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OZET

Héiojenlenmi§ hidrokarbonlar, 6zellikle sogutucu ve
aerosollerde propellan olarak kullanilmalari nedeniyle
son yillarda giderek artan miktarlarda dogal gevreye atil-
maktadirlar. Bu maddeleri teknolojik a¢idan kullanima uygun
yapan inert ve ¢ok ugucu oluslaridair. Fakat, bu 6zellikler,
halojenlenmis hidrokarbonlarin, ayni zamanda atmosferde ¢ok
uzun bir siire kalacaklari anlaminida tasimaktadirlar. Gergek-
ten de bu bilesiklerin hem troposfer hem de stratosferde bi-

riktikleri deneysel olarak saptanmistar.

Troposferde ¢ok dayanikli olmalari nedeniyle halokarbonlar
dikey .olarak stratosfere tasinirlar ve burada da ozon tabaka-
sina bazi katalitik siklik reaksiyonlarla zarar verirler. Bu
maddelerin en Oonemli yok olma reaksiyonlari stratosferde mey-
dana gelen fotolitik ayrismalaridir. Ancak, atmosferdeki yasam
siirelerini azaltan ve ozona zarar vermelerini Onleyen baska
bir reaksiyon mekanizmasi daha bulunmaktadar. Bu,halokarbon—
laran hidroksil radikalleri ile meydana getirdikleri reak-

siyonlardar.

Bu calismada 10 ayri halojenlenmis metanin hidroksil radi-
kalleriyle yapmis olduklari rezksiyonlar teorik olarak ince-
lenmistir. Aktiflesmis kompleks icin "ug-atom modeli" esas
alinarak, aktivasyon enerjilerinin ve 298, 350 ve 400 °k daki
hiz sabitlerinin hesaplanabilmesi i¢in BEBO teorisi kullanil-
mistir. Reaksiyon mekanizmasi bir hidrojen atomunun koparal-

masi, H20 ve metil tipli bir radikalin olusmasaina dayanair.



;l,

Hidrojen igceren halometanlarin meydana getirdikleri reaksi-

13 den 45,68 x 10713

yonlarin hiz sabitlerinin 0,3097 x 10~
cm3/molekﬁ1 s ye kadar degistipi sonucuna varilmistair. Reak-

tiflik karbon-hidrojen bag enerjilerinin azalmasina bagla

olarak artmaktadar.



ABSTRACT

Halogenated hydrocarbons have been added to the natural
environment in steadily increasing amounts over several decades
as a consequence of their growing use, chiefly as aerosol propel
lants and as refrigerants. The chemical inertness and high vola-
tility which make these materials suitable for technological
use also mean that they remain in the atmosphere for along time.
The accumulation of these compounds in the atmosphere has been

observed in both the troposphere and the stratosphere.

Halocarbons, because of their stability in the troposphere,
are vertically transported into the stratosphere where they
destroy stratospheric ozone through catalytic chains. The most
important sink for these compounds is the stratospheric photoly-
tic dissociation. However, there is anothef reaction mechanism,
which reduce their atmospheric lifetimes and their effective-
ness in destroying ozone, reactions with hydroxyl radicals,

for *halocarbonsi

In this work, the reactions of 1D halogenated methanes
with hydroxyl radicals have been investigated theoretically.
BEBO Theory has been used to calculate the activation energies
and the rate constants a2t temperatures of at 298, 350 and
400 °k on the basis of a three-atom model for the activated
complex. The reacticn mechanism involves the abstraction of
a hydrogen atom and formation of H20 and a methyl type radi-
cal product. It has been found out that‘hydrogen containing
halomethanes react with rate constants ranging from about

13

0,3097 x 10713 ¢ 5. 68 % 10 cn%/molecule sec. The reacti-

vity increases with decreasing carbon-hydrogen bond energies.
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I. Giris

Ozon tabakasi diinyamizi cevreleyen katmanlardan biri olan
stratosferde yer alir. Bu tabakanin, giinesten gelen UV radyas-
yonunun biiyiik bir kismini absorplayarak diinyamizda canli or-
ganizmalarin yasamlarini siirdiirmeleri a¢isaindan ¢ok biiyiik bir
onemi vardir. Giinesten yayilan elektromanyetik radyasyonun
% 3'i UV radyasyonudur. Ancak, ozon tabakasi sayesinde bunun
¢ok kiigiik bir kismi yeryiiziine ulasabilmektedir. Dalga boyu 240-
290 nm olan UV-C 1sinlari hemen hemen tamamen ozon tabakasi
tarafindan tutulmakta, UV-B 1sinlarinin ise ¢ok az bir kisma
yeryiiziine inebilmektedir. UV-B i1sanlarainin dalga boyu 290-320
nm dir. Bu dalga boyu araligi DNA molekiiliiniin absorpsiyon spek-
turumu i¢ine girdiginden, ozon, organizmalaran canli kalabil-
meleri ve radyasyonun insanlar ilizerindeki karsinojenik etkisini

engellemede yasamsal bir 6nem tasimaktadir (1).

Cevre kirliligi giiniimiizin en ©nemli sorunlarindan biri-
dir. Bu sorunlardan yasamimizi en biiyiik 0lgiide etkileyebilecek
olanida ozon tabakasindaki azzlmadir. Giiniimiizden yaklasik 15
y1l ©nce stratosferin diinyamizin etrafindaki ozon tabakasini
yok edebilecek diizeyde kirlenmis oldugu bir ihtimal olarak
bilim adamlarinca ortaya atilmaistair. Ancak, 1970 yilinda yapila
Olgiimlere gore Antarkcika ilizerindeki ozon tabakasinda Z 40 ora-
ninda ani bir diisiisiin gorilmesiyle bu sorun bir ihtimal olmak-
tan ¢ikmistir(l). Ozon konsantrasvonunda meydana gelen Z 1 lik
bir azalmanin yeryiizine UV-B aisinlarainin Z 1,4-2,5 oraninda
daha fazla gelmesine neden olacagi disinilirse sorunun boyut-

larinin ne kada}wbﬁiﬁk oldagu anlasilacaktar (2). Ozon tabaka-

sindaki azalmaya paralel olarak veryiizine gelecek olan zararla



i1sinlar canlilara etkileyecekleri gibi diinyanin dogal denge-

sininde bozulmasina neden olacaklardair.

Stratosferdeki ozon tabakasinin olusmasi ve yok olmasa
Chapman mekanizmasina (3) goére agiklanmaktadir. Bu mekanizmaya
goére ozonun olusumu ve yok olmasi reaksiyonlari birbiriyle den-
gededir. Daha sonralara HOx genel formiiliine sahip pargaciklaran
ozonla reaksiyona girerek bu tabakaya zarar verdikleri tespit
edilmistir (4). Ancak simdiye kadar incelenmis olan HOx reak-
siyonlarinin tiimi ozonun sadece Z 11'nin bozunmasina neden
olabilmektedir (5). Bu nedenle sorunun ¢o6ziimi i¢in baska reak-
siyonlarain olabilecegi diisiiniilmiis ve bunlarin arayisi icine

girilmistir,

Bulunan yeni reaksiyonlardan, ozon tapakas1na biiyiik etkisi
oldugu saptanan en Onemli reaksiyon grubu azot oksitlerinin
ozonla yapmis olduklari reaksiyonlardir. Atmosferdeki azot ok-
sitleri baslica iki Onemli kaynaktan olusmaktadir. Bunlardan
birincisi dogal kaynaklardar. Toprakta bulunan azot Once bak-
teriler tarafindan N20'ya, daha sonrada fotoliz yoluyla NO ya
doniismektedir. Ikinci kaynak ise siipersonik uguslardir. Bunlar
strotosfere yapay olarak H20, CO ve azot oksitlerinin katilma-

sina neden olmaktadarlar (6).

Azot oksitlerinin de ozonun bu denli azalmasina neden
olamiyacagil saptandiktan sonra, ozona daha biiyiik zararlar veren

baska bir gevrimin varligi tespit edilmistir. Bu yeni gevrim

Cl- cevrimi veya Cl10 - ¢evrimi olarazk bilinmektedir (7). Zincir-
X

leme devam eden siklik bir rezksiyon oldugundan, ozona g¢ok biiyik



6lgiide zarar verebilmektedir. Klorun ana kaynagi atmosferde
bulunan HC1l molekiilleri ile OH radikali arasinda olan reaksi-
yondur. Ancak son yillarda ha lokarbonlarin aktif Cl kaynaga
olarak c¢ok daha etkin olduklari belirlenmistir (8). Halokar-
bonlar yapay olarak iliretilen ve 1930 yilindan beri yeryiiziinde
¢ok degisik amaclarla kullanilan maddelerdir. Inert oluglary
her etkiye karsi uzun siire dayaniklai kalmalarina neden olur.
Bir kez atmosfere salindiktan sonra kolaylikla strotosfere
kadar yiikselirler ve oradanda kutuplara dogru yayilarlar. Bu
maddeler ancak UV i1sinlara ile yok edilebilirler (9). Bu neden-

lede yok edilmelerine kadar stratosferde birikerek ozon taba-

kasina zarar verirler.

Son yillarda, yapilan g¢alismalara gore, halokarbonlaran
ayni zamanda OH radikalleriylede reaksiyona girdikleri saptan-
mrstir. Bu radikaller troposfer tabaka51nda-bulundugundan reak-
siyona giren halokarbonlar stratosfere gecememekte ve ozon ta-
bakasina da zarar vermeleri imkansiz olmaktadir. Deneysel ¢a-
lismalardan elde edilen bulgulara gore OH radikalleri sadece
hidrojen ig¢eren halokarbonlarla reaksiyona girmekte, tamamen

halojenlenmis olanlarla ise hi¢ bir rezksiyon vermemektedir-

JeratiQ)q

Bugiin, ozon tabakasina en ¢ok zarariolan maddeler olarak
kabul edilen halokarbonlar ilzerinde simdiye kadar yapilmas
olan gcalismalar sadece deneysel olarak gerceklestirilen galis-
malardir. Ancak atmosferdeki olaylarin, yeryiizinde en uygun
modellerinin tam olarak yapilamamasi ve konuyla ilgili olarak
cok fazl§ sayida reaksiyon ve ¢evrimin olm351)deneysel calis-

malarin sonug¢larinain giivenilir olmamasina neden olmaktadar.



Bundan dolayi etkilerinin tam olarak agiklanabilmesi igin
bu maddelerin gerceklestirdigi reaksiyonlarain teorik olarak

incelenmesi Onerilmektedir (11).

Bu ¢alismada; yeryiiziinde en ¢ok kullanilan halokarbon-
lardan olan halojenlenmis metanlarain OH radikali ile yaptik-
lari reaksiyonlarin kinetigi bimolekiiler reaksiyonlarain BEBO
Teorisi ile incelenmistir. Yarai ampirik bir yontem olan bag
ener jisi-bag mertebesi (BEBO) teorisi hidrojen transfer reak-
siyonlarinin aktivasyon enerjilerinin ve hiz sabitlerinin en
dogru big¢imde hesaplanabilmesini saglayan basarila bir yon-
temdir. Yapilan hesaplarin sonuglarina dayanilarak ozonla en
hizli big¢imde reaksiyona giren halokarbon saptanmis halojen

sayisinin ve cinsinin etkileri belirlenmistir,



II. KATALITIK OZON BOZUNMA PROSESi

2.1. OZONUN ONEMI ve OLUSUMU

Yer ve yerin gaz tabakalari toplami, 400 km kalinligin-
dadir, Bu tabakalar birbirlerini izleyen katmanlar halinde,
dinyayi giines 1sinlarindan korurlar. Havanin en yogun oldugu
ver en i¢ tabakadar. Bu tabakalar ise baslica dort grupta top-
lanabilir : Troposfer (degisim kiiresi), stratosfer (iist hava

kiiresi), mezosfer (orta kiire) ve ekzosfer (dis hava kiiresi).

Ozon diinyamizi cevreleyen bu katmanlardan ikincisi olan
stratosferde bulunmaktadar. Stratosferin yeryiiziinden uzakliga

15-50 km arasindadar.

UV radyasyonu

% OZON
STRATOSFER 15-50 km TABAKAST

UV radyasyonu
(300-800 nm)

Sekil 2.1. Ozon Tabakasinin Stratosferdeki Yeri.

Stratosfer tabakasi 20-30 kimvasal maddesi, 100-150
kimyasal reaksiyonu, 200-300 52 < sicakligr ve 1-100 Torr ara-
sinda degisebilen basinci ile ideal bir kimyasal reaksiyon
sistemidir. Hem ayraintala bir modellemeyi imkansiz kilacak

derecede kompleks degildir, hem de kimyasi bir iki asamada



kontrol edilebilecek kadar kolay degildir (4). Stratosfer
kimyasinin temel tasini ozonun fotokimyasi olusturur. Diger
bir deyisle tek sayida oksijen atomu iceren pargaciklaran
fotolitik olusumlariyla katalitik bozunmalara arasainda bir
denge bulunmaktadir. Son yillarda bu konuya ilginin artmis
olmasinin nedeni ozonun katalitik bozunma prosesindeki artais-
dir. Bunun sonucunda diinyayi saran ozon tabakasi azalacak ve

yeryiiziine ¢ok daha biiyiik miktarlarda UV radyasyonu gelecektir.

Ozon tabakasi yeryiizii agisindan ¢ok 6nemlidir. Bu tabaka
UV radyasyonunun yeryiiziine erismesini engeller. Canlilari bu
zararli 1sinin etkilerinden korur ve UV radyasyonunu absorp-
ladigas ig¢in canlilarain yasadigi ortamin sicakligini belirli
bir diizeyde tutar. Ayrica yasami olumsuz yonde etkileyecek
bazi reaksiyonlarin gerceklesmesinide engeller. Ozon tabaka-
sinin olusumundan O6nce, yeryiiziinin tamami UV radyasyonunun
etkisinde idi. Dalga boyu 200 nm olan bir kuantain enerjisi (3);

8 -1)
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A

dir. Kimyasal baglarain biiyiik ¢ogunlugunu kirmak icin gereken
enerji ise 6,95 x 1927 (j/bag) dan daha azdir. Bu iki enerji
biiyiikligii birbiriyle kiyaslandiginda ozon tabakasinin olmadiga
durumlarda, pek cok fotokimyasal reaksiyonun kolaylikla ger-
ceklesebilecedi goriilmektedir. Toplam ozon konsantrasyonundaki
Z 10 luk bir azalma UV radyasyonunun 305 nm de X 20, 290 nm de

% 250 ve 287 nm de ise Z 500 artmasina neden olacaktar (1).



Ayrica, bu biiyiik miktardaki enerjinin kutuplardaki buzlara

eriterek, yeryiiziindeki tiim dengeyi bozarak, sel felaketlerine
ve asiri 1s1 artisina neden olacafi agiktir. Ozon tabakasinin
bozunmasi canli tiirleri lizerinde de etkili olacak, insanlarda
deri kanserinin artmasina neden olacakdir. Bazi bitki ve hay-

van tiirlerinde de anatomik ve fizyolojik degisiklikler olabi-

lecektir (12).

Bu atmosferik kirlilik probleminin nedeni stratosfer-
deki ¢ok yavas dikey tasinimdan dolayidir (16 dan 25 km ye
kadar) (13). Bu dikey tasinim, UV radyasyonunun ozon tarafin-
dan absorplanmasinin, bu radyasyonun 1siya doOniismesinin ve
sonugta meydana gelen sicaklik degisiminin stratosfere yayil-
masinin bir sonucudur. Stratosferdeki maddelerin tasinim Omir-
leri kiyaslandiginda yatay tasainimlar ig¢in ﬁaftalar, dikey taz-
sinimlar i¢in yillar mertebesinde oldugu goriilmiistir. Bu neden-
le stratosfer sadece dikey tasinimin go6z0mniine alindigi tek
boyutlu modellerle tanimlanir. Bu basitlestirme ile de stra-
tosferdeki kimyasal ve fotokimyasal reaksiyonlar daha kolay-

likla aciklanabilmektedir.

Ozon, Diinyanin gelisimi sirasinda ilk olarak zatmosfer-
deki oksijen molekiillerinin 1sik absorplamasi ile meydana
gelmistir (3).

h g 0+0 (2-1)
2 (A<242 nm)

Ancak bu fotokimyasal reaksiyon bugiin artik yeryiziade
gerceklesmemektedir. Ciinki kisa dalga boylu UV radyasyomun

yeryiiziine ulasmasini engelleyecek, stratosferdeki ozom tadakasy



Stratosferik ozon olusumu ilk olarak Chapman mekaniz-
masi (3) ile agiklanmistir. Chapman mekanizmasi baslica

dort reaksiyondan olusmaktadar.

02+h\/ (< 242 nm) —> 0 + 0 (2-1)
O+02+M—> 03+M (2-2)
03+h\/ (V) —> 0, + 0 (2-3)
SH R RS I S (2-4)

Ozon, (2-1) ve (2-2) reaksiyonlara ile, stratosferde, oksijen
molekiiliiniin UV radyasyonunu absorplayarak pargalanmasi ile
ortaya ¢ikan oksijen atomlarinain diger bir qksijen molekiilii
ile birlesmesinden olusur. Bu reaksiyonlarda M, ¢arpisma si-

rasinda yer alan uyarilmis bir molekiili gostermektedir.

(2-2 ) reaksiyonunda olusan ozon UV radyasyonunu absorp-
layarak (2-3) reaksiyonunda oldugu gibi oksijen atomuna ve
oksijen molekiiliine ayrisir. Reaksiyon sonucu meydana gelen
oksijen molekiilleri oksijen atomlari ile reaksiyona girerek
yeniden ozonu olustururlar. Ayni zamanda UV radyasyonu nede-
nivle meydana gelen fazla enerji M molekiili yardimiyla tasi-

narak atmosferin ilist tabakalarinin i1sinmasina neden olur.



2.2. OZONUN BOZUNMASI

Daha onceki boélimdede belirtildigi gibi, ozon tabaka-
sinin bozunmasi sonucu olarak yeryiiziine daha fazla UV rad-
yasyonu gelecektir. UV radyasyonunun sagliga zararlarai bilin-
diginden bu konuda kamuoyunun duyarliligi gitgide artmak-
tadir. Kamuoyunun ilgisini, konu iizerine g¢eken esas olay
ise Antarkika iizerinde ozon tabakasinda goriilen ani azalma-
dir (1). Antarkikadaki goézlemler 1970 yilindan bu yana ilkba-
har 6lgiimlerinde 7 40 1lik bir diisiis gostermektedir. Bu hizla
azalma konuyu bilimsel arastirmalarin odak noktasi haline

getirmistir.
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Sekil 2.2. Antarkika iizerinde 1957-1986 yillara arasinda

ilkbahar ozon oOlgimleri.
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Chapman'a gére, ozon ile oksijenin, fotokimyasal reak-
siyonlari, dinamik bir dengedir. Ozonun olusum hiza UV rad-
yasyonuna baglidir. Chapman mekanizmasina gore stratosferde
ozon olusumu lehine bir durum vardir. Chapman mekanizmasin-
daki reaksiyonlarin hizlari incelendiginde (2-4) reaksiyonunun
ozonu yeterince hizli bir bi¢imde parcalamadigi anlasilmakta-
dir. (2-4) reaksiyonunda, (2-2) reaksiyonu ile meydana gelen

ozonun sadece 7% 18'i kullanilmaktadair (5).

Ozon'un Chapman reaksiyonlariyla olusum ve yok olma hiz-
lari, bilinen hiz sabitleri yardimiyla hesaplanir. Buna ozon'un
yeryiiziinde yok olma hizlarida katilarak ozon'un olusum-yokolma

denge bilgileri net olarak elde edilir.

Ocak ve Mart aylari i¢in yapilan bu tiir bir hesaplamanin
(2) sonuglarina gére fotoliz yoluyla olusan-ozon'un yaklasaik
% 70'i bozunmadan kalmaktadair. Bu durumda iki hafta gibi kisa
bir siire i¢inde bozunmadan kalan bu ozon miktarinin stratos-
ferde mevcut bulunan ozon miktarini ikiye katlamasi gerekmek-
tedir, Gergekte bunun tam tersine stratosferdeki ozon mikta-
rinin azaldigi saptandigindan, Chzpman mekanizmasinda yer
almayan, ozonun bozunmasina neden olan baska reaksiyonlarin

olmasi gerektii sonucuna varilmaistar.

Chapman mekanizmasinda belirtilenlerden baska ozon'a
zarar veren tanecikler genel formoiild HOx olan radikallerdir.
Bu radikallerin en o6nemlisi OH radikalidir ve stratosferde
bulunan su buharindan meydana gelir. OH radikalinin ozon'u
bozmasi asagidaki reaksiyonlaraz gore gergeklesir;

0 + Hy0 —» 2 OH (2-5)

OH + 03 —> HOO + 02 (2-6)
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Bozunan ozon'nun % 11'i bu reaksiyonlara gdre agiklanabilmek-
tedir. Ancak HOx reaksiyonlarainin bugiin tespit edilen ozon

azalmasinin tek nedeni olmadigi acaiktar.

OH reaksiyonlarindan baska azot oksitlerininde dogal
ozon dengesine katkilari oldugu saptanmistair (6). Toprakta
mevcut olan azot, nitrat bakterileri tarafindan, diazotmonok-
side (N20) doniistiiriiliir ve diazotmonoksid troposfere yiikselir,
inert oldugu i¢inde bozunmaya ugramadan stratosfere ulasar.
Stratosferde fotoliz yoluyla azotmonokside (NO) doniisiir.

Dogal azot cevrimi Sekil 2.2'de gosterilmistir.

\ ] \ \ SR
STRATOSFER Fﬁ> h02 + UV —=> N + NO

NO, + OH
TROPOSFER N20
HNO

= 3 yagmur

A

NO

Sekil 2.3. Azot Cevrimi (2).

Stratosferde bu yolla olusan azzotmonoksid, ozonla kata-

litik doniisime girerek, ozon'un bozunmasina neden olur.

NO + O3 —— NOZ - 02 (2-7)
NO2 + 0 —_— NO + O2 ~ (2-8)
0 + 03 e O2 - 02 (2-4)
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Azotmonoksidin bu katalitik reaksiyonu ozon'un Z 50 -
70'"inin bozunmasina neden olmaktadir (5). Azot reaksiyonlara
da ozon konsantrasyonunun azalmasini tam olarak agciklayama-
m1s bu nedenle baska reaksiyonlarin arayisi i¢ine girilmistir.
Bunun sonucu olarak Cle ve halokarbonlarinda ozon'u bozdugu
kesinlikle belirlenmistir. Ozonun bozunmasina neden olan tiim

reaksiyonlar gruplar halinde bundan sonraki boliimde agiklana-

caktir,

2.3. OZONUN [EKATALITIX BOZUNMA GEVRIMLERI

Stratosferik kimya aslinda olduk¢a karmasikdair. Fakat

incelenebilmesi i¢in bazi basitlestirici diisiincelerde bulun-

maktadar.

Stratosferde HOX, NOX, Cle (x = 1 veya 2 H ve N igin,
x = 0 veya 1 C1 ig¢in) in mol kesirleri 10-'9 mertebesindedir.
Ozon konsantrasyonu bu degerden yaklasik 3-4 misli daha biiyiik
oldugu halde, bu maddelerin ozon konsantrasyonu lizerindeki
etkileri tartisilamavacak o6lgiide biyiktir (l4). Bu nedenle
ozon'un yok olmasina iliskin, bu maddelerle olan reaksiyon-
lari, katalitik ozellikdedir. Konsantrasyonlar arasinda bu
derece biiyiik farklilaklar olduzuncdan, serbest radikallerin

bir asamada ozon'a zarar vermelerinin miimkiin olamiyacaga

aciktair. Ornegin;g

NO + 0, —> X0, + 0, (2-7)



-13-

NO 03
Once 0~ ¥ 8
Sonra 0 0,999 x 10—6

Eser miktarda bulunan bu maddeler ancak siklik bir
reaksiyon olustururlarsa gergcekten ozona zarar verecek boyut-

larda reaksiyonlar meydana getirirler.

RO 4 Gy i NO, + 0, (2-7)
0 +hY —> 0,40 (2-3)
NO, + 0 —>  NO + O, (2-8)
2 0, > 30, (2-9)
NO 03
Once 1077 16~6
: . -9 -6
Bir ¢evrim sonra 10 0,998 x 10
b : -9 -6
Iki ¢evrim sonra 10 0,996 x 10
; -9 -6
100 gevrim sonra 10 0:8 x 10

Yukarida verilen 6rneklere gdre, serbest radikallerin
ozon ilizerinde G6nemli bir etkilerinin olabilmesi ancak siklik
reaksiyonlarla miimkin olabilmektedir. Bu durumda ozon prob-
leminin esasini sikXk uzun zincir reaksiyonlari meydana ge-

tirmektedir.,
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Son yillarda reaksiyonlarin ve ¢evrimlerin sayisinin
¢ok biiylik oldugu anlasilmis ve bu nedenlede problemin sis-
tematik bir agiklamasi gergeklestirilememistir. Ozon'un
bozunmasi ile ilgili problem basit bir ornekle agiklanabi-
lir. Ozon'un laboratuvarda hava ve eser miktarda azot ve
klor oksitleri ile birlikte olusturuldugunu diisiinelim. C1
atomlarinin olusumliari ve tekrar birlesmeleri ile ilgili
reaksiyonlar bir tarafa birakilirsa kimyasal mekanizma asa-

g1da oldugu gibi yazilabilir.

0, +hV s 0+ 0 {3-1)
kq

0 + 02 + M — 03 + M (2-2)

B, —de Eese (2-4)

I . N NO., + O L3s)

Vs e 2

ky

NO2 + 0 — NO + 02 (2-8)
Iy

NO, + R e 55 NO + 0 (2-10)
K

C1 + 0, PR O c10 + 0, (2-11)
kg

Ci10 + 0 ——> Cl + O2 (2-12)
k7 .

Cl10 + N0 ——> Cl + h02 (2-13)

Tek oksijen ig¢in diferansiyel hiz denklemi;

dfo
7%42 wi(23, 16, 1-2x, [01T0 )

- (x5 [¥0][0,] + k, [N0,][0] -3j,[X0,])-(ks[C1][0,T+k, [C10) [0])

seklindedir. (2-14)
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J fotokimyasal reaksiyonlara ait hiz sabitini gostermektedir.

Bu diferansiyel hiz denkleminden tek oksijenin, oksijene
azotlu ve klorlu taneciklere doniiserek yok olma hizi, L, asa-

8i1da oldugu gibi yazilabilir.

L Lo, ], =2x,[0]o,] (2-15)
LINo ], = 2k,[¥0][0,] + k,[%0,][0]-3,[M0, ] (2-16)
L[c10,], = kg[CI][05] + k¢ [C20][ O] (2-17)

Fakat bu terimler birbirinden bagimsiz degildir NO ve NO2
birbiriyle fotokimyasal olarak hizli bir big¢imde dengeye

eristiklerinden konsantrasyonlari arasindaki oran;

[wo] : k, [0]+ i,

(2-18)
[r:oz] k3[03]+k7 [c1]]
dir ve atomik klorun klor oksite orani da;
[c1] kg[0] + k, [NO]
(2-19)

[c10] 2 ks [04]

seklinde yazilabilir,

Eger bu iki oran L[NOx]i veren esitlikten k3[NQ][O3]
ve L [ClO;] i veren esitlikten de k. [Cl_] [03] i yok etmek

i¢in kullanilarsa; Esitlik (2-16) ve (2-17) asagidaki sekli

#alir.

L [vo.], = 2 x, [¥0,][0] - k, [¥0][c10] (2-20)
L [c10,], = 2 kg [c10][0] + k,[¥]] [c10] (2-21)
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Bu esitliklerin kullanilmasiyla da tek oksijenin kon-
santrasyon defisimi asagida oldugu gibi ikinci bir sekilde

daha yazilabilir.

—dd[o_);l) = (2 5, [0,]- 2k, [d] [03] )
Cekhy

- (2 k, [¥o,][0] ) - (2 k¢ [c10][0] ) (2-22)

Bu esitlik yardimiylada tek oksijenin, oksijen'e, azot-
lu ve klor'lu molekiillere déniiserek yok olma hiz denklemleri

asagidaki sekli alarlar.

L [0,], = 2 k, [0] [o,] : (2-23)
L [vo], = 2 x, [50] [o] (2-24)

L [c10], = 2 k. [c19) [o] (2-25)

Bu esitliklere gore kesinlikle ozonun yok olmasina ilis-
kin 3 ayri cevrimsel reaksiyonun oldugu soylenebilir. Bu
cevrimler, daha Once belirtilen HOx cevrimi ile birlikte

bundan sonraki boliimde ag¢iklanacazktar.

S P 0x Cevrimi

Fotokimyasal asamalar g6z6niine zlinmazsa bu grupta sade-

ce iki reaksiyon sayilabilir (15).

0 + O2 + M — O3 + M (2-2)

0 + 03 — 02 + 0, (2-4)
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Bu iki reaksiyonda deneysel olarak incelenmistir. Ancak
bazi teknik problemlere neden olmaktadirlar. Ilk reaksiyon
anlasilmadik derecede yavastir. M argon oldugunda bu reaksi-

34 cm6/s olarak bulunmus-

yonun hizi 298 °K icin 3,6 x 10~
tur (4). Ikinci reaksiyon 1972 ve 1973 yillara arasinda bazi
fotoliz teknikleriyle incelenmistir. Elde edilen sonuglar

arasinda % 20 oraninda farkliliklar bulunmaktadir. Arrhenius
parametresinin yaklasik 2,0 x 10—11 (e-A’S/RT) oldugu sap-
tanmistar. Oldukg¢a yavas fakat biiyiik 6lgiide ekzotermik bir

reaksiyondur.

2.2 HOx Cevrimi

HOx grubunda onemi olan iki radikal bulunmaktadair, OH
ve H02. Bu iki radikalde hem troposfer hemde stratosferin
fotokimyasinda ¢ok biiyiik rol oynarlar. Ox'in yok olmasina
neden olan bazi katalitik cevrimlerde goériiliirler ve Gnemli
bazi reaksiyonlara girerler. En 6nermli reaksiyonlara ise,
troposferde bazi halokarbon bilesikleri ile reaksiyona gire-
rek bu maddelerin stratosfere tasinmasina engel olmalaradar.

Reaksiyvon kinetigi ag¢isindan HOx reaksiyonlara asagidaki

gibi grublara ayralabilirler.
a) Dayanikli molekiillerle gerceklestirilen bimolekiiler

reaksiyonlar.

b) Atom ve radikallerle vapilan birmolekiiler reaksiyonlar.

c¢) Trimolekiiler reaksiyonlar.
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HOx reaksiyonlari grubunda, H ve H202 reaksiyonlaraida
yer alair ancak OH ve H02 radikallerinin reaksiyonlari yanin-

da bunlarin fazla bir ©nemi yoktur.

OH ile 03 arasindaki reaksiyon;

OH + 03 —> HO, + O, (2-6)

seklindedir. Reaksiyonun Onemi O6nceleri bilinmemekteydi ancak
¢ok hizli oldugu sanilaiyordu. 1973 yilinda reaksiyonun hiza

ilk olarak 0lgiilmiis ve Arrhenius parametreleri cinsinden

Yoy 10.-12 e(-l’SS/RT)(A) olarak tespit edilmistir.

OH radikalleri, HCl1 ile de asagidaki gibi bir reaksi-

yon verirler.
OH + HC1 — H20 + C1 (2-26)

Bu reaksiyon ile dayanikli durumda olan Cl atomu aktif
hale gecerek ozon'un yok olmasina neden olmaktadir. Bu nedenle

stratosfer kimyasi a¢isindan bu reaksiyon ¢ok Onemlidir.

HO2 reaksiyonlara OH radikali ile ayni sekilde grubla-
narak incelenebilir. Son yillarda bu radikal iizerinde yapilan
calismalara gore olusum 1sisinin 1,2 + 2 kcal/mol(4) olduju
saptanmastir. Bu radikalin H + O2 seklinde pargalanmasa
i¢in gerekli olan enerji 51,1 # 2 kczl/mol, OH + O olarak
parcalanmasi ig¢in ise 67 + 2kcal/mol diir. Ayraica HO2 - H
bag kuvveti 84 % 2 kcal/mol diir. Bu deger HO - H bag}nln'di§—

sosiasyon enerjisinden 34 kcal daha disiktir. Bundan dolaya

HO, radikali OH radikalinde olduzu gibi hidrokarbonlarla reaksiyona
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girerek hidrojen atomunu koparamaz. Gergeklestirebilecegi

sadece iki reaksiyon bulunmaktadir. Bunlar;

H02 + o3 =i OH + 0, + 0, (2-27)

HO, + NO —> OH + NO, (2-28)
dira

2:8: 3. NOx Cevrimi

Bu grupta en ¢ok 6nemi olan iki madde vardair. Bunlar
NO ve N02 dir (16). Oldukga dayanikli molekiiller olmalaraina
ragmen ¢ok hizlai bir bigimde O ve O3 ile reaksiyona girerler.
Stratosferin yiiksek katmanlarainda g¢ok kiigiik .konsantrasyonlarda
da olsa normal halde N atomlari mevcuttur. Bu atomlarain N + NO

rediiksiyonu ile NOx'i tamamen yok etmeleri agisindan biiyiik

Oonemleri vardar.
N + NO ——> Nz + 0 (z-29)

Bunun yanisaira N + NOZ reaksiyonunun stratosfer agisindan
fazla biiyiik 6nemi yoktur. Bu reaksiyon sonucunda N20 + 0

meydana gelir,.

- N,0 + 0 (2-30)

N + NO 2

2

N + 02 —>» NO + O (2-31)
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(2-31) reaksiyonu son yillarda incelenmemis bir reak-
siyondur. Fakat daha onceki bilgilere goére bu reaksiyonun
oldukg¢a biiyiik bir aktivasyon enerjisi vardar. Bu da N + NO

reaksiyonunun NO_ konsantrasyonu iizerindeki etkisinin biiyiik-

ligiini ag¢iklamaktadar.

NOx ¢evriminin esasini olusturan iki reaksiyon;

+ 0 (2-7)

NO + 0, —> NO 2

2 2

NO2 + 0 — NO + 02 (2-8)

dir. (2-7) reaksiyonunda meydana gelen NO2 nin biiyiik bir
kismi solar fotoliz yoluyla tekrar Ox olusturmaktadar. Bu
nedenle NO2 + 0 reaksiyonuNOy cevriminin hiz belirleyici

reaksiyonunu olusturmaktadar.
NO2 ve ozon arasaindaki reaksiyon;

NO, + 05 —> N0, + O, (2-32)

seklinde gergceklesir ve bu reaksiyonun hizi oldukga yavastar.

2. 3:4, Cle Cevrimi

Cle genel formiiline sahip katalizérlerin en 6nemlileri
Cl ve C10 dur (7). Her ikiside ¢ok rezktif olan maddelerdir.

Bu grubun baslica reaksivonlarani;

a) radikal + molekiil
b)) radikal + radikeal

c) yeniden birlesme (rekombinasyon), olarak tanimlaya-

biliriz.
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Cl atomlarinin meydana getirdigi ilk reaksiyon;

Clow 0, == C10 + 0, (2-11)

dir. Bu reaksiyonun hiz sabiti dért ayri calisma ile 298°k
icinhtdy 2 10_11 cm3/s (4) olarak tespit edilmistir. Bulunan
Arrhenius parametreleri arasinda ise oldukg¢a biiyiik farklalak-

lay wardir.

Cle cevrimi ile ilgili olarak yapilan g¢alismalaran
biyik ¢ogunlugunu, HCl'in en biiyiik stratosferik kaynagi olarak

kabul edilen,
Cl + CHA — HC1 + CH3 (2-33)

reaksiyonu olusturmaktadir. Bu reaksiyon i¢in literatiirde

verilen hiz ' sabitleri genellikle 1,01 x 19713 cm3/s dir.

Cl ile hidrojen molekiili arasindaki reaksiyon

o TR 3 Hz———eb HC1 + H (2-34)

seklindedir. Bu reaksiyon stratosferde HCl olusumuna katkida

bulunmaktadar.

Stratosfer agisindan o6nemli olan Cl1 + radikal reaksiyonu,
Ci:9 H02-—e> HC1 + O2 (2-35)

gdus
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Rekombinasyon reaksiyonlarindan, sadece ikisinin Onemi
vardir. Bunlar Cl1 + NO + M ve C1 + NO2 + M arasinda olan
reaksiyonlardir. Ancak stratosferin orta ve algak katmanla-
rinda Cl konsantrasyonunun, Cl0 dan daha diisiik olmasi nede-
niyle bu iki reaksiyonunda stratosfer a¢isindan fazla Onemi

yoktur.

Bu bolimde C10 radikalinin birka¢ reaksiyonundan daha

bahsetmek gereklidir (16). Bunlar;

a) Cl10 + NO — C1 + NO2 (2-13)

Cl10 + 03 —>» 0 C10 + O2 (2-306)
b) C10 + 0 — C1 + 02 (2-12)
c ) CLD- % NO2 + M — C10 NO2 + M (2-37)

reaksiyonlaridir. C10 + NO reaksiyonu ozonun bozunmasina
neden olan NOx ve Cle katalizdrlerinin birlesme reaksiyon-
laridair. C10 radikali ile ozon arasindaki reaksiyonun ¢ok
yavas olduguna dair bazi bulgular elde edilmistir. Bunlara
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sBreshiz sabifty k27172 10 cm3/s (4) den daha kiigiiktiir,

C10x ¢evriminin hiz belirleyici reaksiyonu C10 + O
reaksiyonudur. Bu nedenle halokarbon-ozon problemi i¢in Onemi

¢ok biiyiiktiir, Reaksiyonun hiz sabiti eldeki bilgilere gore

-11

5 x 10 cm3/s'dir (4).
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2.4, HALOKARBONLAR

Yaklasik on yi1li askin bir siiredir sanayi iiriinii kimya-
sal maddelerin ozon tabakasina zarar verebilecegi bilimsel
kurumlarca vurgulanmaktadir. Ozon tabakasina en ¢ok zarar
veren maddelerin basinda ise; atmosferde uzun siire kalma

6zelligine sahip olan halokarbonlar gelmektedir (17).

Halokarbonlarin ilk kullanimlari 1930'lu yillarda
baslamistir. Kolay tutusmama, ¢ok az zehirli olma, patla-
yici1 olmama gibi nedenlerden otiirii daha once kullanilan sofiu-
tucu gazlarain yerine kullanilmaya baslanmislardir. Aerosoller-
de kullanimlari ise 2.Diinya savasi donemine rastlamaktadar.
CHCl3 temizleme ¢oOziicii olarak kullanilmaktadair. 1974 yilinda
yapilan tahminlere gore atmosfere gonderilen miktari 330 mil-
yon kg dir. Haloetanlardan 1-2 dibroma etanda ¢ok biiyik mik-
tarlarda liretilmektedir. Bunun biiyik bir kismi otomobil ya-
kitlarinda kursun yanma iiriinlerinin uguculufunu arttirmak
i¢in dolgu maddesi olarak kullanilmaktadar. Kiigik bir kismi
ise aga¢ is¢iliginde kullanilmak iizere CF2C12 ile azeotropik
bir karisim olarak pazarlanmaktadir. Ayrica CH3C C1F2, CF2C12
ve CFCl3 ile karaistirilarak aerosollerde propelan olarak kul-
lanilmaktadir. CF

C1CFC12(FRE0N $13), CF ClCFzCl(FREON 114)

2 ,
ve bunlarin karisimlarinin sofutucu propelan ve polimerik
kopiigi arttirici ajan olarak kullanilmalari sirasinda atmosfe-
re atildiklari sanilmaktadair. Etan tipli diger hidrojen igeren
bilesiklerin ise CFC13(FRE0N 1), Fils CFZCIZ(FREON 12). 712,
yerine kullanildiklari bilinmektedir (8). F11 ve F12 nin

stratosferik Cl i¢in g¢ok Onemli kaynaklar oldufu Molina ve

Rowland (7) tarafindan bulunmustur. Bu iki bilesik kolaylikla
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yiksek basing¢ altinda savilastairildiklarindan ve inert olduk-
larindan ¢ok miktarda tiiketilirler. Fakat inert oluslari, ta-
mamiyla sentetik islemler sonucu elde edildikleri gercegi ile
birarada diigiiniiliirse troposferdeki Omiirleri bu maddelerin stra-
tosferin alt tabakalaraina ggqebilmelerine yetecek kadar kisa

olmaktadair.

Table 2.1. Bazi halckarbonlarin tiirevleri ve Kullanim Yerleri.

Ticari Ada Formiilii Kullanim Yeri
FREON-11 CC13F Sopiutucu,iifleyici gaz;goziicii
FREON-11S CC13F(% 0,3CH3N02) itici gaz

FREON-12 CC12F2 itici,lfleyici gaz

FREON-13 CClF3 sofutucu gaz

FREON-13B1 CBrF3 sofutucu,iticigaz;¢oziicii
FREON-14 CF4 sogutucu, itici gaz
FREON-22 CllClF2 sofutucu,itici gaz;goziicii
FREON-23 CllF3 soputucu gaz

FREON-113 CC12FCC1F2 sofutucu gaz; ¢oziicl
FREON-114 CClF2CC1F2 soputucu,itici,ilifleyici gaz
FREON-116 CFBCF3 Dielektrik gaz

Halokarbonlarin atmosferdeki miktarlari, atmosfere salinan
madde miktari ile dogru orantilidir. Hemen hemen her etkiye
karsi uzun siire dayaniklidarlar. Suda ¢ok az ¢odziindiklerinden
ve hidroliz olmadiklarindan dolayi yafmur suyu ile yikanarak
geri donemezler. Yasam siireleri 65-120 yil arasindadair (2).
Bu nedenle stratosfere dek yiikselip, orada UV radyasyonu ile

yok edilmelerine kadar toplanirlar.



Halokarbonlar sadece belirli bir UV radyasyonunun ol-
dugu yikseklige eristiklerinde (20-40 km yiikseklik) fotolitik
olarak ayrisirlar. Molina ve Rowland (7) stratosferde halo-
karbonlarin UV radyasyonu ile dissosiasyona ufradigini ve
boylece olusan klor atomu ve serbest C10 radikalinin stra-

tosferik ozonu tahrip ettigini bulmuslardar.

CFC1, B CFCl,* + Cl (2-38)
hv A5
CF,C1,—— == CF,Cl+ + Cl (2-39)
Cl + 0j—3» C10:4+ O, (2-11)
Cl10 + 0 ——==C1 + O2 (2-12)

Halokarbonlari iki grupta toplamak miimkiindir;

a) Tamami halojenlenmis olanlar

b) Hidrojen igerenler

Bugiine kadar tamami halojenlenmis bilesikler ig¢in
troposferde miimkiin olan bir reaksiyon mekanizmasi bulunama-
mistir (18). Diger bir deyisle bu maddelerin troposferdeki
kimyasal Omirleri, stratosferik foton ayraismasi ile hesap-
lanan atmosferik Omiirlerinden ¢ok daha fazladir. Sonug¢ ola-
rak bdyle bir bilesifin kaderi dikey olarak stratosfere di-
fiizyon ve daha sonrada fotolitik ayrismadir. Tamami halojen-
lenmis olanlardan farkli olarak hidrojen ig¢erenler OH radi-
kalleri ile reaksiyona girerler ve bu sekilde de troposfer-
deki kalis siirelerini azaltairlar. Bu halokarbonlarin Omiirleri
1-20 y1l1 arasinda degisebilmektedir ve bu kadarlik kisa siire

troposferde biiylik miktarlarda toplanmasini engeller ve dolayla
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olarak stratosferdeki ozon tabakasi i¢in zararlai olan klor
miktarini sinirlar. Bu nedenle stratosferik ozon kimyasa
acisindan, halokarbonlarin OH radikalleriyle olan reaksi-

yonlari ¢ok Onemlidir,

CH4 in OH radikali ile yapmis oldupu reaksiyon;
i
L0+ CHA e .CII3 + H20 (2-40)

seklindedir,

Bu reaksiyon da oldugu gibi, OH radikali metan gibi
halokarbonlarin bazilarindan hidrojen absorplayarak stra-

tosfer kimyasina katkida bulunur.

Halokarbonlarin, OH radikaliyle olan reaksiyonlarindan
en ¢ok lizerinde ¢alisilani metan ile olandir. Bu reaksiyonun

13 cm3/s (4) olarak

298 °K deki hiz sabiti k= 8,2 ¥ 1 x 10
bulunmustur. OH radikali dijer halokarbonlarlada ayni seckilde,
su olusturarak, reaksiyona girer. Ancak bugiline kadar yapilan

¢alismalar, halojen sayisinin artmasi ile reaksiyonun yavasla-

digini gostermektedir.

Tamami halojenlenmis olan halokarbonlarin OH radikali
ile reaksiyona girebilmeleri i¢in yeterli enerjileri yoktur.
480 °k sicakliga kadar FREON 11 (CFC13) ve FREON 12 (CF2C12)
ye ait hi¢ bir reaksiyona rastlanmamistir. Bu nedenle bu mad-
delerin troposferdeki omiirleri ¢ok kisadir. Dogrudan stratos-

fere tasinarak ozona zarar verirler.

Halokarbonlarin, OH radikali ile olan reaksiyonlarinin

hiz sabitini bulabilmek i¢in, bu konuda degisik deneysel



¢alismalar yapilmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda 298°K de;

-14 cm3/molekU1-s

-14

CH301 (klorometan) ig¢in haiz sabiti k= 4,4 x 10

(19), CH2C12 (diklorometan) i¢in hiz sabiti k= 14,5 x 10

-13

cm3/molekﬁ1-s (19) ve k= 1,1 x 10 cm3/molekﬁ1-s (20)

CHClF2 (difloroklorometan) ig¢in haz sabiti k= 4,6 x 10-15

—l)cm3/molekﬁl-s (2Y) ve

-15

cm3/m01ekﬁ1-s (20) ve k= 3,4 x 10
CHZFC1 (kldroflorometan)iqin iz sabiti:ka. 37 % a0 cmj/molc—

kiiles (18) olarak bulunmustur.



)

-20~—

III. BEBO 'YONTEMI

3.1. BEBO YONTEMININ TEMELI

Teorik olarak, kimyasal reaksiyonlarin hizlarinin hesap-
lanmasi giinilimiiziin en zor problemlerinden birini teskil etmek-
tedir. Yadllar -Gnce Arrhenius'taraflndan tanimlanan egitlige
ragmen bu problem heniiz tam olarak ¢oOziilememistir. Arrhenius
esitliginde, sonlu bir sicaklik araliginda aktivasyon ener-
jisinin sabit oldugu kabul edilir ve spesifik hiz sabiti
asagida oldugu gibi hesaplanar.
e-Ea/RT

k = A, (3-1)

Buradaj A frekans faktdrii, E_ aktivasyon enerjisi, R ideal

gaz sabiti, k ise reaksiyonun spesifik hiz sabitidir. Kimya-
cilarin bu konuda yapmis olduklari galismalar baslica 3 grup-

ta toplanabilir. Bunlar,

1) Teorik
2) Yari ampirik
3) Yizde 100 ampirik; fakat %Z 100 ampiriklik kimyasal

kinetik kapsaminin disinda kalmaktadir Q2).

Teorik olarak kimyasal reaksiyonlarin aktivasyon enerji-
lerinin ve hiz sabitlerinin hesaplanmasi i¢in farkli yontem-
ler gelistirilmistir. Bu farkli yontemler de kendi aralaranda
reaksiyonlarin 6zelliklerine gore farklilik gostermektedirler.
Ornegln; bimolekliler ve Unlmolekiler reakslyonlarin hesapla-

malari farkla yontemlerle gergeklestirilmistir. Bimolekiiler
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reaksiyonlarda da transfer olan atomun 6zelligine bagli olarak

degisik yontemler gelistirilmistir.

Bimolekiiler reaksiyonlarin aktivasyon enerjilerini ve
hiz sabitlerini hesaplamak i¢in kullanilan en yeni yontemler-
den biri BEBO metodudur. BEBO metodu; reaktiflerden iiriinlere
en diisiik enerjiliyol boyunca reaksiyonun gergeklegtifi varsa-

yimi ilizerine kurulmustur (23).

Bimolekiiler reaksiyonlarin aktivasyon enerjisinin hesap-
lanmasi i¢in ilk ciddi upraslar, Il molekiili -H atomu yerdepis-
tirme reaksiyonu iizerinde yapilmistir. Reaksiyonu agagida

oldugu gibi gosterebiliriz.

H-H+H—m>H ---H ---H—e-sH +H-H (3-2)

Bimolekiiler reaksiyonlarin, aktivasyon enerjisini teorik
olarak hesaplamak i¢in yapilan ¢aligsmalara 1928 yilinda London
tarafindan baslanmistir. Daha sonra g¢alismalara Eyring ve arka-
daslari tarafindan devam edilmistir. Bu ¢alismalarin en Onemli
kismi ise Hirsfelder grubundan Boys ve Shavitt tarafindan
tamamlanmistar (22). Johnston ve Parr (2) tarafindan daha da
ileriye gotiiriilip BEBO (Bond Energy-Bond Order) metodu bulun-
mustur. BEBO metodu kabaca bagf enerjisi ve bap mertebesinden

faydalanarak hesap yapma yontemidir.
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3.2. BAG ENERJISI, BAG MERTEBESI IfLiSkisi

Bag dissosiasyon enerjisi ile bag mertebesi arasinda
¢izilen grafik bir dofruyu gosterir (22). Boylece bag enerjisi
ile bag mertebesi arasinda dogrusal bir baginti elde edilir.
Johnston (@4) bag dissosiasyon enerjisi ile bag mertebesi ara-
sindaki bu dogrusal bafintiyi asagidaki gibi bir esitlik ile

vermistir.
D=D n (3-3)

Burada D mertebesi n olan bagin dissosiasyon ener jisini,
Ds tek bagin dissosiasyon enerjisini, P ampirik bir sabiti,

n ise bag mertebesini gostermektedir.

Bag enerjisi ile bapg uzunlufu arasinda ise agafidaki gibi

bir bainti bulunmaktadar

o

In = C (R, - R) (3-4)

n

Bu esitlikte:Rs tek bagin bd§ uzunlugunu, R mertebesi n olan

bagin uzunlugunu, C ise ampirik bir sabiti gostermektedir.
Pauling tarafindan ise mertebesi n olan herhangi bir bag

i¢in bag mertebesi ile uzunlupu arasinda asagidaki gibi bir

baginti oldufu One siiriilmiistiir

R=R_-0,26 1n (n) (3-5)



Esitlik (3-3), (3-4) ve (3-5) in bir arada kullanimi ile
esitlik (3-4) deki C sabitinin Pauling sabiti olan 0,26 cin-
sinden ve esitlik (3-3) deki P cinsinden gdsterilebilecegi

bulunabilir.

C = —- (3-6)

Esitlik (3-3), (3-4) ve (3-6) nin birarada kullanilmasa

ve P ampirik sabiti;

0,26 1n (D_/D)

Py

(3-7)

s
seklinde yazilabilir. Burada R iki atomlu asal gaz kiitlesinin
¢ekirdekler arasi denge uzaklagini, D ayni asal gaz kiitlesinin
Lennard-Jones potansiyel gukuru derinligini gostermektedir.
Béylece herhangi bir atom ¢ifti i¢in P indisini hesaplayabi-
Yriz; DS ve Rs de tek baga ait olan dissosiasyon ener jisi ve

bag uzunlugudur. Esitlik (3-7) de gosterilen Johnston formiilii,

genellikle

0,26 1n (D_/E )
p = o s x (3-8)

R, - R
® s

seklinde yazilar., Bu esitlikte Rx ve E«’ bagi meydana geti-
ren atomlarla, periyodik tablonun ayni sirasinda yer alan

iki atomlu asal gaz kiitlesine ait g¢ekirdekler arasi uzaklik
ve Lennard-Jones gukur derinligini gostermektedir. Degisik
asal gaz kiitleleri igin E« ve Rx degerleri Tablo 3-1 de

listelenmistir.
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Tablo 3+41. Asal Gaz Kiitlelerinin EY ve Rx degerleri@s).

Bag : Ex(cal/mol) RX(AO)
He-He 20,4 2,89
Ne-He 38,0 2,99
Ar-He 69,6 9= 30
Kr-He 83,2 5 W
Xe-lle 94,6 i s

3.3. BEBO YONTEMININ TEORISI

BEBO metodu hidrojen transfer reaksiyonlarinda olusan
aktiflesmis kompleksin O0zelliklerinden faydalanarak reaksiyo-
nun hiz sabitini ve aktivasyon ener jisini hesaplamaya yarayan

bir yontemdir (20),

Bu alanda yapilan g¢alismalar sonunda kompleksin en daya-
nikli seklinin dogrusal oldugu tespit edilmistir (22). Bu neden-
le yapilan hesaplamalar basit, dogrusal ii¢ atomlu valens bag

modeline dayanilarak yapilir. Bu modeli asagida oldufu gibi

gosterebiliriz
4
X =Y 4+ Z2— 3 = ¥ == Z]——X + Y - 2 (3-9)
Burada [X -—— Y —-=- ZI # aktiflesmis kompleksi gostermek-

tedir., Aktiflesmis kompleks, reaksiyon sirasinda meydana gel-
digi diisiiniilen ve i¢inde bir bagin kirilmakta ya da olusmakta

oldugu atomlar toplulugudur,
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Burada reaksiyona ilk bakildiginda; mekanizma bir bagin
kirilmasi, daha sonra da bir bagin olusmasi gibi goriinse de
durum kesinlikle farkladir. Reaksiyonun biitiin asamalarinda
ikinci bagin olusumu birinci bagin kirilmasini kompanse etmek-
tedir. Bir bagdaki degisiklikle diger bapdaki degisiklikler
arasinda reaksiyon boyunca devam eden oldukg¢a kuvvetli bir
iliski vardar (22). Bunun sonucunda ise sistemin enerjisinin
en diisiik bag mertebeli yol boyunca hesaplanmasi gerektigi

sonucunu ¢ikarabiliriz. Reaktiflerden iiriinlere doffiru en diisik

ener jili yol ise bag mertebelerinin toplaminin l'e esit oldugu

yoldur (26);
n+m=1 (3-10)

Burada, n ¢ XY ~bajimn-baf mertebesii,

m - YZ ‘baginain baj mertebesinil,

gostermektedir.

Reaksiyonda meydana gelen enerji degisimlerini ise soyle
agikliyabiliriz : Sistem geg¢is konumuna (aktiflesmis kompleks)
gelinceye kadar Z radikali X - Y molekiiline sonsuzdan yaklasar.
Bu esnada XY molekiili Z radikalinin enerjisini absorbe ettigi
i¢in X - Y baginda bir gerilme meydana gelir. XY baginda mey-

dana gelen gerilme ile birlikte Y-Z uzakligi azalmis olur.
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Gegis konumuna gelindiginde XY baginin ererjisi yavas yavas
YZ bagina geger. Bunun sonucunda, YZ mesafesi azalmaya XY
mesafesi ise artmaya devam eder. Sonug¢ta enerji tamamen YZ

bagina yigilir, bdylece YZ molekiili ve X radikali olusur (27).

Tiim bu agiklamalardan sonra sistemin ener jisini, gec¢is
konumunda mertebesi n olan XY baginin kirilmasi ig¢in gereken
enerji ile mertebesi m olan YZ baginin olusumu sirasinda agifa
¢ikan enerji farkinin, u¢ atomlarda paralel spinli elektron-

lardan kaynaklanan triplet itme enerjisinin toplami seklinde

ifade edebiliriz

- " e LS
Y laany T P o B i)
(3-1D
. PR st
S et bl 3. Doyl 1o) b Vep ey
Bu esitlikte; p XY baginin bag enerjisi indisini , q ise
YZ baginin ba enerjisi indisini @ gostermektedir.

De(XY) ve De(XZ) spektroskopik dissosiasyon enerjileri, VTR(XZ)
u¢ atomlarda bulunan paralel spinli elektronlardan kaynaklanan

triplet itme enerjisidir,

3.4, SPEKTROSKOPIK DISSOSIASYON ENERJISI

Bir kimyasal bagin dissosiasyon enerjisini, bagin parga-
larini birarada tutan kuvvet olarak tanimlayabiliriz. Spektros-

kopik dissosiasyon ener jisi ise;
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D, = Dy+ 1/2 h /o (3-12)

esitliginde verildigi gibidir. Burada Dymolekiiliin bag dissosiasyon

enerjisi; 1/2 h \/o ise sifir noktasi enerjisidir.

EA

>
X
Sekil 3.1 Harmonik Asilatorin Enerji  Diyagrami

Bir harmonik asilatoriin kuantum mekaniksel modele gore
enerji diyagrami Sekil 3.,1.de gosterildigi gibidir. Harmonik

asilatdriin enerjisi titresim kuantum sayisi s'e bagladar.

E = (s + 1/2)h Jo (3-13)

Yukaridaki sekilde de goriildiigi gibi harmonik asilatdriin
ener ji seviyeleri esit farklarla dagilmistar. Iki enerji sevi-

yesi arasindaki fark daima hv/o kadardar.
Kuantum mekaniksel modele gére, en diigiik enerji seviyesi
s-w O-1cindir;

R4 1/2 h\/o (3-14)

[ B N



Klasik teorilere gore ise atomlar arasindaki bir bag-
da hig¢bir titresim olmayabilir. Ancak kuantum mekaniksel mode-
le gore bu imkansizdair. Biitin molekiil hareketlerinin durdufu
kabul edilen mutlak sifir noktasinda bile titresim hareketi
daima vardir. Bu nedenle mutlak si1fair noktasinda dahi ener jisi
1/2 h\/o olan bir titresim hareketi vardir. Bu enerjiye "safar

noktasi enerjisi" denir.

Bir molekiilde sistemin enerjisi sabit ise atomlar arasinda-
ki uzaklik belirli bir degerdedir. Molekiiliin potansiyel ener-
jisi ile bag uzunlugu arasinda bir grafik ¢izersek molekiil igin
en dayanikli denge uzakli@ini bulmus oluruz. Ciinkii bir molekiil
i¢in en dayanikli durum enerjisinin minimum olduffu durumdur.

Biz de grafikte egrinin minimum oldufu noktadaki ener jiyi

okuyarak molekiil i¢in en dayanikli ba uzunlufunu bulabiliriz.

o

Itme cekme

- —— — =

Sekil 3.2 Morse Grafigi
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Sekil 3.2, deki egrilere Morse grafikleri denir. Morse
grafikleri, molekiiler enerjinin ¢ekirdekler arasi uzakliga
gore degisimini verir. Iki gekirdek veya atom birbirinden
¢ok uzakta iken enerjileri biiyiiktir. Toplam enerjilerini azalt-
mak i¢in birbirlerine yaklasmaya baslarlar. Bu sirada toplam
enerji azalarak bir minimuma Qlaslr. Bu minimum nokta iki
atom arasindaki denge uzakligidir. Eger atomlar birbirlerine
biraz daha yaklasirlarsa ¢ekirdeklerin etrafindaki elektron
bulutlari birbirlerini itmeye baslar. Bu da sistemin ener ji-

sini arttyrair.

Dolayisiyla molekiil, enerji absorpladipir zaman atomlar
birbirinden uzaklasir. Bu enerji belirli bir depere ulastipn
zaman atomlar arasindaki itici kuvvetler ¢ekici kuvvetlerden

daha fazla olacagindan molekiil dissosiye olur.

Bu ag¢iklamalardan sonra spektroskopik dissosiasyon ener-
jisini ag¢iklarsak; "bir bag i¢in gercek dissosiasyon enerjisi
spektroskopik dissosiasyon enerjisidir ve bafi koparmak i¢in

gercekte verilmesi gereken enerjide budur" diyebiliriz,.

3.5. UC ATOMLAR ARASINDAKI TRIPLET ITME ENERJIiSi

BEBO teorisinin ilk ¢alismalarinin yapildiga H2 molekiilii,
H atomu reaksiyonunda London, H3 kompleksini 3 tane, H-H, iki
atomlu molekiilden olusmus dogrusal yapi olarak kabul etmis-
tir (22). BEBO teorisinde hesaplamalar ii¢ tane iki atomlu mole-

kilin meydana geldigi diisiiniilerek yapilair. Eger reaksiyon XY
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molekiiliinin bir baglayici halinden baslarsa reaksiyon ilerle-
dik¢e merkezdeki Y atomu kismi bir YZ bagi olusturur ki bu
bag reaksiyon sonunda YZ molekiiliiniin bir baglayici halini
meydana getirir. Bu anlatilanlar i¢in ise s'pin diizenlemeleri-

nin asagidaki gibi olmasi gerekir.

EEEE T g (3-15)

T J !

Burada Spin diizenlemelerinden de gorildiigi gibi XZ molekiili
ge¢is konumunda itici bir triplet hale karsi gelmektedir (V9).
Bir elektronun spin a¢isal momentumu 1/2 oldupundan, triplet

haldeki eslesmemis iki elektronun spini 1 dir,.

= i ‘
— ¢ -
2 e i |
veya
g RS &
2 2

Spin 1 olunca spin ag¢isal momentum vektdri, manyetik alan-
da ii¢ ayri1 yon alabilir ve bu yiizden bu duruma triplet ada

verilir.

Bu durumu valens bag teorisine gore soyle aciklayabiliriz;
U¢ atomda bulunan elektronun spin fonksiyonunun &L oldugunu ve
merkezdeki elektronla kismi bir bag meydana getirdigini kabul
edersek, bu durumda merkezdeki elektronun Spini ﬁ olacaktar.
Merkezdeki elektron ayni zamanda molekiilin diger ucunda bulunan
atomun elektronu ile kismi bir bag yapacagindan bunun da spin

fonksiyonunun oK olmasi gerekir. Bu durumda elektronlarain sSpin



A

fonksiyonlari asagida oldupu gibidir.

<—— —B———oX
veya
B-—-oc - —p
Her iki durumda elektronlarain sSpin fonksiyonlara birbiri-
nin ayni oldugu i¢in bunlar birbirlerini triplet etkilesgimi

ile iteceklerdir. Geg¢is konumu kompleksimizi asagida oldufiu

gibi disiiniirsek;

Rl ve R2 baglari "bonding", R3 bag ise "anti-bonding"dir.

U¢ atomlar arasindaki triplet etkilesimi anti-morse fonk-

siyonu ile gosterilir

Yrr(xz) = Pe(x2) [“/2)0 ’BrB:I X {1 ¥ (1/2)e ‘?"3} (30 )

Bu egitlikte ﬂ .morsc parametresidir (20) ve

349,76 De(XZ)

7
P=1,2177 x 10 \/xz

esitligi tle gésterilir, V/XZ ; bagain cm-1 cinsinden temel
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gerilim frekansa, /bf ise indirgenmis kiitledir.

Triplet itme enerjisini bag mertebeleri cinsinden ifade
etmek ig¢in; Esitlik (3-5 ) de gosterilen ve mertebesi n olan
herhangi bir bagin bag uzunlugu ile bag mertebesi arasindaki

bagintiy:r veren Pauling Esitlipi kullanilar (22). Bu durumda

triplet itme enerjisini gdsteren Esitlik (3-16) deki roq ferimi:
= ) -~ 2l % i \(‘
rq hl + R2 hgs (3-18)

yerine Pauling bagintisinin ii¢ atomlu modelimize uygulanmasa

138"

Rl = Rls - 0,26 1n n (3-19)
R2 = RZS - 0,26 1In m (3-20)
Ty = Rls + st - R -0,26 1n-Cn.m) . (3-21)

3s

elde edilir., Bu esitligi triplet itme enerjisi formiiliinde
yerine koyarak u¢ atomlar arasindaki itme enerjisini bap mer-

tebeleri cinsinden asagidaki sekilde elde edilir.

-BA %
'tr(xz) = Pe(xz) [‘1/2>e g Rs(ﬂm)0'26p][1+(1/2)e BARs@m)O'%ﬁ]

(3-22)

Burada;

ARg = Ryy + Ry, - Ry, £3+23)

B et
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3.6. AKTIVASYON POTANSIYEL ENERJISI

U¢ atomlar arasindaki triplet itme enerjisinin bag mer-
tebeleri cinsinden yazilmis ifadesini Egitlik (3-11) de sis-

temin toplam potansiyel enerji esitlifinde yerine koyarsak;

p

Yo Biery - s " Deiry ®

+ D oyzy B [“Pﬂz)o,maﬁ {1 o B G220 ] Al

olarak sistemin potansiyel enerjisini elde ederiz.

Bu esitlik yardimiyla adim adim, n'nin O dan 1'e kadar
degerlerini vererek, potansiyel enerji degerlerini hesaplaya-
biliriz. V'nin maksimum degeri ise dogrudan kimyasal reaksiyo-
nun aktivasyon potansiyel enerjisi"V#We esittir. V'nin maksi-
mum degeri ise AV/Adn =0 oldugu n defierine karsi gelir
Boylece sistemin potansiyel enerjisi olarak yazdigimiz esitlik

dogrudan dogruya sistemin aktivasyon potansiyel enerjisine

esit olur. Esitlik (3-2ﬁ) de B;

- BA
oy P (3-25)
2
dir. p ve q ise sirasiyla XY ve YZ baglarinin bag enerji indis-

lerini gostermektedir. Bu degerler, Esitlik (3- 8 ) yardimi

ile hesaplanar.



Esitlik (3-24) den aktivasyon potansiyel enerjisini he-
saplamak i¢in Oncelikle bag mertebeleri n ve m'in
hesaplanmasi gerekir (22). Enerjinin maksimum oldugu noktada

potansiyel enerjinin bag mertebesine gdre 1. tiirevi sifirdar.

dv
3

=0

Bu sart saglanarak n'nin degeri bulunabilir.

o/
<

P
P-1 D

& q-1
6;1 = - De(XY)P n + e(Y7) q (1=-n) 2

(3-20)

_ ,240,26P -1

+ D (xzy B (0,26B3) (n ) (1-2n)

Esitlik (3-28)de n yerine gesitli deperler verilerek elde odihulaV/aru dejier-

leri ile n degerleri arasinda bir grafik ¢izilir ve elde edilen
dofirunun (bV/an)i sifir yaptigi nokta bize aradigimiz n deferini

verir.

Av/an: 0
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3.7. AKTIVASYON ENERJISININ HESABI

Deneysel olarak bulunan aktivasyon enerjisi ile teorik
olarak hesaplanan aktivasyon enerjisi birbirinden farkladar.
Bu nedenle teorik olarak hesaplama yaparken ayrintili model-
lerin incelenmesi, tiim molekiiler yapi ve molekiiler spektros-

kopi kurallarinin dikkate alinmasi gerekir.

Kimyasal reaksiyonlarin gergeklesebilmeleri i¢in reak-
siyona giren maddelerin belirli bir minumum enerjiye sahip
olmalari gerekmektedir. Reaktiflerin sahip olmasi gereken
bu minumum ener ji miktarina o reaksiyonun "aktivasyon ener jisi
denir.

5

Ekzotermik

reaktif Reaksiyon

arun

L8

Reaksiyon Koordinati

Endotermik

Reaksiyon

-
Reaksiyon Koordinati
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Sekil 3. 4 deki grafiklerden de goriildiigii gibi aktif

molekiiller normal molekiillerden aktivasyon enerjisi, Ea’

kadar fazla enerjiye sahiptirler,
Arrhenius kendi deneysel ¢alismalari sonucunda

g e
k = A e a/

esitligini bulmustur (29. A ve Eq genis bir sicaklik aralipinda

sabitrcir,
Teorik olarak, hiz sabitini veren esitlik;
k = B(T) exp(—V*/RT) (3-27)
dir. Burada V* aktivasyon potansiyel enerjisi, B(T) ise sicak-
liga bagla faktorleri ve sifir noktasi enerjisi diizeltmelerini

igeren bir terimdir.

Deneysel ve teorik ifadeler arasindaki iliski asagidaki

esitliklerle gosterilir;

©
]

d 1n B(T)/d 1n(T) (3-28)

A = B(T) exp® (3-29)
Boylece belirli bir T sicakliginda reaksiyonun aktivasyon
ener jisi asagidaki esitlikle hesaplanabilir.

E_ = v¥ 4+ ORT (3-30)
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Bu esitlikte O "diizeltme faktori"dir (26) ve

# r
=
P o gt - %: 95 - (d*-d')oT,R (3-37)

4

€gitligi ile verilir. Burada d° ve ar aktiflesmis kompleks ve
reaktiflerin titresim serbestlik derecelerinin sayisidair. Her

gergek titresim serbestlik derecesi igin,
0y = (u/2) Coth(u/2) - 1.0 {3329

dir., Ba esitlikte.
u = hv,ﬂﬂr

arTr;

Dogrusal ii¢ atomlu aktiflesmis kompleksin bir gerilme
(Oi) ve iki dejenere biikilme (ZQt) serbestlik derecesi vardar.
Reaktiflerin bir serbestlik derecesi i¢in diizeltme faktorii

XY baginin temel gerilme frekansindan hesaplanabilir.

0f = @ _/2) Coth (u_/2) - 1.0 (3-33)
gi = @,/2) Coth (u,/2) - 1.0 (3-134)
& it g g

A (UXY/z) Coth (uXY /2) 5 o (3 )
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Her 6teleme ve donme serbestlik derecesi i¢in O IS S e ol G B

1 5905

Boylece aktivasyon enerjisi i¢in genel ifade asagidaki sekli

alar.

g eyt [0* + 29i - 0; s (d*- dr)] RT (3-36)

3.8. HIZ SABITININ BULUNMASI

BEBO metoduyla hiz sabiti daha Once de gosterildipgi gibi

4
R L T s A

esitligi ile hesaplanir. Ancak bu hesabi yapabilmek i¢in aktif-
lesmis kompleksi ayraintili olarak incelemek gereklidir. Hesap-

lamalarda kullanilacak parametreler asagida siralanmistar.

3.8.1. Aktiflegmis Kompleksin Bag Uzunluklarz

Geg¢is konumunda atomlarai birarada tutan bag uzunluklara

daha 6nce de yazilan Egitlik (3-5) deki Pauling bagintisa

ile hesaplanir. Esitlik (3-9) de gosterilen reaksiyon modeli
Igin geglg konumundak!t bap uwzunluklarva
% et R, 55 006 T ai(n) (3-37)
XY & 2 : »
R# = R 0,26 1n( 3-38
Bt T S Lhbis
# # #
e R 3-39
0 e Bt S

dir.,



3.8.2. Kuvvet Sabitleri

Kuvvet sabiti bag gerilmesi veya biikiilmesi gibi
titresim hareketleri sonucunda ortaya ¢ikan ve kovalent

bagin dayaniklilaigini gosteren bir oOlgiidiir.

Kuvvet sabitleri, herhangi bir maksimum veya minimum
nokta i¢in potansiyel enerjinin ikinci tiirevleri olarak
tanimlanirlar (30 ). Buna gore kuvvet sabitlerini asagida

olduu gibi gosterebiliriz.

: : 2 ik : 2 ,
Flp = QV/JRT ., Fpp=d7V/QR," . Fpy = 3TV/AR IR

(3-40)

F XX -baga, F2

11 YZ bagi ve F12 XZ bagir ig¢in kuvvet sabit-

2

Yeridir:

Potansiyel enerji yiizeyinde bulunan bir ekstrem nokta-
dan kiigiik sapmalar i¢in potansiyel enerji asapgidaki esitlik-
le gosterilir.

2 2
1151 * F22 r,” + d F12r1r2) (3-41)

V-v = 1/2 (F
Bu esitlikte; rl ve r,, bag uzunluklarinda dengeden sapmalara

gostermektedlr(ri = Ri - Roi)‘

Bu yazilan ikinci dereceden potansiyel enerji fonksi-
yonu, 2(V—Vo) valens bag koordinatlari cinsinden kuvvet

sabitlerinin matrisi olarak ifade edilebilir; (31 )
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Fll F12 0 0

F12 F22 0 0 (3-42)
F =

0 0 F¢ 0

0 0 0 F¢

F¢ biikiilme kuvvet sabitidir.

Burada biikiilme titresimlerini ihmal edecek olursak,
potansiyel enerji kuvvet sabiti matrisi ii¢ atomlu dogrusal

bir sistem i¢in asagidaki sekli alar.

5 32
F = £
Fia Fa2
Al 2 .
Pi=l Foan P =F (3-44)

Bu elemanlarla elde edilen determinantin isareti ekstrem
noktanin 6zelliklerini gosterir. BEBO metodunda doterminantan

negatif isareti maksimum noktayai belirler.

Kuvvet sabitleri gerilme ve bikiilme titresimleri ig¢in
ayri ayri hesaplanir. Biikiilme titresim hareketi ig¢in bir
kuvvet sabiti, F¢; gerilme titresim hareketi ig¢in ise biri
reaksiyon yolu boyunca Fg , digeri ise buna dik ydn boyunca

Fcr,olmak izere, iki tane kuvvet sabiti bulunmaktadar.
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3.8.2.1. Reaksiyon Yolu Boyunca Olan Kuvvet Sabiti (F})

Potansiyel enerjinin, bag mertebesine gore ikinci
tirevi reaksiyon yolu boyunca olan kuvvet sabitini verir

Bu kuvvet sabiti;

"
Fg - d%v/ dn? (3n/d%)? (3-45)
esitligi ile gosterilir. Yapilan tanima gore;

. 2
32y DyyP(P-1) Dy a(e-D) Dyy 2BV ;) (1-Y) (1-2n)
an n2"p m2—q (nm)l_v 2nm

(3-406)

dir. Burada Vﬁ(),26ﬁ yaregiEttir.

Reaksiyon yolu boyunca olan uzaklik '? depiskeni ile
gosterilirse, yoldaki kiigiik defisiklikler i¢in asagidaki esit-

lik yaza¥abildr.

o >
(&P’ = (dR)° + (dRZ)2 (3=4T)

de ve dR2 Pauling bagintisindan;
Rl = RXY - 0,26 1nn (3-48)
R2 = RYZ - 0,261n(1-n) (3-49)
gRy - - 0,26 dn/n (3-50)
dR2 = 0,26 dn/1l-n (3513

olarak yazilabilir. Bu esitlikler, (3-47) esitliginde yerine

konularak;

(a9)% = (0,26)° [1/n2 + 1/m2:| (dn)? (3-52)

elde edilir. Esitligin dizenlenmesi ile,
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(Bn/aY)z = 14,8 (n2.m2/n2 + m2) (3=-53)

oldugu bulunur.

Bulunan (an/a?)2 ve AZV/BIEZ ifadeleri esitlik
(3-45) yerine konulursa niimerik olarak ?? nun hesaplana-

bilecei esitlik elde edilmis olur.

-~ 10527 DXYP(P-l) DYZq(q—l)
— = + ~_’
§ 1755+ 1 7n® K204 m2-4

szsz/ (1-v)(1-2n)2

(nm) "~ 2nm

3.8.2.2. Reaksiyon Yoluna Dik Olan Kuvvet Sabiti (Eo“)

Reaksiyon yoluna dik olarak yapilan hareket normal bir
molekiildeki gerilme hareketidir. Bu nedenle; bu yén igin
Badger Kurali (32) kullanilabilir. Badger kurali gecis konu-
mu komplekslerindeki titresim hareketine ait gerilme kuvvet
sabitlerinin hesaplanmasi i¢in kullanilan bir kuraldir. Kuv-
vet sabitleri ile bag mertebeleri arasindaki bafintiyi gés-
teren yari ampirik bir yontemdir. Bu kurala gore i ve j gibi
iki atom arasaindaki bagin kuvvet sabiti asafidaki esitlikle

gosterilir,

FauPF nt0:60/b,) (3-55)

Burada Fs' tek baga ait olan kuvvet sabitidir, bij’ i ve j
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atomlarinin bulunduklari periyodik tablonun satirlarina
gore belirlenir. CGenellikle bij nin degeri 0,60 ¥ 0,05

dir. Bu nedenle Esitlik (3-55);
F=F ¢+
s

olarak kullanilabilir.

Reaksiyon yoluna dik olan y6n boyunca potansiyel

enerji asagidaki egsitlikle goésterilir,

#* 2 2 2 74
(V=-V );[I/Z(nyn(de)c_J+ FYZ(dRz)o__+ bV,r/ORB (dR3)°_]
(3-56)

Kiigiik sapmalar i¢in Morse Fonksiyonu ikinci dereceden

bir ifade ile gdsterilebilir (30),

2 ot
V-V_ = 1/2 F_ (3-57)

Bu esitlik o~ boyunca olan hareket ig¢in yazilirsa asa-

gi1daki sekli alar;
V-V = 1/2 F do~) (3-58)
( %u 0’( ‘

Bu esitliklerden hesaplarda kullanilabilecek niimerik
bir esitlik elde etmek amaciyla, daha once bulunmus olan

de ve dR2 ifadeleri taraf tarafa boliinerek

(dRZ/dkl) = - n/m (3-59)

5

elde edilir,
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Bir egriye ¢izilen normalin e§im sartina gore dRz/dR1

ifadesi g ya bagli olarak verilebilir.

(dRZ/dR]%y'= - 1/(dR1/dR2) = m/n (3-60)

§

Buradan;

dR2 = (m/n)dR1 (3-61)
dir.

dR, = dR, + dR (3-62)

oldugundan

dR3 = de (1 + m/n) (3-63)

e

dR,; = de/n (3-64)

olar:

Boylece q},de cinsinden;

(dg=)? = (dR)? + (dR,)? (3-65)

(do-—)2 = (de)2 [1 - (m/n)zJ (3-60)

olarak ifade edilebilir.
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(3-56) ve (3-58) esitlikleri birbirine esitlenir ve

esitligin her iki Earafy (de)2 ye bodliinilirse;

3 3 2 2
Foyd # Foom + (O°Vo/QR°5)
F__= (3-67)
ot 2 2
M T
elde edilir.
A%V,
'—S—TZ—' nin karsilagini bulabilmek i¢in; Anti bag ener-
R
3

jisinden yararlanilar,

DX?
VT gk exp (—ﬁrB) (3-68)
Buradan;
2 2
a.y D
T XZ ﬁ ex . [§
p (-PBr,) (3-69)
d r2 : Mk
3
2
oldugu -elde edilir. F = 2 g{ De oldugu yerine konulursa;

2 2 2 / ;
o vT/bR & =[FXZ.(nm) B] 2 (3-70)
oldugu bulunur. Esitlik (3-70)in kullanilmasiyla;

1-*0,-[1«*“ s 02+ Fyon’ + (1/2) sz(nm)\/n]/n2 e )

seklini alirs
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3.8.2.3. Biikiilme Kuvvet Sabiti (QP )

Biikiilme titresim hareketi, molekiilde atomlar arasindaki
a¢i1larin degismesine neden olur. Bundan dolayi; potansiyel
enerji bagda meydana gelen bu hareketle degisir. Ancak ded-
rusal yapi dayanikli ise pothnsiyel ener ji bu a¢ilara gore
bir minimum olusturur. Biikiilme kuvvet sabiti, bu durumda

asagidaki esitlikle hesaplanar,

l-‘¢ =[_ R1.1<2/|<3]( av'r/bkﬁl\’l,n.) (3-72)
Esitlik (3-68) nin-birinci turesi.alzinar:
(aVT/bR?’)Rl,RZ =[— sz/log](nm) exp (—ﬁAlZS) (3-73)

ve (BVT/BRB) iin bu karsilaga, Esitlik (3-72)de yerine

konulursa;

v :
I:P =[R1R2/R3]'[FXZ/4P] (nm) exp(—PA\S) (3-74)

olarak biikiilme kuvvet sabiti elde edilir.

3.8.2.4., Valens Bag Koordinatlarinda Kuvvet

Sabitleri

Aktiflesmis kompleksin titresim frekanslarini hesapla-
yabilmek ig¢in F? ve ﬁavkartezyen koordinatlaraindan Fll'F22

ve F12 ile gosterilen valens-bag koordinatlarina doniistiiriiliir.

Rl ve R2 = koordinatlara cinsinden



yazilmis olan Wilson'un F- Matrisinin kuvvet sabitleri

FON ve F? cinsinden asagidaki esitliklerle gosterilir s

e 2/ 2 2

bll —[?? m- + 2}411] n~ + m (3-75)

B =|:Fg a2 + F_nfn? ¥ n? (3-76)

é -

F Fs & F e 1

: I o (" 3 4 Od)nm n + m ( - )

Bu denklemlerin kullanilmasi ile Fll' F22 ve F]Z hesap-
lapan,

3.8.3. Aktiflesmis Kompleksin Titregim Frekanslara

ller molekiiliin, kendine ait hareket cttifi dopal koor-
dinatlari vardir. Molekiillerin bu koordinatlarda yapmis
olduklari hareketlere "normal hareketler" denir (37).
Kompleks molekiillerinin titresim hareketleri Wilson, Decius

ve Cros tarafindan incelenmistir (34),

Normal hareketlerde gekirdegin titresim frekansina

gosteren esitlik;

\/1' = 1301,9 9\.1/2 (3-78)

o i 1 o

Burada 7\ y1 bulabilmek i¢in asagidaki sekiiler denk-

lemin a¢ilimindan faydalanilar.

|F6 - AI] =0 (3-79)
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Bu esitlikte; F kuvvet sabiti matrisi determinantini,
G,Wilson'un G matrisi determinantini, I'da her fonksiyonu

kendi listiine donilistiiren benzerlifi gostermektedir.

F11 Fi2 1y Gy9
Il‘ g CI 5 (3-80)
F12 Fag 12 Ga9
P10t Faaby ot Eagl, 004 94 .00
' Gl = (3=81)
F12%11 ¥ Ta0515 - T1abss 4 Faslias
FG - Qﬂﬁ asa@idaki gibi bir matrisle gosterilebilir.
app ~ A i
lF.C - A1 -
i g 594 -A
F11611 *+ F12610 - A F11612 * F12:699
e (3-82)
F12811 + Fa56,, F1961g + Fyp-Gyo-A
X =Y =17 yapisinda ii¢ atomlu bir molekiil i¢in Wilson'un G

matrisinin elemanlarai;

Cyy = 1/mx + 1/mY (3-83)



G12 = l/mY Cos® (3-84)
G22 = l/mY + 1/mZ (3-85)

di N
‘FG - AI |= O olmasindan faydalanarak (3-82) esitligi

cozilecek olursa asa@idaki gibi bir 2.dereceden denklem

elde edilir,

- - , g i ¢
P o144 1 +F22‘2F12] s et S Rk <mxmw+?ﬂ

A+ + + (

+ =1)
% e s J a2 Lok G- _J

Burada My My, My sirasiyla X, Y, Z atomlarinin kiitleleridir.

Bu denklemin kokleri FG nin 6zdegerleri olan x deger-

leridir ve bu kokler;

153

175¢B +(8% < 4C)' %) (3-87)

As

1/2 (B - (B% - 4c)1/?) (3-88)

A
dir:

Burada As aktiflesmis komplekse ait titresim gerilme

6zdegerini, 9& aktiflesmis komplekse ait titresim imajiner



o0zdegerini gostermektedir. Biikiilme titresim hareketi ig¢in

ise aktiflesmis komplekse ait biikiilme odzdegeri ﬁ¢ asagidaki

esitlikten hesaplanair.

1 1 L 1
+ — | ——p ——r (3-89)
[ 4’ Y) LR e

Tiim bu hesaplamalar yapildiktan sonra, aktiflesmis

komplekse ait titresim frekanslara,

£ :
4 r2 N
\/S = 1301 .9 Q\S (3-90)
# .
\/ & 13019, A.L'/*" (3-91)
i
4
\/ = 1301,9. ,}\b]/z €3-92)
b

seklinde yazilabilir.

# # # - ;
Burada \/s ’ \/ i ‘/b sirasiyla aktiflesmis komplekse
ait gerilme, imajiner ve biikiilme titresim hareketlerinin

frekanslaradar.

3.8.4. Kuantum Mekaniksel Tiinel Etkisi

Klasik olarak bir reaksiyonun gergeklesmesi, sistemin
potansiyel enerji engelinin tepe noktasini asmasi ile ger-

ceklesir.
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x v

$ekil.3.5 Tinel  Etkisi

Seltl - 3.8 de goriildiigii gibi bir tanecipgin potansiyel
enerji grafiginde iki ayri potansiyel gukuru vardir. Bu bhol-
geler birbirinden bir enerji engeli ile ayrailmislardir. Tance-
cigin potansiyel enerjisi, sekilde gosterilen Hl degerinde
ise, engeli asmaya yetecek kadar enerjisi olmadigindan sol-
daki bdlgede kalmak zorundadir. Fakat kuantum mekanigine
gore yasaklanmis bolgede de tanecigin bulunma ihtimali vardar.
Bu da tanecigin enerji engelinden bir tiinelden geger gibi
gec¢me ihtimalinin oldufunu gdésterir. Bu olaya ise "tiinel

etkisgi" denir.

Sekil 3.5 de: gériildiigi gibi E1 ener jisine sahip olan
sistemin enerjisi tepe noktasini asmaya yetmedifinden sol

tarafta kalmasi beklenirken, sistem tiinel etkisi ile sag



<60

tarafa hareket edebilir (5).

Kuantum mekaniksel tiinel etkisi diizeltmeleri detayla
olarak Wigner tarafindan incelenmistir. Reaksiyon hizi
igin tinel etkisi diizeltme faktori B,t dur. Boﬁ asagidaki

esitlik yardimiyla hesaplanair,

I T St A (3-9%)

3%
Burada; ©@  tiinel etkisi diizeltme faktorii, z ve
af:i aktiflesmis komplekse ait gerilme ve bhiikiilme titresim-
leri i¢in kullanilan kuantum dUzeltmeleri,cfig ise reaktif

i¢in gerilme titresim hareketine ait kuantum dizeltme fakto-

riudiir,
Kuantum mekaniksel tiinel etkisi diizeltme faktorleri

tek boyutlu asimetrik olmayan Eckart (36) potansiyelinden

hesaplanir.

#
€, = (v /2)/Sinh (u_/2) (3-94)

s

% #
8 1,439, V; /1

#
°Cb = (uy/2)/Sinh(u /2) (3-95)

u, = 1,439, (%7
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“C = (u."/2)/Sinh(u_%/2) (3-96)
S S
i v
af = 1,430, Vy /1
of = (u;)/Sin(u,) (rad) (3-97)

3.8.5. Diizeltme Faktorii B(T)nin Hesaba

Daha once; Esitlik (3-27 ) ile gosterilen hiz sabiti

esitligi;

O I L
Tl H('l') U"\ Nl

de B(T), dizeltme Faktoridur. Bu Ffaktor, sifirr-poktasay oner-
jileri ve sicaklaga bagla olan diger tiim diizeltmeleri iger-

mektedir.

B(T), diizeltme faktdriinin hesaplanmasi Johnston (29)"'1n
one siirdiigii bir teoriye dayanilarak yapilair. Bu teoride her-
seyden Once reaktif, liriin ve aktiflesmis komplekslerin den-
gede olduklari kabul edilir. Ayrica; aktiflesmis kompleks-
lerin tamaminin iiriinleri olusturdugu diisiiniilir. Bu varsayim-
lara gore dogrusal, ii¢ atomlu aktiflesmis bir kompleks igin,

tinel etkisi diizeltmesi ile birlikte B(T)3;

F
" 5 3.2
B(T). = (1,459x10%)r3/2 B B J.F<}/F*
3 A F (7% )2
8 i SR
# # 2
L L Boe (3-98)
R

esitligi ile gésterilire XY



5

Bu esitlikte Bgu istatistiksel faktdr veya birbirine
benzer reaksiyon yollarinin sayisidir. Substratdaki benzer
atomlar igsaretlenerek veya ayni tipteki aktiflesmis komp-
lekslerin sayisi bulunarak hesaplanir. B _, (f#/fXYfo)e
esitligi ile tanimlanar, fé e}ektronik partisyon fonksiyo-
nudur ve normal sicakliklarda hemen hemen temel durumun
elektronik hallerinin sayisina esittir. H(T)3 tin birimi

cm3/mol.s dair

¢ atomlu bir sistem igin yukarida gosterilen B(T), N
atomlu bir sistem i¢in:

B(T)y = B(T), 1y Y f (8,674 x 0 T/¥g yH 2 (3-99)
seklinde yazilar.

Y sistemin geometrik yapisinin tanimlandifa Jakobiyen
faktdorlerinin sabit terimidir. Defisik reaksiyon sistemleri
i¢in ¢esitli Y faktorleri Tablo (3.2) de gosterilmistir.

I’P , m tane yeni biikiilme frekansinin, bhiikiilme kuvvet sabiti,
l~,e.ise aktiflesmis kompleksin olusumu nedeniyle meydana

gelen yeni i¢ donme hareketinin titresimsel genligidir.zae

hesaplanmasi,donmenin serbest oldugu diisiiniilerek kolaylastirilmistair.X..Y..”

kompleksinin u¢ gruplara arasindaki uzaklifin biiyiik olduyu

diisiintiliirse dogrusal X...Y...Z bagi etrafindaki i¢ ddnmeler

serbest donme olarak gosterilebilir. Yeni grubun n kere si-

metrik oldugu diisiiniiliirse ’Lff 2N ln-dar.
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Tablo 3.2. Jakobiyen Faktorleri (37).

Sistem y
atom + diatomik molekiil 1
atom + poliatomik molekiil 1
diatomik radikal + diatomik molekiil 1/2
poliatomik radikal + diatomik molekiil 1/4W
diatomik radikal + poliatomik molekiil 1 /4T
poliatomik radikal + poliatomik molekiil 1/87T ,
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IV. BEBO TEORISININ HALOMETAN +.0H REAKSIYONLARINA
UYGULANMASI

4.1, HALOMETAN ++'OH REAKSIYONLARI

Halometanlar, propelan ve so3utucu olarak yeryiiziinde
kullanilan halokarbonlaran biiyiik bir kismini olusturur. Bu
maddeler, daha da 6nce belirtildigi gibi inert maddelerdir.
Bu nedenle, biiyiik miktarlarda stratosferde birikerek ozon
tabakasina zarar verirler. Halometanlar aktif halojen atom-
larai olusturur ve bu aktif atomlar da siklik bir reaksiyonla

biiyiik miktarlarda ozonun bozunmasina neden olurlar.

Diger halokarbonlarda oldupu gibi halometanlarin yok

olmalari i¢in en etkin reaksiyon mekanizmasi "stratosferik

fotodissosiasyon"

dur. Fakat, bu maddelerin farkla bir rcak-
siyonla troposferde yok olduklari da tesbit edilmistir (9).
Halokarbonlar, troposferde bulunan .0l ile reaksiyona girecreck

troposferdeki yari-omiirlerini biiyiik 0lgiide azaltmakta ve stra-

tosfere gegerek ozon tabakasina zarar verememektedirler.

.OH radikali ile reaksiyonlari bakimindan halokarbon-
lar baslica iki gruba ayrilmaktadir; hidrojenli ve hidrojen-
siz halokarbonlar (18 ). Hidrojen ig¢ermeyen halokarbonlar Oll
radikali ile reaksiyona girmemekte, hidrojen igerenler ise

bu radikalle bir H-transfer reaksiyonu gergeklestirmektedirler.

Bu ¢alismada 1Q ayri halometan molekiiliiniin OH radikali
ile gergeklestirdigi reaksiyonlarin kineti3i incelenmistir.
Reaksiyonlar bimolekiiler olduklarindan kinetik inceleme BERO

Teorisinin kullanimi ile yapilmistir. Incelemeye, reaksiyon



T

vermedikleri bilindifinden tamamen halojenlenmis olan mole-

kiiler alinmamis, ayrica ozon tabakasina aktif Cl, Br ve

F'in zarar verdifi gozoniine alinarak sadece metanin klorlu,

florlu ve bromlu tiirevleri incelenmistir. Bu ¢alismada kine-
tik incelenmistir. Bu calismada kinetik incelemesi yapilmis

olan halometan + .0OH reaksiyonlari asagida siralanmistair.

2 ; :
CH4 + .OH —>| H - ? == = OH H3C. + H20 (4-1)
S
o e 0+
CHBF + ,OH—=>| H - % - H - OH _____5.FH2C. + H20 (4-2)
o o
i 1 14
CH3C1 + ,OH—=>{H - C - Il - OH| —— C1H2C. + H20 (4-3)
foe III -
ok
CHjBr + .OH—Il - (l: - 1l = Ol ——> Bril,C. + IL,0 (4-4)
| prl A
F #
|
ﬂ“y%’l JOU=21F = C = I = Ol ~~——)|EJKL | H#) (4 ")
.
C1 #
CH2C12 + .OH—|C1 - C:: - H - OH -—)C12HC. + IIZO (4-6)
H
IISr #
CH,Br, + .OH—{Br - C - H = OH|—Br,HC. + H,0 (4-7)

I
H



e e

- =
C1 #
]
CHCl3 + ,OH—>|C1 -C~-H-0H | —m> C13C. + H20 (4-8)
I
oy |
g Br Sl
I
CHBr3 + OH——|Br -C -1 -0H | —— Br3C. + ”20 (4-9)
|
L Br J
H 4
|
CHZFC1 + OH—|F -C~-H - OH| /> FC1HC., + HZO (4-10)
|
¢
Cl1 #
I
CHCle + OH—=>|F-C-H-0H]| —m F2C1C-+ H20 (4-11)
[}
F

4.2. BEBO HESAPLAMALARI ICIN GEREKLI PARAMETRELER

Incelenen reaksiyonlarin BEBO Teorisiyle hiz sabitlerini
ve aktivasyon enerjilerini bulabilmek ig¢in ge¢is konumundaki
kompleksalerin dissosnianyon enerjlilert, bag vzunluklavy, 11
regim frekanslari ve kuvvet sabitlerinin bilinmesi gerekir.

Bu degerlerin bir kismi literatiirlerden alinmig, bir kism

ise termokimyasal yontemler kullanilarak hesaplanmigstar,
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4,.2.1. Dissosiasyon Enerjileri

Reaksiyonlar da halometan molekiilinde bulunan alkil
grubu "R" ile gésterilirse; genel olarak halometan + .OH

reaksiyonu;

R~ B OB oty [R W T OH]L)I~120 + R. (4-12)

olarak yazilabilir.

Bu reaksiyonlarda gerekli olan baj dissosiasyon ener ji-
lerinin biiyiik bir kismi deneysel ¢alismalardan alinmistar.
Ancak R - OH baglari i¢in gerekli olan dissosiasyon enerji-

leri, olusum 1silari yardimiyla hesaplanmistair.

R 1500 § Aresd TR s 24+, O (4-13)

R - OH baginin dissosiasyon enerjisi, bu bagin kopmasi sira-

sinda meydana gelen entalpi defisimidir ve
D(R - OH) = A}lf (R.) + AHf (OH) - AHE (R -0OH) (4-14)
esitligi ile gosterilir. Bu esitlikte, z&H{ (.R) ve AHF(.OH)

R ve OH radikallerine ait olusum 1silaraina, [;Hf(R—OH) ise

R - OH molekiiliiniin olusum 1sisini géstermektedir,
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Pgitlik (4-14 ) den dissosiasyon enerjilerinin hesaplan-
mas1 i¢in, literatiirlerde bulunamayan olusum 1silari bay kat-
kisi yontemiyle hesaplanmistir. Bu hesaplamalardan FHZC—OH

molekiiliiniin olusum 1si1si1 asagida gosterildigi gibi bulun-

mustur.

Hesaplama ig¢in, CH4 molekiilinin olusum 1sis1 temel ola-
rak alinmistar. CH4 molekiiliiniin olusum 1sis1 -17,9 kcal/mol(38),
CH30H molekiiliiniin olusum 1sisi1 -48,1 kcal/mol (38 ) diir. Bu
degerlerden de goriildiigi gibi metan molekiiliindeki bir H yeri-
ne, bir OH grubunun girmesi molekiiliin olusum 1sisaina -30,2

kcal/mol'luk bir katki saglamaktadar.

CH3F molekiiliniin olusum 1sisi -55 kcal/mol (38 ) diir.
Metan molekiilindeki bir H atomu yerine bir F atomunun geg¢mesi

ise -37,1 kcal/mol 1liik bir katki saglamaktadar.

FH2COH molekiiliiniin, metan molekiilindeki bir H atomu
yerine bir F atomunun, diger H atomu yerine ise bir Oll gru-
bunun ge¢mesi ile olustuBu diisinilerek, bulunan katkilar me-
tan molekiiliiniin olusum 1sisina eklenmis ve asafida gosteril-

digi sekilde olusum 1sisi bulunmustur.
AH’ (F}IZCOH) e i LR e BNy SRR T N

AHf (FH,COH) = -85,2 kcal/mol



Bazi radikallerin olusum 1silari ise, termokimyasal
hesaplamalar ile bulunmustur. Asagida .CHC1F radikalinin

olusum 1sisinin hesaplanmasi Ornek olarak gosterilmistir;
A_Hf (.CH3) = 34,3 kcal/mol
[&Hf (.CCl,) = 18,5 kcal/mol

AP& (.CF3) = -111,1 kcal/mol

Yukaridaki degerlerdende goriildiigii gibi metil radikalindeki
H atomlari yerine Cl ve F atomlarinin girmesi olusum 1sisina

azaltmaktadar.

.CH3 radikalindeki H atomlari yerine Cl atomunun geg-
mesi ile olusum 1sisinda, =-15,8 kcal/mol 1liik bir azalma
olmaktadir. Bu degerin ii¢'te biri -5,26 kcal/mol bir C1
atomunun molekiiliin olusum 1sisina katkisini gostermektedir.
Ayni sekilde bir tek F atomunun molekiiliin olusum 1sisina

katkisi da -48,46 kcal/mol diir.

.CH3 radikalindeki, H lerden birinin yerine Cl, diger
H atomunun yerine de F atomunun geg¢tigi diisiiniilerek olusum

SRISL "

AN (.CHCIF) = 34,3 - 5,26 - 48,46

AHf (.CHC1F) = - 19,42 kcal/mol

olarak bulunmustur.
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Bazi radikallerin olusum 1silari ise bilinen dissosias-
yon enerjileri yardimiyla Esitlik (4-14) den hesaplanmistair.

Ornegin;

HZFC—H —_ HZFC. + H

]

D (H)FC-H) = AH_ (H,FC.) + AH_ (H) - AH_ (H,FC-H)

100

AHf (H2FC.) $ 52.1°4 55
A}% (HZFC.) = -7,1 kcal/mol

Béylece bulunan olusum 1sisi degerleri Tablo 4,1'de

o0zetlenmistir.
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Olusum Isailara.

Molekiil, Radikal AHg (kcal/mol)* Kaynak
CH, -17,9 (38)
CH,OH 748,1 (38)
CH ,F -55 (38)
Fii.,COH -85,2 (Bu salisma)
H,FC. el (Pu salisma)
.OH 9,3 (35)
H 52,1 (38)
F,oH,C. -107,2 CNQ
F,HC. -, 58,3 (Bu ¢al1sma)
ClH,C - 20,7 (38)
C1H,COli - 50,9 (Bu catasma)
C1H,C. 28,1 (Bu calysma)
C1,H,C e B (39)
C1,HCOH - 52,6 (Bu ca11sma)
C1,Hes 24,5 (Bu gal1sma)
C1,CH SE2s (35)
C1,COH = 852 (Bu sa11sma)
C13C. 18,7 @u Qa11$mﬂ
Bril,C 9.5 (38)
Bril,COIl - 39,7 (Bu calisma)
Bri,C. 40,4 (Bu galisma)
Br,H,C 1 (39)
Br,HCON - 29,3 Bu calismg)
BrZHC. 52,0 @u ga11$m@
Br ,COIl -~ 22,9 (Bu calisma)
Br ,CH e (Bu calisma)
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Tablo 4.1.%1in devany

Molekiil, Radikal AHf(kcal/mol)* Kaynak
Br3C. 1.2 (Bu ga11$m@
CHEEF ~ 19?42 (Bu gallsm@
FC1CH, —63+2 (40)
F,C1CH £115,6 (40)
FC1HC-OH - 88 (Bu calisma)
F,CIC, 286, (Bu calisma)
F2C1C-OH -140,2 (Bu gallsmd
.CH, 34,3 (39)
.CF, = 2 i 4 (39)
At 18,5 (39)
F,HCOI -137,4 (Bu sal1sma)

(*) Al

olusum 1si1saini1 gostermektedir.




Tablo 4.1.deki olusum 1silari yardimiyla,

oy 2,

Esitlik (4-14)

kullanilarak hesaplanan dissosiasyon enerjileri Tablo 4.2'de

gosterilmigtir,

Tablo 4.2, Dissosiasyon Enerjileri.

Molekiil D°(kcal/mol) (*) Kaynak
H,C-H 104 (41)

i ,C-OH 91 (41)

H-O0H 119 (41)
FIl,,C-H 100 (42)
FH2C—0H 87,4 (Bu §n11$mﬁ
C1H,C-H 100,9 (42)
C1H,C-OH 88,3 (Ru ¢alisma)
Bril,C-H 102 (42)
Bri,C-OH 89,4 (Bu catrsma)
F,HC-H 101 (42)
F,HC-OH 88,4 (Bu calisma)
C1,HC-H 9 (42)
C12HC—-OII 86,4 (Hu calisma)
Br,HC-1i 103,7 (n2)
Br,HC-OH 91,1 (Bu ¢alisma)
C14C-H 95,8 (42)
C1,C-OH 83,2 (Bii calisma)
Br,C-H 96 (ﬂﬂ
Br3C—OH 83,4 {Bu gallsma)
FCI HC-H 95,88 (Bu calisma)
FC1HC-0H 77,88 (Bu salisma)
F,C1C-I1 101,6 (42)
F,C1C-0H 83,4 (Bu calisma)

(*) D dissosiasyon ener jisini gdstermektedir.
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4.2.2. Bag Uzunluklara

Hesaplamalar ig¢in gerekli olan bag uzunluklarinain bir
kismi literatiirlerden elde edilmis, bulunamayanlar ise degi-
sik molekiillerdeki uzunluklar birbiri ile karsilastarailarak
hesaplanmistar.

C1H ., C=UH, C12HC—OH ve C13C—0H molekiillerindeki C=0ll

2
baglarinin uzunluklarinin hesaplanmasinda bafiz olusturan
atomlarain elektronegativitelerinden yararlanilmistar, Onee
Ol grubu yerine Cl1 atomunun oldupu diigiiniilerek C-Cl baplari-
nin uzunluklarai bulunmus, daha sonra da O ve Br'un clektro-
negativitelerinin ayni oldupu (43 ) kabul edilerek, bap uzun-
luklari diizeltilmistir. Bu hesaplamada kullanilan ve litera-

tirden elde edilen degerler Tablo 4.3 de gosterilmistir,

Tablo 4.3. Ara Hesaplamalarda Kullanilan Bay Uzunluklari(44).

Bag r(AO)*
HBC—Cl 15182
ClHZC—Cl e .
C12HC-C1 Lt B 2
c1,C-C1 1,766

(*) r bag uzunlufunu gostermektedir.
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3 ~ Diger bag uzunluklar 1nda atom katki-

larindan faydalanilmista
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Tablo 4.4. Bag Uzunluklara.

Molekiil R (A) Kaynak
1,C-H 1,094 @3)
lL,C-O0ll 1 bk (a5)

H-OH 0,958 (45)
FH,C-H 1,106 (44)
FIl,C-0l1 1,421 (Bu catiuma)
C1lH,C-H 1,103 @4)
C1H,C-OH 5 (Bu salisma)
BrH,C-H 1,101 (44)
BriH,C-OH 1,432 (Bu salisma)
F,HC-Hi 1,092 (44)
F,HC-OH 1,403 (Bu ca1vsma)
C1,HC-H 1,068 @
C1,HC-OH 1,421 Ohnqull;mn)
Br,HC-H 1,100 (44)
Br,HC-Oll 1,432 (Bu galisma)
F,C-H 1,098 (44)
F,C-OH 1,396 (Bu calismy)
C1,C-H 1,073 (a2)
C1,C-Oli 1,425 (Bu calisma)
Br,C-Ii 1,068 (44)
Hr.‘(%()ll 1,44 (Ihl ¢al l-‘,‘lll.‘l)
FCLHC-1I 3 % 5 (Bu Galisyma)
FC1HC-O0H 1,412 (Bu salisma)
F,C1C-H 1,093 (46)
F,C1C-OH 1,394 (Bu calisma)

(*) R bag uzunlupunu gostermektedir.







Tablo 4.5.

Hesaplamalarda Kullanilan Bag Frekanslara:.

Molekiil V/*(cm—l) Kaynak
H,C-H 2916 (44)
H,C-OH 1034 (44)
H-0H 3756 (45)
FIl,C-1 2964 (44)
Fii,C-0l 1082 (Bu ¢alisma)
C1H,C-Ii 2966 (4 4)
C1H,C-0H 1084 (Bu catvuma)
Bril,C-H 2072 (44)
Brii,C-0ll 1090 (Bu alisma)
F,HC-Ii 2949 (44)
F,HC-O0H 1067 (Bu ¢aliyma)
C1,HC-H 2990 (a4)
C1,HC-OH 1108 (Bu calisma)
Br,HC-H 3003 (44)

Br ,lIC-OH 1121 (Bu calisma)
C1,C-1 3034 (44)
C1,C-oN 1152 (Bu cat1sma)
Br ,C-1I 3004 (a4)
Br3C—0H 122 (Hu Qﬂllﬁmu)
FC1HC-H 3014 (Bu qa]1$mu)
FC1HC-OI1 1132 (Bu calisma)
F,C1C-Hi 3035 (47)
F2C1C-0H F1ET @u ga11$ma)

{(*) V/bagln titresim frekansini gostermektedir.
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4.2.4, Kuvvet Sabitleri

Hesaplamalar i¢in gerekli olan kuvvet sabitleri lite-
ratiirden elde edilmistir. Literatiirde bulunamayan dejerler
icin ise kuvvet sabitlerinin degfismez olmasi (33) den fay-
dalanilmistir. fki atom arasindaki kuvvet sabiti, degisik
molekiillerde bafin elektronik yapisi benzer oldufunda, ayni
kabul edilir. Valens teorisinin temeline gore; farkli mole-
kiillerdeki C-H bagfi aslinda ayni elektronik yapiya ve ayni
kuvvet sabitine sahipdir, bu kural =C =0 , - C= N ve diger
baglar dicinde gecerlidir. 6rnoﬁin, C =N baginin gerilme
kuvvet sahiti HCN, CI1CN, BeCN, ICN ve (CN)2 molekiillerinde
aynmidair, yaklasik olarak 17 x ](')"3 dyn/cm'ye esittir; = C-H
haginin perilme kuvvet sabiti ise, HCN, 02”2 ve CA”Z molekiil-
ferdntle 5,85 X 105 dyn/cm dir, C= 0 ve C= S baflarinin gerilme
kuvvetisabiti SC0. COS ve CS2 molekiillerinde yaklasik olarak

2

aynidir. Pu deperler Tablo 4.6"'da gosterilmistir.

Kuvvet sabitinin, defismez olmasi sadece benzer baflar
icin pegerlidir, ornefiin C-H perilme kuvvet sabiti CZ”A ve
-7
n,co molekiillerinde, ¢ift bap oldugundan 5,28 x 10~ dyn/cm,

: S
I pibi tek bap ic¢eren molekiillerde ise 4,79 x 10° dyn/cm

('2 I()

ve serbest radikallerde 4,09 x 50" dyn/cm dir. Benzer sonug-

lar biikiilme kuvvet sabitleri i¢inde gecerlidir.
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Tablo 4.6 . Cesitli Baglarin Gerilme Kuvvet

Sabitleri,

%
Bag Molekiil Foux 105(dyn/cm)
e HCN 2.9
C1CN 16,7
BrCN 169
1CN 1,0 90 4
(cN), 17,6
=0 -0 HCN 5,8
C2H2 5592
C4H2 585
C=0 SCO Y, 2
co, 14,2
C.=: 8 SCO 8,0
CS2 -
= C =1 Cz"l. Sy is
HZC() b T
N S ) CZ”G k., 79
C - NIl (radikal) 4,09

(*) F gerilme kuvvet sabitini gostermektedir.
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4.3, HESAPLAMA YONTEMi

Boliim 4.2 de 6zetlenen parametreler kullanilarak halo-
metan + .0OH reaksiyonlarinin hiz sabitleri ve aktivasyon
enerjileri ayri ayri hesaplanmistir. Hesaplamalarda Boliim
3 de verilen denklemler kullanilmistir., Hiz sabitleri 298,
350 ve 400 °K sicakliklari icin bulunmustur. Elde edilen
sonug¢lar Boliim 5 dedir. llesaplama yontemi CHA + .00 reaksi-

yonu i¢in tiim asamalari ile birlikte gosterilmistir.

4.4, ORNEK HESAPLAMA

BERO metoduyla aktivasyon cnerjisinin ve hiz sabitinin
tayini i¢in asafiida tablo 4.7 da gosterilen molekiiler 6zel-

liklere ihtiyac vardir.

Ornelk Reaksiyon @

B q #
|

CH, + 0N —> 1 - ? ~=-H-==0H|—5.CH, + H,0 (4-15)

|, B m
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Tablo 4.7. BEBO hesaplamalari i¢in kullanilan giris

parametreleri.

H3C—H H-0H H3C—0H
Do(kcal/mo]) 104 119 91
\/ e
(o) 2916 37006 1034
R (A?) 1,094 0,958 1,44
28 3.3 28
F(mdyn/A) 5,011( ) 7,()()( ) 5,0( )

4.4,1. Spektroskopik Dissosiasyon Enerjisinin

Bulunmasa

3
== 1) 1,430.10 \/
Pe(11,C-1) 0 (11,C-11) . (1,C-H)

3

104 "% 1,430,10°",.2916

108,169 kcal/mol

D
e(n3c-n)




83«

v e
Pe(n-on) = Po(u-ony *+ 1,430.10 \/(H—OH)

3

119 4+ 1 ,8308.10 ~.3756

) 124,371 kcal/mol

e(N-01)"

-3
N =D
Tecn BN et sy T 000 \/(1130-0!1)

3

= 9] 4 1,430,310 ~.1034

= 92,478 kecal/mol
”p(nqc_nn) : i 1

4.4.2. Bap Enerji Indisleri p ve q'nun Hesaplanmasi

Yukarida esitlik (4-19) deki yazili reaksiyondan da
goriildiigii gibi P HBC-H, q ise H-OH bagi ig¢in enerji indi-
sidir. Bu nedenle asal gaz benzerleri, C-H ve H-0 bajlara
igin He-Ne dur. Bu molekiiller ve difer asal gaz benzerleri
icin defierler asafida tablo 4-8 de gosterildigi gibidir.

Bu asal gaz kiitleleri degerleri daha o6nce boliim 3 de,
Tablo 3.1 de verilen asal gaz degerlerinden farkladar.

Ciinkii Jordan ve Kaufman (25) Tablo 4.8'de verilen yeni

asal gaz defierleri ile bulunan sonug¢larin daha iyi oldujunu
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belirtmislerdir. Bu nedenle hesaplamalar Tablo 4.8 deki

yeni asal gaz kiitleleri degerlerine gore yapilmisdair.

Tablo 4.8. Yeni Asal Gaz Kiitleleri Degerleri

Asal gaz benzeri

S S .. )

Bajiin cinsi Kiime Rx(A ) Ex(kcal/mol)
-1 Me-1le Z.97 0,0210

c-n, N-H, O0-11, F-=H Ne-Ile S d) 0,0284
Cl=H,  S=l - S1=h Ar-lle 3,5 0,0481

Br =11 Kr-Ile 35T D 0,0491

1-H Xe-1lle 415 00581

c-¢, C-N, G-0, C-F

Ne-Ne 3,102 0,0835
N-N, N=O, 0=0, PF-F

AP B - e Ne-Ar e 0,1430
C-Br Ne-Kr 3,58 0,1480
C-1 Ne-Xe 3,745 0,1490
C1-Cle NasCh Ar-Ar 3,760 0,2797
Br-Br Kr-Kr 4,007 0,4012

I-1 Xe-Xe 4,362 0,5584




RS

0,26 1n (De(H3C—H)/EX)

R

I):

et R(H3C—H)

0,26 1n (108,169/0,0284)

P =
3,21 = LiD9%
P w1, 013
0,26 1n (ne(”~0”)/e_x)
s =
R T - on)
0,26 1n (124,371/0,0284)
q:
FiFY - DO
q = 0,968

4.4.3. Morse Parametresi (3)'n1n Hesab1

7 \/ /~1
T wab

™
I

(H,C-0H) | 349,76. ne(H3C—OH)

/2
7 6,857

1,8377 710" .1034
349,76.92,478
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1,833 108 cm--1

1. B33 A"

4.4 .4, Bag Mertebeleri n ve m'in Hesaba

SgraT De(H3C—n)1 B dh Wy a8 L han
v, U,zhﬁ = :
310 5 a
+D0(H3C—UH)]((L‘“‘B ){n-n") (i-n)
B = 0,54 -BA
» 5 exp ( p Rs)
Baji mertebeleri n ve m OV/An = 0 oldupu noktadaki

deferlerdir.

Al

» ) 2% l\
8 R(n3c-n) * R-om (11,C-01)

= 1,094 + 0,958 - 1,44
R = 0,012

B« 0,5 exp(~1,833.0,612) == B = 0,163

o/
<

0013

30 =(-108,169)(1,013)n + (124,371)(0,968)(1-n) 02032

9 -0,3523
+(92,478)(0,163)(0,26.1,833)(n-n") (1-2n)



.
o«
—
£
-
o
a
n
~
'a}

= 20T,
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\ 0.9

1+ 0.89 o
T T U — bV bn
05 05 1
2 iy S
Sekil 4.1 [H3C—H-OH] Kompleksi I¢in  n  Degerinin
Belirlenmesi
n = 0,899 m = l-n =m0 100
Grafiktende goriildiigii gibi dofirunun ckseni kestini noktada
av/an = 0 dir.Ru deser bize aradigimiz n deperini verir.

4.4.5. Aktivasyon Potansiyel Enerjisi Hesaba

2

—é—!— = 0 yapan ne degeri maksimum noktada deperdir. Bu

R

deferi asagidaki potansiyel enerji esitliginde yerine koya-

rak aktivasyon potansiyel enerjisini bulabiliriz.

§ o ol . i op q
e De(H3C—H)(1 n") e(H-0H) ™

)26
g De(HBC"OH)B(n.m) ﬁ 1+B(nm)0’2(JBJ



B0

V’é 1,013 968

= 108,169(1-(0,899) )y - 124,371 (0,101)°"

0,476

+ 92,478(0,163)(0,0907)° 476

14(0,163) (0,0907)°

V# = 2,6 kcal/mol

4.4 .6, Aktiflesmis Kompleksin Ozelliklerinin Hesab1

4.4 .6.1. Aktiflesmis Kompleksin Bag Uzunluklar:

# ey ;
R = R = 022650 -Cin)
(HBC-H) ”3C—”

1,094 - 0,26 1n (0,899)

# o
R ot K
(H,C-H)
R* - L 0,26 In (m)
(H-0H) (H-O0H)
= 0,958 - 0,26 1n (0,101)
# 3 0
= 1,554 A
R™ (i-om) .
4 e 4
R (ngc-om) ~ . (HyC-H) 7 R™ (H-0m)
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= 1,21 + 1,554

4

= 2618 &%
(11,C-0H)

44 .6.2. Reaksiyon Yolu Boyunca Olan Kuvvet Sabiti

10,27 De (1t5c-t1)P(P-1) Do cri—omy4 a1
_W? - : e
L ' :
n2 m2 o m2=4
*2
”e(n3c-on)3”l = 1=y )(1-20)
(nm)l_J 2nm 4
-J? = 10,27 (108169)(1,013)(0,013) ,  (124371)(0,968)(=0,032)
1 )
. 0,987 S
0,899)2  (0,101)2 (0,899) 0,101)" "

(92478)(2)(0,163)(0,476) : (0,524)(0,636)
1+

59
(0,0907)07°%4 0,1814

Fy = -10732 dyn/cm

§

E? = -0,10732 mdyn/A°



s

4.4 .6.3. Reaksiyon Yoluna Dik Kuvvet Sabiti

. W 3 . v
Fuyc-ny n” + Fyop ™ + /2 Fey cony(n.n) B
Pos

P -
2 2
n * m
P~ 5,04(0,899)7+ 7,66(0,101)° + 2,5(0,0907)"" 700, 103)
o
0,818
Fr= 4,645 mdyn/A
4, .6.4. Biikiilme Kuvvet Sabiti
e o 3 y
£ (H,C-H) “(n-0H) “(H.,C-011)
F(I) . L5 (nm) nxp(—ﬁAR )
S
R;é 4.'3
(1,C-0H)
4 1iTRE el Sk 5 5l
Fy = ; (0,0907)° 471 (<1,833.0,012)
2,675 4.1,833

F; = 0,046 mdyn/A
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4.4 .6.5. Valens Bag Koordinatlarinda Kuvvet

Sabitleri
= F‘P.m2 + Ko n2
B
3 n2 + m2
& ,
p# _(=0,107)(0,101)7 + (4,645)(0,899)"
(H.CaiD)
3 0,818
“# =
I = 4,588 mdyn/A
(N,C-1)
3
1.‘94 = Ff.n2 + ["0"' n12
H-011 2 9
n + m
s
ot _ (-0107)(0,899)% + (4,645)(0,101)>
(H-OH) 5. 818
F"é = -0,047 mdyn/A
(H-O0H)
-Fo + Fou )nm
P . AT S




9.

F# (0,107 + 4,645)(0,0907)
(H,C-011) e

#
F =0, 526 -mdyn /A

(H3C—OH)

4.4.6.6. Aktiflegmis Kompleksin Titresim

Frekanslara
= # o A s
| g | | : S S0y
(H4C=H) (H=011) (H4C-11) (H=-011) (H.,C=011)
B = " o mEait 0l - }
+ +
mC ﬂlo llln
4,588 -0,047 4,588 - 0,047 - 2(0,526)
B + 4
12 16 1

B = 3,868

* # oF 2
[F (n,C-H) ° £ (H-0H) ~ (Inqc-ou) ] [mc h, * WJ

mc+mo+mH

(4.,588)(-0,047) - (0,526)% 29
192

C = 0,074



ik

<
RN

1/2 (B + (B2-4c)Y/

SO

2

1/2(3,868 + (3,906))

3,887

2
1/2(B = (B = ac)'

/2

1/2 (3,868 - 3,9006)

1/2
7 = 1301,9. %

>

-0,019i
0
1 4 1 1 1 \ 1
+ —
# 2 P 5 4
§ ’ . o .
Baeim? " Faoon)) ®o L Pugc-n Ko ™
0,046 - + 1 +( 1 |
2
(1,121)%12 (1,554)716 1,121 1,554
= 0,1127
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- 1301,9 (3,887)1/2

1/2
= 1301,9 (-0,019i) ¢

= 179i cm~

Y2
= 1301,9 /)
b

1/2
w1301 9. {0 1137)

43P et

.7. Aktivasyon Enerjisi Hesab1(298°K i¢in)
= v* 4 RT [oﬁ e R (d*—d’ﬂ

S Us S 0 i F /m
9 )Coth ( 3 ) 1, a_ = 1,439 vJs/l



6=

6,195 -6,195 .
e’ } l
07 = (6,195 e -1,0 uy = 1,439, 430

e6'195-e‘6'195

v, » 12,39

-3
Ot _ (6.195y| 490,291 + 2,039.10 : ) L
490,291 - 2,039.10
o* = 5,195
S

/

/!
Ot =(%L) coth(‘%b—-)"l ,0 ”» - "/'/“f, ‘wa[;r.a.

q 24
1+055, 1,055 1,4, .

of= (1,055 -1,0 “

L Z,0)

P, 2,872 + o,st.s)
of - (1,055 -1,0
s = ’(;,312 - 0,%8 )

#
Sy = 0,346

R N e

=~

't

Rd



Y=

U, = 1,439, 2910
3C-H 298
7,0405 -7,0405
6f = (7,0405) e <1.6
e7’040)—e_7’0405 U = 14,081
H,C-H
3
sk tl
- E1al-958 "% 850560
9q = (70505 -1,0
‘ viki 958 B Y56 10
of = 60405
s
7 atomlu model ig¢in titresimsel serbestlik dereceleri
sayisi;
1 Il # i
| | | 0
(R S, | BT e H—-” H - C —==ll-===0 - 1l —)H - C. + H I
| | |
H 1 I
A e Srhit X
e 5 ] 3--don S2d6n,
3. don
(3N-6)tit. (3N-6)tit. (3N=6)tit.
. SR o i T2vsih =6 9-6= 3

(8¥-d%) « 15 ~(6e3) m B

olarak bulunur.




I

a

a

= 2,846

= 2600

4.4

4.4 .8.1,.Tiinel Etkisi Diizeltme Faktorii

B

#
T
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29§ - 9; + 0,5 (d*—dr)

+ 0,692 - 6,0405

+8,5,.0

+ (1,987)(2,846)(298)

cal/mol

+8i, Hiz Sabiti

(ofs - @Clz));é OC*
Tt

(6 195)/ (66’195-3
y 2

-6,195 )

- 2,039,10"

3

(6’1955/ 490,291

0,0253

2



b

o

33 (7,0405%/ >

-99_

214055 =], 055
= (1,055)/ 5 —
) 2

AR v e T
- (1,035)/ ' B
/s
=083
1] i Vu oo
2 H3C H B ||3(, I
. Sinh

2

7,0405 -7,0405
e

2

-

fik8 088 & 8771561074

P = (7,0405%/
s 2
013r = 0,0123
S
* U.
= 1 U =

Sin Ui (rad)
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1,136 U. = 1,439.

A
1}

[

N

O

oo

(0,0253)(0,835)2(1,136):

B = Ba= 1,629
. 0,0123 - by o

P § =T B(T)3'iin Hesab1

L 4 3/2 # 1
B(T)4 = (1,459:18°3 (11278 T \/1 3 L.
$ ety tiyy :

Ro‘,reaksiwnmn absorplayabilece@i H atomlari sayisidir ve bu
reaksiyon ig¢in BO“= G odir. BO ise C”A + Ol reaksiyon ig¢in
1l dir. Difier parametreler ise daha Onceki bdliimlerde hesap-

lanmistar.

4 32 1 5,04
B(T‘)3= (1,459,310 °3(298) " (4)(1)(1791) 0,046 (%.588)(=0.047)=(0.526)2

2
1,]21.1!55/4 .1,629
1,094

B(T)3 - 1,543.1013 cm3/mol sec
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Us atomlu molekiil icin olan B(T) faktériinii yedi atomlu

modelimize uygularsak;

B(T)., = B(T). 1o YT (8,674.107° 1/F, )}/2
¥ . R </ " 3 g
seklini alar. .00 radikalimiz igin Lp degeri 2T olarak

alinir. Y degeri ise Tablo 3.2.'den goriildiigi gibi 1/47 ye

esittir. Fg deferi ise 0,7(49)olarak alinmistar., Biylece

B(T), s

3 /2

I

B(T), 1,543.10%3 () (1/47T )(B,674.107°.298/0,7)

B(T)7 7,413.1011 cm3/mol s

4.4.8.3. Hiz Sabiti ve Frekans Faktori

B(T)7 bulunduktan sonra hiz sabitini ve frekans

faktorii "A" yi bulabiliriz.

4

k = B(T)7 exp(=V"/RT)

9 cmj/mol s

5
W

9,184.10

14

k= 1,525.10"2% ca’/molekiil s

A= B(T)7 exp ©
A = 7,413-1011 exp 2’846
A= 1,276.1013 cm3/mol s

0-11

A= 2,119,1 cns/molekﬁl s



V. SONUGLAR VE TARTISMA

Halometan + .OH reaksiyonlarinin degisik sicakliklar-

daki hiz sabitleri ve aktivasyon enerjiler BEBO teorisiyle

B6lim 4 de agiklanan parametrelerin kullunami ile hesaplanmis-
tir. Molekiilllerin dissosiasyon enerjileri, titresim frekans-
lari, kuvvet sabitleri ve bag uzunluklari bilgisayara '"giris
bilgileri" olarak verilmistir. Elde edilen sonuclar bu bé&liimde

O0zetlenmistir.

5.1, AKTIFLESMiS KOMPLEXKSLERIN OZELLIKLERININ

BULUNMASI ICIN GEREKLI PARAMETRELER

5.1.1. Spektroskopik Dissosiasyon Enerjileri

Spektroskopik dissosiasyon enerjileri Esitlik (3-12)
yardimiyla, Tablo 4.2.deki degerlerin kullanilmasi ile bulun-

mustur. Bulunan sonug¢lar Tablo 5.1 de 6zetlenmistir.
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yer almamaktadir.

Tablo BEBO Parametreleri.
De
(kcal/mol) P R(A_l)
H3C—H 108,169 1,013 ¥
H3C-OH 92,478 - 145833
H-0H 124 371 : - =
Fi,C-1l 104,238 1,040 .
Fil,C-0l1 88,947 e L 9%6
C1H2C—H HO5 kAl F, 003 -
C111,C-0il 89,850 - 1,940
BrH?C—H FOL 250 0
Bril,C-0ll 90,950 o 1,948
FQHC-H FOS5 2L 1,008 -
F,HC-0l 89,925 - 1,918
C1,HC-1I 103,275 0,995 E
C1,liC-0H 87,984 4 2,013
" Br,lC-II 107,994 1,015 -
‘r,lIC-0H F2,5703 - 1,985
C13C—H 100,138 0,993 -
C13C—OH 84,847 - 7 I B
Br,C-H 100,295 . 0,991 ~
Br3C—OH 85,004 - 2,074
FC1lC-1 100519 14 OFS -
FC1HC-O0OH 79,498 - 2,104
F,C1C-1i 105,940 1,010 =
F2C1C—0H 84,997 - 2,065
(*) Hesaplamalar i¢in gerekli olmayan parametreler tabloda




1O

5.1.2. Bag Enerji Indisleri p ve q

Bag enerji indisleri p ve q Tablo 4. 8'de degerler kul-
lanilarak, Esitlik (3-8) deki Johnston formiili ile hesaplan-
mistir. Ancak halometan + .OH reaksiyonlarinda fadikal ve
transfer olan H atomu degismediinden q parametresi tiim
reaksiyonlar ig¢in aynidir. Bu deger H-OH molekiilii esas ali-
narak 0,968 olarak hesaplanmistir. Reaksiyon i¢in bulunan p

degerleri ise Tablo 5.1'de gésterilmistir.

5.1.3. Morse Parametresi P

Morse parametresi ? ve atomlar ig¢in Esitlik (3-17)
kullanilarak hesaplanmistir. Halometan + .0OH reaksiyonlarinda

u¢c atomlar C ve O olarak kabul edilmistir.

Bulunan sonu¢lar Tablo 5.1'de O6zetlenmistir.

5.1.4. Bag Mertebeleri n ve m

Bag mertebesi n, potansiyel enerjinin bag mertebesine
gore birinci tiirevinin sifir oldufu noktadaki de3erdir; dijer
bir deyisle minimum enerjili yola karsi gelen mertebedir. Esit-

1ik(3-26)da n- yerine degisik degerler verilerek Y &
degerleri elde edilmistir. n deferleri ile bV/bn degerleri
arasinda sekil 4.,1. deki gibi bir grafik g¢izilerek n deger-
leri bulunmustur. Bulunan n degerlerinden Esitlik (3-10) ile
m degerleri hesaplanmistir. Bulunan degerler Tablo 5.2 , 5.3

ve 5.4 de gosterilmistir.
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5.2. AKTIFLESMIS KOMPLEKSLERIN OZELLIKLERi

5.2.1. Bag Uzunluklara

Aktiflesmis komplekslerin bag uzunluklari Esitlik (3-37)
(3-38) ve (3-39) daki Pauling bagintilari ile hesaplanmistir.

Bulunan degerler Tablo .5.2, 5.3 ve 5.4, de gdsterilmistir.

5.2.2., Reaksiyon Yolu Boyunca ve Reaksiyon Yoluna

Dik olan Kuvvet Sabitleri

Reaksiyon yolu boyunca olan kuvvet sabiti Esitlik (3-54)
ve buna dik olan y6n boyunca kuvvet sabiti ise Esitlik (3-71)
den hesaplanmistir. Bulunan deferler daha sonra valens bag

koordinatlarinin hesaplanmasinda kullanilmistair.

5.2.3. Biikiilme Kuvvet Sabiti

Biikiilme kuvvet sabiti daha Once hesaplanmis bilgiler

ile Esitlik (3-74) den bulunmustur. Hesaplanan deferler Tablo.

5.2, 5.3, V& 5.4 de gosterilmistir,

5.2.4. Valens Bag Koordinatlarinda Kuvvet Sabitleri

Bu degerler, Esitlik (3-75), (3-76) ve (3-77) kullani-
larak hesaplanmigstir. Bulunan degerler Tablo 5.2, 5.3. ve 5.4.de

gﬁsterilmistir.
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5.2.5. Titresim Frekanslara

Aktiflesmis komplekslerin titresim frekanslarini hesap-
layabilmek ig¢in Oncelikle Esitlik (3-79) daki &zdegerAbilin-
mesi gerekir. Bunun i¢inde Esitlik (3-87) ve (3-88) de yer
alan B ve C sabitleri hesaplanmistir. Daha sonra ise dnceden
hesaplanmis degerler ve B, C sabitleri kullanilarak Esitlik
(3-87), (3-88) ve (3-89) ile A degerleri hesaplanmistar.
Bulunan A degerleri Esitlik (3-90), (3-91) ve (3-92) de
yerleriné konularak, aktiflesmis komplekslerin titresim fre-
kanslari hesaplanmistir. Bulunan degerler Tablo 5.2,5.3 ve 5.4

de O0zetlenmistir,

5.3. AKTIVASYON ENERJISI

Halometan + .0OH reaksiyonlarinin aktivasyon enerjileri
Esitlik (3-36) ile hesaplanmistir. Bu esitlikde yer alan tit-
resim serbestlik dereceleri ig¢in diizeltme faktdrleri %, q; 9;
ise Esitlik (3-33), (3-34) ve (3-35) den bulunmustur. Bu ga-
lismada hesaplamalar 298, 350 ve 400 %k olmak iizere it ayra
sicaklik i¢in yapilmistir. Hesaplanan aktivasyon enerjileri

Tablo 5.6.'da gosterilmistir.

5.4, HIZ SABITLERI

5.4.1., Tiinel Etkisi Diizeltme Faktorii

Reaksiyon hizi icin tiinel etkisi diizeltme faktérii Esit-
1ik (3-93) ile hesaplanmistir. Bu esitlikte yer alan reakti-
fin gerilme titresim hareketine ait kuantum diizeltme faktori
aktiflesmis kompleksin gerilme ve biikiilme titresimlerinin

kuantum diizeltme faktdrleri ve tiinel etkisi diizeltme faktori
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ise Esitlik (3-94), (3-95), (3-96) ve (3-97) kullanilarak
hesaplanmistir. Bulunan tiinel etkisi kuantum diizeltme fak-

torleri Tablo 5.5.'de gosterilmistir.

5.4.2, Diizeltme Faktorii B(T)

Sifir noktasi enerjileri ve tiim sicakliga bagli olan
diger diizeltmeleri igceren B(T) nin hesaplanmasi Johnston
tarafindan One siiriilen teoriye gore yapilmistir. Bunun ig¢in
ilk once Esitlik (3-98) ile ii¢ atomlu model ig¢in hesaplama
yapilmistir. Daha sonra ise Esitlik (3-99) dan Halometan +
.0OH reaksiyonlari ig¢in, yedi atomlu, diizeltme faktori bulun-

mustur. Bulunan degerler Tablo 5.5.'de gdésterilmistir.

5.4.3. Hiz Sabiti ve Frekans Faktori

Hiz sabiti, k, Esitlik (3-27) den ii¢ ayri sicaklik igin
hesaplanmistir. Frekans faktorii, A, ise Esitlik (3-29) kul-
lanilarak bulunmustur. log k, log A degerleri aktivasyon

enerjisi degerleri ile birlikte Tablo 5.6'da listelenmistir.



Tablo 5.5. Pre-eksponansiyel Faktorler.
T ° T « A L o
s b - s B(T)7
CH, + .OH
298 2,844 0,025 0,835 1,139 0,012 7,494x10'!
350 2,789 0,054 0,876 1,098 0,029 9,672x10%!
400 2,764 0,091 0003 Calon4 0,055 1;198x10%2
CH,F + .OH
298 2,896 0,016 0,912 1,056 0,011 9,182x101!
350 2,868 0,038 0,935 1,040 0,027 1,224x10%2
400 2,858 0,068 0,950 1,030 0,051 1,555x1012
CH,C1 + .OH
298 2,840 0,018 0,901 1,066 0,011 8,538x10%1
350 2,815 0,040 0,926 = 1,047 0,027 1,125x1012
400 2,807 0,072 H.043 1,036 0,051 1,417x10t2
CH,Br + .OH
258 2,758 0,019 D892 T°075 0.010 8,472x1011
350 2,742 0,044 0,920 1,053 0,027 1,100x10%2
400 2,740 0,076 0,938 1,040 0,050 1,370x10%2
CH2F2 + .OH
298 2,916 0,017 0,900 0,065 0,011 5,396x101
350 2,880 0,039 0,926 1,046 0,028 7,193x10!
400 2,864 0,070 0,943 1,035 0,052 11

9.3137%1D




Tablo’ 5.5 'devants

CH,Cl, + OH

KA & e B(T),

s b S 7

2908 2,888 0,015 0,923 1,048 0,010  7,380x10%!

350 2,867 0,035 0,943 1,034 0,026  9,850x10%

400 2,859 0,064 0,956 1,026 0,049 1,253x1012
CH,Br, + .OH

298 2,561 0,021 0,890 1,081 0,010 6.570x10%1

350 2,573 0,048 0,919 1,058 0,025 8,269x1011

400 2,592°:-70,082 0,937 1,044 0,048 1,007x10%2
CHC1, + .OH

298 2,827 0,012 0,957 1,024 0,009 7,330x1011

350 2,832 0,031 0,969 1,017 0,024 9,772x1011

400 2,839 0,057 0,976 1,013 0,046 1,243x1012
CHBr, + .OH

208 2,902 0,013 0,942 1,034 0,010 4,976x101

350 2,888 0,032 0,957 1,024 0,025 6, 686%10%>

400 2,884 0,059 0,967 1,018 0,048 8 k51vi0t"
CH,FC1 + .OH

298 2,881 0,012 0,973 1,014 0,010 2,232x10%2

350 2,886 0,029 0,980 1,010 0,025 3,011x1012

400 2,891 0,054 0,985 1,007 0,047 3,866x1012
CHF,C1 + .OH

298 2,752 0,014 0,942 1,032 0,009 5,330x1012

350 2,760 0,034 0,957 1,023 0,024 7,007x1011

400 2,772 0,062 0,967 1,017 0,046 8,823x1011

waEy j
( )B(T)7nin birimi cm3/mol s dir.
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Tablo 5.6. Arrhenius Parametreleri.

o E*

T (K) - log k log A
CH4 + .OH

298 4,281 - 13,509 - 10,369

350 &,537 S B 3 - 10,281

400 4,794 - 12,819 - 10,199
CH3F + .OH

298 2,914 = 12395 - 10,258

350 3194 = L2 25D - 10,144

400 3,471 - 11,942 - 10,045
CH3C1 + .OH

298 3,063 —12+5560 F - 10,314

350 go339 - 12,290 - 10,204

400 o e = 12,082 e TOCTO
CH3Br + .0H

298 3. ¥61 --32,671 = 10,353

350 3,435 -12,392 - 10,246

400 3706 = 20977 - 10,151
CH2F2 + .OH

298 35136 b 28780 - 10,480

350 3.412 =212 502 - 10,370

400 35685 - 12,288 - 10,273
CH2C12 + .OH

2908 2730 - 12,359 - 10,356

350 3,014 - 12,122 - 10,240

400 J293 - 11,938 - 10,138
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Tablo 5.6. devami.

298
350

400

298
350

400

298
350
400

298
350
400

298
350
400

3,096
3,369

3,640

2,179
2,815

2,762

2,436
237417

3,010

1,993
2,493
2,585

2.%37
2,617

2,901

CH,Br

2 2+.0H

- 12,820
« 33,348

- 12,338

CHCl3 + .0H

- 11,984
- 11,804

- 11,660

CHBr., + .OH

3

- 12,909
- 12,102

- 11,939

CHZFCl + .0OH

- 11,340
- 11,179
- 11,048

CHC1F, + .OH

2

- 12,263
- 12,069

- 11,914

10,549
10,443

10,349

10,386
10,258

10,150

10,521
10,399
10,294

9,878
9,746

9,635

10,597
10,434

10,329 -

(*) Aktivasyon Enerjisi, E,, kcal/mol birimindedir.
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5.5. YARILANMA OMRU

Troposferdeki OH radikallerinin ortalama konsantrasyonu
106 molekiil/cm3 tiir (14 ). Incelenen reaksiyonlar ikinci mer-

tebeden olduklari i¢in yarilanma omrii;

J o SR 7
k [ oH] g

esitligi ile gosterilir. Bu esitlik ve OH konsantrasyonu igin
yukarida verilen deger kullénllarak reaksiyonlarin herbiri ig¢in
298 °K deki hiz sabitleri kullanllarak'tf hesaplanmis ve Tablo

5.7.'de sonuc¢lar Ozetlenmistir.
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Tablo 5.7. Yarilanma Omiirleri.

298°K

Molekiil + .OH T 16"
cH, 32,280
CH4F 2,480
CH4C1 3,633
CH3Br 4,692
CH,F, ‘ 6,024
CH,C1, 2,285
CH,Br, 6,600
CHC1, 0,960
CHBr, 2,035
CH,FC1 - 0,218
CH CIF, 1,834

5.6. SONUCLARIN IRDELENMESI

Boliim 5.4 te hesaplanmis olan hiz sabitleri ve BéGliim
5.3 te gosterilen aktivasyon enerjileri kullanilarak halo-
metan + .OH reaksiyonlara kinetik ag¢idan birbiriyle kiyaslan-
mistir. Yapilan incelemeler, ¢ikarilan sonuglar ve yorumlara

bu boliimde Ozetlenmistir.

5.6.1. Reaksiyon Hizlarinin Karsilastirilmasa

Yeni asal-gaz benzerleri i¢in verilen degerler kullani-
larak hesaplanmis olan, hiz sabitleri degerleri Tablo 5.8,
5.9 ve 5.10 da dzetlenmis, (log k - 1/T) Arrhenius grafik-

leri gruplar halinde Sekil 5.1, 5.2, 5.3 ve 5.4 te gosteril-

mistir.
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Tablo 5.8. 298 °K icin Hiz Sabitleri.

Molekiil + .OH

k(cm3/molekﬁ1 s)

3,097, x
4. 023 x
es13L %X
25103 x
1,660 x
5375 »
34545 x
1037 x
4,914 x
4,568 x
SR X

10”14

10—13

10—13

10—13

10—13

10—13

10-13

10—12

10—13

10—12

10—13
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Tablo 5.9. 350 °k ic¢in Haz Sabitleri.

Molekiil + ,OH

k (cm3/molekﬁ1 s)

CH

CH

CH,C1

CH,.Bx

71,671

7,246

94,1206

4,056

I3 5%

7,545

2,834

1,569

7,907

6,621

8,538

10—14

10-13

10—13

10—13

10—13

10—13

10-13

10—12

10—13

10712

10-13
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Tablo 5.10., 400 °K igin Hiz Sabitleri.

Molekiil + .OH kofen” faolekiil o)
CH, 1,516 x 10~13
CH,F ¥, 143 'z 130712
CH,C1 8,279 x 10713
CH3Br 6,658 x 1022
CHF, 5,156 x 10~13
cn,C1, 1,153 x 10712
cH,Br, 4,588 x 1013
CHC1, 2,186 x 10712
CHBr 1,150 x 10°12
CH,FC1 8,950 x 10”12
CHCIF 1,219 x 10”12
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Sekil 5.1 den goriildiigii gibi incelenen reaksiyonlarain
hepsi i¢in beklenildigi gibi egimi negatif olan dogrular elde
edilmistir., Bu grafige gore .OH radikalleriyle en hizli bi-

¢imde reaksiyona giren halometan CH2F01 olarak géziikmektedir.

: 34

Bu reaksiyonun 298°K deki hizi k = 4,568 x 10~ cm3/molekﬁl s

12

dir ve CHCl3 iin hizi olan k = 1,037 x 10~ cm3/molekﬁl s-pin

yaklasik 4 katidar. CHBr CH.C1 gn e tc ., CH. Br, CH_F

3 22 3 % 3 =D
ve CHzBr2 hizlari birbirine oldukg¢a yakin maddelerdir ve
bunlar grafikte bir demet olusturmaktadirlar. CHA'e ait olan
dogru en altta yer aldigindan bu g¢alismada gerceklestirilen

BEBO hesaplamalarina goére OH radikali ile en yavas reaksiyonu

veren madde olarak goriilmektedir.
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logk
-1y
"
\\
& CHZFCl
Lte -
1Y
CH4
T T T > 3
2 3 4 1/ Tx10

(1/%K)

Sekil 5.1. Halometan ve Metan + .OH reaksiyonlarinin Arrhenius grafigi.
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5.6.2. Halojen Cinsinin ve Sayisinin Etkisi

Sekil 5.2 de tek halojenli metan tiirevleri icin Arrhenius
dogrulari ¢izilmistir. Incelenen 3 reaksiyon arasinda OH radi-
kali ile en hizli reaksiyona giren floro, en yavas reaksiyona
giren de bromo metandir. Halojen sayisi ikiye ¢iktiginda Sekil
5.3. den de goriildiigii gibi; en hizli reaksiyona giren dikloro
en yavas reaksiyona giren de dibromometan olmaktadir. Ug halo-
jenli olanlarda ise Sekil 5.4.den goériildiigi gibi, sonug¢ iki
halojenlilerle ayni olmaktadir. Bu ii¢ grafige bakilarak bro-
‘mometanlarin kesinlikle klor ve flor igeren metanlardan daha
yavas reaksiyona girdikleri sonucu ¢ikarilabilir, Klor ve flor
icerenlerde ise halojen sayisinin artmasiyla reaktivitede go-
riilen degisiklik, bu reaksiyonlarin aktivasyon enerjileri ve

frekans faktorlerine bagli oldufu diisiiniilmektedir.

Sekil 5.3 te karisik halojenli bir reaksiyona ait Arrhe-
nius grafigi goriilmektedir. iki halojenli molekiillerde bir F
yerine veya bir klor yerine flor veya klor atomunun girmesi

reaksiyonu biiyiik 6l¢iide hizlandirmaktadair.

Incelenen reaksiyonlarin genel mekanizmasi bir H atomunun
OH radikaline transfer edilerek suyun ve metil tipli bir radi-
kalin olusmasidir. Bu mekanizmaya gore reaksiyon hizinin art-
mas1 halometandan hidrojen atomunun koparilmasinin kolayligina
baglidir. Bu nedenle bir hidrojen igeren CHCl3 ve CHBr3 gibi
bilesiklerin digerlerine kiyasla ¢ok hizli reaksiyon vermeleri
dogaldar. CH2FC1 nin daha da hizli reaksiyona girmesinin nedeni
dahasonra ac¢iklanacaga gibi)Cl atomunun C-H baginin dissosiasyon

enerjisini azaltmasidar.
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log k 4

-~

=15

1\

£ia
T T re —> 3
2 3 4 1/Tx10
CHA4C CH,B Al
O CH4F A CH4CL O CHgBr

Sekil 5.2. Monohalojen + .OH reaksiyonlarinin Arrhenius grafigi.
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logk A

-1+

T

- 134
i I I A/ 3
2 3 4 1/ T x10

(17°K)
0 CH2FCl Pay CH2C12 ® CH,F, 0 CH,Br,

Sekil 5.3. Dihalojen + .OH reaksiyonlarinin Arrhenius grafigi.



log k o

- 1

=L

o b

« & 2
2 3 4 1/ Tx10
(1/%K)

o CHCL, A CHBr, O CHCIF,

Sekil 5.4. Trihalojen + .OH reaksiyonlarinin Arrhenius grafigi.
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5.6.3. Aktivasyon Enerjilerinin Karsilastirilmasa

Aktivasyon enerjisi Arrhenius grafiklerinin egiminin bir
O0lgiisiidiir., Bu gozodniine alinarak Sekil 5.1. incelenirse CHCl3
ve CH2FC1 ye ait reaksiyonlarain aktivasyon enerjilerinin
diger reaksiyonlardan biraz daha az oldufu goriiliir. Diger
reaksiyonlar i¢in ise doZrular hemen hemen bir paralellik

gosterdiginden aktivasyon enerjilerinin birbirlerine ¢ok

yakain olduklari sonucu ¢ikarilabilir.

Tablo 5.6. da 298 °K deki degerler birbiriyle kiyaslan-
diginda; CH3C1/CH2C12/CHC13 serisinde aktivasyon enerjisinin
3,063 kcal den 2,179 kcal ye diistiigii goriilmektedir. Ayni se-
kilde CH3Br/CH2Br2/CH3Br serisinde de aktivasyon enerjisi
3,161 kcal den 2,436 kcal ye diismektedir. Bu da,bu serilerde
halojen sayisinin artmasiyla reaktifligin neden artmakta oldu-
gunu ag¢iklamaktadir. Ancak florlu iki bilesik i¢in aktivasyon
ener jisi ag¢isindan durum bunlarin tam tersinedir. ki florlu
halometanda florlardan biri yerine klorun geg¢mesi ise akti-

vasyon enerjisini 3,136 kcal den 1,993'e kadar azaltabilmektedir.

incelenen reaksiyonlardan CH4 + .OH'in aktivasyon enerjisi

en yiiksek CHZFCl + .OH'in ise en diisiiktiir.

5.6.4, Frekans Faktoérleri

Tablo 5.11, 5.12 ve 5.13 de ii¢ ayrai sicaklik ig¢in incele-
nen reaksiyonlarin frekans faktorleri gosterilmistir. Tablo--
daki degerler birbirleriyle karsilastirildiginda CH3F/CH2F2
serisinde frekans faktdriiniin azalmakta oldugu CH,C1/CH,C1,/

CHCI3 serisinde frekans faktoriiniin hemen hemen ayni kaldiga
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Tablo S5:1Lt. 298 s icin Frekans Faktorleri,.

Molekiil + .OH A(cm3/molekﬁ1 sec)
CH, 7279 510
CH,F 5,522 x 10°%
CH,C1 5855 = 10
CH,Br A 490 3 3o b2
CH,F, 3,319 x 100
CH,C1, 4,402 % 10734
CH,Br, 2.827 x 10~
CHC1, 4,116 31011
CHBr, 3,012 x 101!
CH,FC1 ¥ A% » IO 20
CHC1F 2,776 x 1011
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Tablo 5.12. 350 °K i¢in Frekans Faktérleri.

Molekiil + .OH A(cm3/molekﬁ1 sec)
CH,, 5,275 x 10-11
CH,F . 7,362 x 2011
CH,C1 6,242 x 10~11
CH,Br 5,671 x 1011
CH,F, 4,259 x 10”11
cH,C1, 5,754 x 10721
CH,Br, 3,601 x 10”11
CHC1, 8511 s 1072}
CHBr 5 3,990 x 107!
CH,FC1 1,792 x 107D
CHCIF 3,677 x 1071
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Tablo 5.13. 400 °K icin Frekans Faktorleri.

Molekiil + .OH A(en > /molekil s)
CH, 6,322 x 10-11
CH,F 9,003 x 10711
CH,C1 Ry BOE » 10 11
CH,Br 7,056 x 10711
CH,F, B.agy x 19711
cH,C1, Y 245 % 18
CH,Br, & h15 200"
CHC1, 7,066 x jo=1il
CHBr, 5075 % 1ot
CH,FC1 2,315 x 107
CHC1F 4,687 x 10711
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fakat yinede orta klor atomu sayisina bagli olarak ¢ok az da
olsa bir diismenin oldugu goriilmektedir. CHBBr/CH2Br2/CHBr3
serisinde ise diizgiin bir degisimin olmadigi sonucuna varil-
mistir, Yine CHZFCI molekiiliiniin meydana getirdigi reaksiyon

i¢in hesaplanmis olan frekans faktori degeri digerlerinden

¢ok biyik bir degerdedir.

5.6.5. C-H Bag Dissosiasyon Enerjileri

Incelenen halometan molekiillerinin OH radikaline karsi
reaktiflikleri C-H bag enerjisine baglidir. Tablo 4.2.de
goriildiigii gibi H atomlarinin yerine F atomlarinin girmesi
C-H bag dissosiasyon enerjisini degistirmemektedir. (H3E de
deger azalmaktaCHze de ise artmaktadair. Fakat Cl atamlarinin
molekiilde yer almasi ile C-H bag enerjisi biiyiik 6lg¢iide azalma
gostermektedir ve bu sekilde de halometanlarain OH radikaline
karsi reaktifligini biiyiik 6lgiide artirmaktadair. CHC13 ve

CH,FC1l ye ait olan dissosiasyon enerjisi de3erleri hemen hemen

2
birbirinin aynidir. Br atomunun ise dissosiasyon enerjisine
etkisi ¢ok daha azdair. Fakat Br larin sayisi ii¢'e yiikseldigin-

de etki Cl atomu ile hemen hemen esdeer goziikmektedir.

5.6.6. Yarilanma Omiirleri

Tablo 5.7. yarilanma oOmiirleri listelenmistir. Yarilanma
omiirleri karsilastirildiginda F atomlarinin sayisi arttikeca
yarilanma 6mﬁr1eriﬁ%me yikselmekte oldugu goriilmektedir. Klorlu
bilesiklerde ise Cl atomu sayisi artmasi ile yarilanma omiirleri
azalmaktadir. Incelenen bromlu bilesiklerde ise, dibromometanin
yarilanma omrii diger 6zelliklerinde de oldugu gibi bir fazlalik

gﬁstermektedir.log1:—-Ioglcgrafigi Sekil 5.5 .de gdsterilmisgtir.



log T A

% T T
-13 -12 -1 log k
Sekil 5.5. 298 %K deki Metan ve Halometan + .OH reaksiyonlarinin

atmosferdeki yarilanma omiirleri.



Halometan yari omrii ne kadar kisa olursa stratosfere
gegcerek ozon'a zarar vermesi o kadar gii¢c olur. Bu nedenle
troposferik yari Omiirleri kisa olan maddeler yeryiiziinde
kullanilacak olursa, halometanlarin ozon tabakasina zarar
vermeleri engellenmis olacaktir. Bu g¢alismanin sonug¢larina
gore troposferdeki yari Omrii en yiiksek olan madde CHA, tropos-

ferdeki yari omrii en diisiik olan ve ozon'a en az zarar veren

madde ise CHZFCl dir,
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