OH reaksiyonu, Wei tarafindan IR absorbsiyonu ile (Wei 2020), Srinivasan

tarafindan sok tiipii ile (Srinivasan 2005) ve Finlayson-Pitts tarafindan rezonans floresans
ile gerceklestirilerek hiz sabitleri sirasiyla 6.59x10°%° cm’molekiil's?, 6.97x10°15

cm’molekiil's™ ve 3.73x10°2 em’ molekiil s bulunmustur.

Teorik olarak Bravo-Perez, B3LYP ve MP2 yontemi 6-311G(d,p) baz setini kullanarak

reaksiyon hiz sabitini 2.07x10™%° cm’ molekiil's™ hesaplamistir (Bravo-Perez 2005). Bu

makale temel alinarak yapilan hesaplamalarda ayni yontem ve temel set kullanilarak

yapilan hesaplamalar sonucunda reaksiyon hiz sabiti 3.23x107° cm’ molekiil 's’!

hesaplanmistir
168.59°
o 168.55°
rl Orl _f-\
29A 20A
1.29 1.20 ! 5035 A 1199 A
(@) (b)

Sekil 5.7 (a) Bravo-Perez’in ¢alismasinda (Bravo-Perez 2005) ve (b) B3LYP ve MP2
yontemi 6-311G(d,p) baz seti ile hesaplanan gecis durumlarinin geometrileri
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Sekil 5.8 CH4 + OH reaksiyonu i¢in B3LYP yontemi 6-311(d,p) temel seti ile
hesaplanarak cizdirilmis Arrhenius grafigi.

Reaktanlarin, tiriinlerin ve geg¢is durumunun geometrileri, freakanslar1 ve reaksiyon
koordinati hesaplamalar1 oncelikle referans makale temel alinarak B3LYP yontemi 6-
311G(d,p) temel seti ile hesaplanmistir (Bravo-Perez 2005). Sekil 5.7°de yer alan
Arrhenius grafiginde goriildiigii gibi 300-500 K arasinda ve 700-2000 K arasinda teorik
veriler ile deneysel veriler arasindaki fark eksponansiyel olarak artmaktadir.
Reaktanlarin, iriinlerin ve ge¢is durumunun geometrileri ve IRC, MP2 yontemi 6-
311G(d,p) temel seti ile, gegis durumu frekansi CCSD yontemi 6-311G(d,p) temel seti ile
hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar deneysel veriler ile uyum i¢indedir. Deneysel veri
840-2025K sicaklik araliginda elde edildiginden teorik verilerin uydurulma sonuglari
yiiksek sicakliklarda birbirlerine yakinsamaktadir. MP2 yonteminin deneysel veriye daha
yakin sonug¢ vermesinin sebebi ise, MP2 yonteminin daha yiiksek diizeyde elektron
korelasyonunu ele almasi ve elektronik yapinin daha hassas bir sekilde hesaplanmasina
izin vermesidir. Ote yandan, B3LYP ydntemi yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) temelli
bir yontemdir ve baz seti ve fonksiyonellerin segimine bagli olarak deneysel sonuglar ile

daha az yakinlik saglayabilmektedir (Schwartz, 1998).

Bunun yani sira, farkli ¢alismalarda OH radikalinin bazi reaksiyonlari, 1/T 6l¢eginde
genis bir sicaklik araliginda incelenerek Arrhenius olmayan davranis sergiledigi

belirlenmistir. Ozellikle 300 ila 500 K arasindaki sicakliklarda, yeterli OH algilama
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duyarligina sahip statik flas fotoliz ¢alismalar1 ve dogru hiz verilerinin kullanilmasiyla
deneysel olarak kanitlanmigtir. Daha yiiksek sicakliklara deneysel sistemlerde ¢ikmak
zordur, yliksek sicaklik elde etmek igin Zellner’in ¢alismasinda flas fotoliz/rezonans
sogurma (FPRA) teknigi, geleneksel bir sok tiipii ile birlestirilerek deneyler yapilmistir.
CHas + OH reaksiyonu i¢in statik kosullar altinda yapilan dl¢timler, 900 K’de reaksiyon
hiz sabitinin elde edilebildigini gostermistir (Zellner 1979).

CHs + OH reaksiyonunun Arrhenius grafiginde deneysel veri olarak yer alan
Srinivasan’in caligmasinda da sok tiipli kullanilarak yiiksek sicakliklarda CHs4 + OH
reaksiyonu gergeklestirilmistir. Sok tiipii gibi sistemler yiiksek sicakliklarda deney yapma
imkan1 saglamaktadir. Fakat bu gibi kapali hacim sistemlerinde yiiksek sicakliklarda
yiiksek konsantrasyonlarda (3.5x10*® molekiil cm®) deneyler gerceklestirildiginde, 6z
tepkimeler (self reaction) ve duvar reaksiyonlari izole edilememektedir. Ciinkii CHs +
OH reaksiyonunun hizi 300 K’de 6.59x10>dir ve bu hiz reaksiyonun Booleon
tablosunda yer alan 6z tepkimelerden esitlik 5.9 ve esitlik 5.10’un sirasiyla 2.15x107!
cm®molekiil™*s? (Cody vd., 2002) ve 2.40x10** cm®molekiil™s? (Sangwan vd., 2012)

olan reaksiyonlarin hizindan yavastir.

CH; + CH; = C,Hg (5.9
OH + OH - H,0, (5.10)
Bu reaksiyonlarin izole edilememesi gergeklestirilmek istenen ana reaksiyon i¢in farkl

reaksiyon kanallarinin ger¢eklesmesine ve ana reaksiyonun reaksiyon hiz sabitinin daha

hatal1 6l¢iilmesine sebep olmaktadir (Srinivasan vd., 2005).

e NO+O3 reaksiyonu, Moonen tarafindan UV-VIS spektroskopisi ile (Moonen 1998),
Borders ve Birks tarafindan kiitle spektrometresi ile (Borders ve Birks 1982) ve Huie

tarafindan kiitle spektrometresi ile (Herron 1975) gerceklestirilerek hiz sabitleri
sirastyla 1.95x10714 cm’molekiil's”, 1.96x10% cm’molekiil's”! ve 2.94x10°

3
cm molekiil's™ bulunmustur.

Teorik olarak Peiro-Garcia tarafindan UMP-2 yontemi ve 6-31G(d) temel seti

kullanilarak hesaplamalar yapilmistir (Peiro-Garcia 2002). Bu makale temel alinarak
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yapilan hesaplamalarda UMP-2 ve UHF yontemi 6-31G(d) temel seti kullanilmistir.
Deneysel verilere (Atkinson 2004) en yakin sonucu UMP-2 yontemi, sadece 400 K i¢in
hesaplanan reaksiyon hiz sabiti degerinde vermistir. Bu reaksiyon i¢in tek bir gecis
durumu tahmin ettirilerek hesap yapilmis, diger ge¢is durumlari ve ara ortam molekiilleri
icin reaksiyon yolu hesaplari yapilmamistir. Buna ek olarak, oksijen molekiiliiniin
izotoplart i¢in farkli hesaplamalarin yapilmasi ve potansiyel enerji yiizeyinin

hesaplanmasi ile daha dogru sonuglar elde edilecektir.

e  HO2+0s3 reaksiyonu igin, Herndon’un ¢alismasinda tiirbiilans akis tiipii ile reaksiyon

gerceklestirmis ve IR spektroskopisi ile 298 K igin reaksiyon hiz sabitini 2.04x101°
cm3molekﬁl'ls'161(;mﬁ$tiir (Herndon 2001). Kulcke tarafindan IR spektroskopisi ile

yapilan deneysel ¢aligmalar sonucu reaksiyon hiz sabiti 8.40x107* cm’molekiil 's’!

bulunmustur (Kulcke 1998).

Teorik olarak bu reaksiyon i¢in Xu tarafindan BH&HLYP yontemi (su anda B3LYP
olarak gelistirilmis olan yontem) 6-311++G(2df,2p) temel seti ile yapilmis olan
hesaplamalar temel alinmistir (Xu 2005). Reaksiyon iki kola ayrilarak dnce esitlik 5.11

modellenmistir.
HO, + 0; - HO3; + 0, (5.11)

Literatiirde yapilan teorik ¢aligsmalar bu reaksiyon icin daha fazla gec¢is durumu ve ara
ortam molekiilii belirlendigini gostermistir. Bu ¢alisma kapsaminda bu reaksiyon i¢in iki
farkli gecis durumu yazilima tahmin ettirilerek reaksiyon yolu belirlenmistir. Esitlik 5.11

icin enerji grafigi sekil 5.9°da yer almaktadir.
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Sekil 5.9 Esitlik 5.11 kanali i¢in enerji grafigi

Bu veriler ile elde edilen reaksiyon hiz sabiti 298 K icin 2.21x107 cm’ molekiil's™!
olmustur. Bu sonu¢ Xu’nun ¢alismasinda ayni1 yontem ve baz seti ile yapilmis hesaplama
sonuclart enerji grafigi agisindan uyum icindedir fakat reaksiyonun hiz sabiti igin
deneysel veri ile yakinlik gostermemektedir. Bu sebeple aragtirma bulgular1 bolimiinde
bu reaksiyon i¢in verilen sonuglar tek bir ge¢is durumu kullanilarak hesaplamalar tekrar

edilmistir. Bu hesaplamalar sonucu reaksiyon hiz sabiti 298 K i¢in 3.04x10°Y

cm’molekiil's™ hesaplanmustir. Deneysel veriler ile yaklagik 1072 cm’molekiil s fark

goriilmektedir.

Bunun sebebi bu reaksiyon i¢in literatiirde yapilan aragtirmalar sonucu belirlendigi lizere
CASSCF yonteminin (The complete active space self-consistent field) deneysel verilere
daha yakin sonuglar verdiginin belirlenmesidir. Bu ¢alisma kapsaminda yapilan modeller,
HO2 + NO reaksiyonu referans secilerek literatiir arastirmasi ile kullanilan reaktoérler ve
hesaplama yontemlerinin dogrulamasi ile desteklenmistir. Her bir reaksiyon igin farkl
gecis durumlart ara durum molekiilii tasarimlar1 yapilarak reaksiyon yolu ve potansiyel

enerji yiizeyleri ¢izdirilebilir ve modeller daha saglikli hale getirilebilir.
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5.1 Gelecek Calhismalar

Reaksiyonlar i¢in gerceklestirilen hesaplamali kimya modellerinin her birinde tek bir
gecis durumu molekiilii, bir yontem ve baz seti ile tahmin ettirilerek reaksiyon hiz sabiti
hesaplanmistir. Hesaplanan hiz sabitlerindeki hatanin kaynagini arastirmak igin,
reaksiyon yolu enerjileri hesaplamalar1 daha yiiksek bir teori seviyesinde
tekrarlanmalidir. Bir reaksiyon i¢in IRC, teorinin gesitli seviyelerinde belirlendiginde,
genisligi, tepe konumu ve bariyer yiiksekligi dahil olmak tizere PES'in sekli, secilen temel
sete ve elektron korelasyon diizeltme seviyesine baghdir. . Biitiin reaksiyonlar ig¢in
dogruluk seviyesi daha yliksek yontemler kullanilarak potansiyel enerji ylizeyleri
cizdirilerek karsilastirilabilir, her reaksiyon i¢in daha dogru sonu¢ veren yontem ve baz
seti belirlenebilir. Gelecek ¢alismalarda bu yontemler uygulanarak reaksiyonlarin model

sonuclar1 gelistirilecektir.

Bu ¢alisma kapsaminda edinilen model bilgi ve becerisi, farkli oksidasyon reaksiyonlari
mekanizmalarin1t modellemek i¢in de kullanilmistir. Dr. Asan Bacak’in yazarlar1 arasinda
bulundugu “Acyclic halogenated monoterpenes from marine macroalgae” baslikl
makalede, deniz kirmizi makroalglerinden (Rhodophyta) izole edilen asiklik halojenli
monoterpen molekiillerinin atmosferin oksidasyon mekanizmasina olan katkilar ilk defa
ele alinmigtir (Khan 2022). Bu reaksiyonlarin {iriinleri veya reaktanlari simdiye dek ne
acgik atmosferde Olgiilmiis ne de laboratuvar ortaminda kinetik 6l¢timleri alinmistir. Bu
reaksiyonlarin acik atmosfer Ol¢iimlerinin, laboratuvar kinetik Ol¢iimlerinin, teorik
modellerinin ve kiiresel iklim modellerinin gergeklestirilerek, ger¢ek atmosferik kosullari
saglaylp saglamadigi test edilecektir. Bu konuda yapilan modeller, reaksiyonlarin
atmosferdeki gercek etkilerinin anlasilabilmesi i¢in, AECL is birlik¢ilerinden Bristol
Universitesi Kimya béliimiinden bilim insan1 Prof. Dr. Dudley Shallcross ile paylasilarak,
WRF-CHEM modeli (Kimya ile birlestirilmis Hava Durumu Arastirma ve Tahmin
Modeli) ile yapilacak hesaplamalara katilacaktir. Model sonuglari bu yontemle test

edilerek gelistirilecek ve dogruluklar arttirilacaktir.

Makale kapsaminda asiklik halojenlenmis monoterpen molekiillerinden on dokuz tanesi

icin SAR (Structure-Activity Relationship) teorik metodu ile oksidasyon reaksiyonlarinin
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reaksiyon hiz sabitleri hesaplanmistir. Structure-Activity Relationship (SAR), bir
bilesigin

yapisinin biyolojik aktivite tizerindeki etkisini belirlemek i¢in molekiiler tasarim ve
iliskisel analizlerin kullanildig1 teorik bir yontemidir. ideal olarak, belirli bir hedefe
(enzim, reseptor, vb.) yonelik olarak etkili bir bilesik serisi olugturulmasi amaglanir. SAR
analizi, kimyasal gruplarin, fonksiyonel gruplarin, yan zincirlerin ve diger yapisal
unsurlarin biyolojik aktivite lizerindeki etkisini anlamak i¢in yapisal modifikasyonlarin
yapilmasin1 igermektedir (Zhang, 2016). Makale kapsaminda, OH ve Os ile olan
reaksiyonlarin hiz sabitlerini belirlemek i¢in monoterpenlerin igerdigi alken ve alkin
gruplariin OH ve Oz reaksiyon hiz sabitlerinden yararlanilmis ve molekiillere 6zgii bazi

kabuller yapilmistir (Khan 2022).

Bu ¢alisma kapsamindaki hesaplamanin ilk kisminda bu molekiillerden ti¢ monoterpen
molekiiliiniin (C1oH12Cls, C10H14Br2Clo ve Ci10H14BrCIO) OH ve Oz ile gergeklesen
reaksiyonlarmin teorik modelleri yapilmistir. Makalede bu molekiillerin segilme sebebi,
bu bilesikleri tireten ti¢ alg tiiriiniin gelgite maruz kaldiginda, aerosol iiretimini makro
Ol¢ekte etkileyebileceginin varsayilmasidir. Bu reaksiyonlar i¢in yapilan modeller dnciil
calisma olarak yapilmistir ve SAR metodu sonuglar ile karsilastirilmistir. ilk
hesaplamalar B3LYP yontemi 6-311 G(d,p) temel seti ile yapilmistir. Bu yontemin
secilme sebebi zaman maliyeti agisindan olan avantajidir. Yapilan literatiir
arastirmasinda, son ¢aligmalarin halojen igeren molekiillerde M06-2X yonteminin farkl
baz setleri ile kullanimmin DFT yonteminden daha az hatali sonuglar verdigi
belirlenmistir (Siiskonen 2017). Bu sebeple modeller hem B3LYP yontemi hem de M06-
2X yontemi DGDZVP temel seti ile tekrarlanarak reaksiyon hiz sabitleri yazilima tahmin
ettirilmistir. Frekans hesaplamalarinda zaman maliyetinden dolayr CCSD(T) yontemi

kullanilamamustir.

Hesaplamalar sirasinda CioH12Cls ve CioH14BrClO molekiilleri igin gegis durumu
molekiilleri tasarlanarak hesaplamalar yapilmistir. Her reaksiyon i¢in su ana dek bir gecis
durumu molekiilii tasarlanarak reaksiyonlar modellenmistir. Tasarlanan ge¢is durumlari,

reaksiyon koordinatinda yer almasi beklenen, ozon molekiiliiniin baglarinin kirilma ve
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monoterpen molekiillerinin farkli karbon atomlar ile baglanma durumlar1 goz oniine
aliarak tasarlanmigtir. Monoterpenlerin ¢ift karbon baglarinin kirilmadigi, ozon veya
hidroksil radikalinin halojenler ile baglandigi farkli geg¢is durumlarinin reaksiyon

koordinatlar1 hesaplamalar1 devam etmektedir.

C10H12Cls i¢in OH ile C10H14BrClO igin Oz ile olan reaksiyonlarin reaksiyon hiz sabiti
degerleri SAR metodu ile hesaplanmis degerlerle farklilik gostermistir. Ileriki asamada
hem birden fazla gecis durumu ve araortam molekiiliiniin tasarlanarak her reaksiyon igin
daha dogru PES grafiklerinin ¢izdirilmesi hem de daha yiiksek dogruluktaki yontemlerin
kullanilarak reaksiyonlarin teorik modellerinin giivenilirliginin artmasi saglanacaktir.
Halojenlenmis monoterpenlerin oksidasyon reaksiyonlar: ile ilgili model g¢alismasi
sonuclarinin  hem proje isbirlik¢isi Prof. Dr. Dudley Shallcross tarafindan
gerceklestirilecek WRF-CHEM modelleri ile birlestirilerek hem de agik atmosfer
Ol¢iimleri ve FT-CIMS deney olctimleri ile desteklenerek ayri ayri SCI kapsamli bir

dergide yaymlanmasi planlanmaktadir.

Model sonuglar1 ¢izelge 5.1°de, tasarlanan ve tahmin ettirilen ge¢is durumu

molekiillerinin semalar sekil 5.10°da verilmistir.
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Cizelge 5.1 Asiklik halojenlenmis monoterpen molekiillerinin DFT, M06-2X ve SAR
metodu ile hesaplanmis enerji ve reaksiyon hiz sabiti degerleri tablosu

Uriinlerin Gegis
Hiz Sabiti (300K) | Toplam Durumu
Reaktan 1 Reaktan 2 Yontem Enerjisi Enerjisi
(cm? molekiil™* s?)
(kcal/mol) (kcal/mol)
M06-2X | 1.54 x 108 28.58 75.53
Os DFT 412 x 107 -13.43 13.54
SAR 7.01x 1018
C10H12Cl4 (3)
M06-2X | 7.62 x 102 -37.69 29.40
OH DFT 3.84 x 10 -6.70 51.93
SAR 1.29 x 1010
M06-2X | 2.57 x 107 -60.26 2.35
Os DFT 1.58 x 10 -57.98 7.33
SAR 9.60 x 10°Y
C10H14Br2Cl2 (11)
MO06-2X | 5.75x 108 -17.34 4.64
OH DFT 8.34 x 1012 -0.04 18.02
SAR 6.80 x 101
MO06-2X | 2.95 x 10-% -11.35 69.27
Os DFT 6.22 x 10 -23.32 58.79
SAR 1.07 x 106
C10H14BrCIO (13)
M06-2X | 6.39 x 102 -41.91 12.83
OH DFT 6.01 x 107 -16.15 7.93
SAR 1.06 x 102
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Sekil 5.10 Tasarlanan ve tahmin ettirilen ge¢is durumu molekiillerinin semalari
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