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ONSOZ
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bende emegi olan tiim arastirma gorevlilerine tesekkiirii bir borg bilirim.

21631 nolu proje kapsaminda galismama destek saglayan istanbul Universitesi Bilimsel
Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi’ne ¢ok tesekkiir ederim.

Hayatimda yerleri ayr1 ayri ¢ok degerli ve 6zel olan, varligimin bu hale gelisinde
yanimda olup beni sekillendiren, teker teker cok deger verip sevdigim biitiin
arkadaslarima, dostlarima ve kardeslerime ¢ok tesekkiir ederim.

Benim ben olmamda en biiylik paya sahip olan, yazilacak minnet kelimelerinin
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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

DEGIiSiK GAZ ATMOSFERLERINDE VE ISITMA KOSULLARINDA
AMONYUM PARATUNGSTATIN BOZUNMA MEKANIZMASI VE KiNETIiGi

Anl ESER

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman : Prof. Dr. ibrahim YUSUFOGLU

Amonyum paratungstat (APT) tungsten (W) iiretiminde Onemli bir yere sahiptir.
APT’nin 1s1sal bozundurulmasi ile sartlara bagli olarak tungsten trioksit veya tungsten
mavi oksit olusmaktadir. Tungsten mavi oksitte stokiometrik ve nonstokiometrik
tungsten oksitler ve tungsten bronzlari bulunmaktadir. W, endiistride flaman olarak
aydinlatma lambalarinda, katot olarak giicli yiiksek lambalarda ve roket noziilleri olarak
uzay araglarinda kullanilmaktadir. A¢ik tiinel yapilarindan dolayr hekzagonal yapidaki
tungsten oksit ve tungsten oksit bronzlart elektronik aygit ile nem ve gaz sensorleri
olarak kullanim alan1 bulmaktadir.

APT’1n 1sisal bozunma kademeleri ve bozunma iiriinleri hakkinda literatiirde farkli
bulgular mevcuttur. Farkli bulgularin elde edilmesinde kullanilan madde miktarinin,
uygulanan 1sitma hiz1 ile gaz ortamimnin ve maddelerin konulduklari kabin cinsinin
onemli etkileri olmaktadir. APT’in 1sisal bozunma mekanizmasinin aragtirilmasina
yonelik caligmalar bulunmasina ragmen bu 1sisal bozunma kademelerinin kinetiginin
incelenmesine yonelik literatlirde herhangi bir ¢aligmaya rastlanilmamuistir.

Bu ¢alismada, APT’1n 1s1sal bozunma mekanizmasinin belirlenmesinde nonizotermal ve
izotermal  kosullarda kuru hava ve Ar atmosferlerinde gerceklestirilen
Termogravimetrik, Diferansiyel Termal ve Kiitle Spektrometrik Analiz (TGA/DTA-
MS) sonuclarindan yararlanilmigtir. Isisal bozunma sonucu olusan ara ve son kati
tirtinlerin karakterizasyonu X-Isin1 Toz Difraksiyon (XRD) ve Fourier Transform —
Infrared Spektroskopisi (FT-IR) analiz teknikleri uygulanarak yapilmistir. Isisal
bozunma adimlarma ait kinetik bagmtilardaki goriinlir aktivasyon enerjileri,
eksponansiyel dncesi katsayilar ve kinetik model bagintilar belirlenmeye calisilmistir.



Ayrica, vakum uygulanarak kapatilmis sistemde APT’in 1sisal bozunmasi sirasinda
olusturdugu kendi gaz atmosferinde degisik sicakliklarda elde edilmis 1si1sal bozunma
tirlinlerinin karakterizasyonu XRD ve FT-IR analiz teknikleri ile belirlenmistir.

Ocak 2014, 136 sayfa.

Anahtar kelimeler: Amonyum Paratungstat, termal analiz, bozunma mekanizmasi,
reaksiyon kinetigi, karakterizasyon.
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Ammonium paratungstate (APT) takes an important part in tungsten (W) production.
Tungsten trioxide or tungsten blue oxide is formed depending on the thermal
decomposition conditions of APT. Tungsten blue oxide includes either stoichiometric
and nonstoichiometric tungsten oxides or tungsten bronzes. In industry, W is used as
filaments in illumination bulbs, cathodes in high power bulbs and rocket nozzles in
space vehicles. Hexagonal structured tungsten oxide and tungsten oxide bronzes find
area of utilization as gas and humidity sensors in electronic devices because of their
open tunnel structures.

Various findings are proposed about thermal decomposition steps and products of APT
in literature. Amount of sample, heating rate, gas atmosphere and type of crucibles play
important role in obtaining different findings. Although there are numerous studies on
the decomposition mechanism of APT, no investigation was found about kinetics of
these thermal decomposition steps.

In this study, Thermogravimetric, Differential Thermal and Mass Spectrometric
Analyses (TGA/DTA-MS) were carried out under nonisothermal and isothermal
conditions in dry air and argon atmospheres to determine the thermal decomposition
mechanism of APT. The characterizations of the intermediate and final thermal
decomposition products were made by using X-ray Powder Diffraction (XRD) and
Fourier Transform — Infrared Spectroscopy (FT-IR) analysis techniques. Apparent
activation energies, preexponential factors in kinetic equations belonging to thermal

Xii



decomposition steps and kinetic model equations were determined. Additionally, the
characterizations of the thermal decomposition products of APT obtained at different
temperatures under its own atmosphere in an evacuated system were carried out by
using XRD and FT-IR analysis techniques.

January 2014, 136 pages.

Keywords: Ammonium Paratungstate, thermal analysis, decomposition mechanism,
reaction Kinetic, characterization.
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1. GIRIS

Selit ve volframit tungsten (W) igeren baslica minerallerdir. Konvansiyonel tungsten
iretim prosesinin énemli ara adimi kristallenme sonucu ¢oken amonyum paratungstat
tetrahidratin  [(NHa)10(H2W12042)*4H20, APT4] 1sisal  bozundurulmasidir.  Isisal
bozunma kosullarina bagli olarak son bozunma iiriinii olarak tungsten trioksit (WO3)
veya tungsten mavi oksit (TMO) olusmaktadir. TMO, stokiometrik ve nonstokiometrik
tungsten oksit bilesiklerinin yani sira tungsten bronzlarini da igermektedir. Potasyum,
alliminyum ve silisyum bilesiklerinin APT4’1n 1sisal bozunma iiriiniine dope edilmesi,
oksitlerin H: ile indirgenmesi sonucu elde edilen W’e yiiksek sicakliklarda mekanik
kararlilik kazandirmaktadir [1-4].

W’in endiistride 6nemli kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Flaman olarak aydinlatma
lambalarinda, katot olarak giicii yiiksek lambalarda ve roket noziilleri olarak uzay
araglarinda kullanilmaktadir. Siiper alagimlarin ve degisik endiistri kollarinda
(oksitlenme / indirgenme reaksiyonlar1) kullanilan katalizérlerin iiretilmesinde genis
uygulama alani bulmaktadir. Karbiir seklindeki bilesigi refrakter 6zelligine sahiptir ve
kesme, madencilik, isleme ile yeniden sekillendirme aygitlarinda kullanilmaktadir [5,6].
Katalizor endiistrisinde degerlendirilen amonyum metatungstatin

[(NH4)6(H2W12040)*2H20, AMT] iiretiminde ¢ikis maddesi olarak kullanilmaktadir [7].

Hekzagonal yapidaki metastabil tungsten oksit ve tungsten oksit bronzlari acik tiinel
yapilarina sahiptir. Bu tungsten oksitler kristal yapilarinda acik tiineller icermelerinden
dolay1 elektronik aygitlar ile nem ve gaz sensorler olarak son zamanlarda yogun

uygulama alani bulmaktadir [8].

APT4’1n 1s18al bozunmasi oksitleyici, indirgen ve inert gaz atmosferlerinde farkliliklar
gostermektedir. Bu nedenle bir¢ok arastirici bu konuya odaklanmistir ve bu konudaki
caligmalar yillardir devam etmektedir. Ayrica, oksitleyici, inert ve indirgen gaz

ortamlarinda olusabilecek amonyum tungsten oksit bronzlarinin kararliliklarini hangi



sicakliklara kadar koruyabilecegi konusu APT4’1n 1s1sal bozunmasi sirasinda olusacak
iriinlerin cinsini belirlemede 6nem arz etmektedir. Literatiirde degisik aragtirmacilar
tarafindan degisik bozunma mekanizmalarinin onerilmis olmasi konunun ortak bir kan1
olusturuncaya kadar incelenmesine devam edilmesini gerektirmektedir. Bunun yani sira
APT4’1in 1sisal bozunma reaksiyonlarinin kinetik incelenmesine yonelik literatiirde
herhangi bir ¢aligmaya rastlanilmamigtir. Bu eksiklik 1sisal bozunma proses adiminin

aydinlatilmasini, tasarlanmasini ve kontroliinii zorlastirmaktadir.

Bu c¢alismanin amact APT3.5 [(NHa4)10(H2W12042)3.5H20]'1n  1s1sal  bozunma
mekanizmasin1  aydinlatmak, her bir bozunma adiminda elde edilen {iriiniin
karakterizasyonunu yapmak ve her bir 1s1sal bozunma adiminin kinetigini belirleyerek
ticlii kinetik parametreleri (frekans faktorii, aktivasyon enerjisi ve kinetik model baginti)
belirlemektir. Kinetik parametreleri belirlemek igin farkli lineer 1sitma hizlarinin
kullanildigr nonizotermal 1sitma sartlarinda ve oOnce belli bir sicakliga kadar lineer
1sitma hizi ile nonizotermal kosullarda 1sitilan numunelerin belirlenen sicakliga
erisildiginde uzun siire bekletilmesi seklinde izotermal kosullarda ¢alisilmistir.
Nonizotermal ve izotermal caligmalar termogravimetrik, diferansiyel termal ve kiitle
spektrometrik analizleri ile (TGA/DTA-MS) ayni anda gergeklestirilmistir ve deneyler
sirasinda nem igermeyen hava (kuru hava) ve inert gaz (Ar) belirli bir hizla numune
tizerinden geg¢irilmistir. Ayrica, APT3.5 vakum uygulanarak kapatilmis sistemde Once
nonizotermal sartlarda belirli sicakliga kadar lineer 1sitma hiz1 ile 1sitilmis ve erisilen
sicakliklarda izotermal sartlarda belirli siire bekletilmistir. Isisal bozunma sonucu
olusan tirlinler karakterize edilmistir. Degisik deney kosullarinda elde edilen {iriinlerin
faz yapilar1 X-Ismlar1 Toz Difraksiyonu (XRD) ve igerdikleri bag yapilar1 Fourier

Transform - Infrared (FT-IR) analiz yontemleri ile belirlenmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. LITERATUR CALISMASI

Birgok aragtirmaci APT4’in  hava atmosferinde dort adimda bozundugunu
belirlemislerdir. Birinci 1sisal bozunma adiminda APT4 igerdigi 4 mol kristal suyunu
373 K civarinda vererek dehidrate amonyum paratungstata (APT) déniismektedir. Ikinci
1sisal bozunma adiminda 1 mol APT’mn igerdigi 10 mol NHs"’in 4 molii 373-493 K
sicaklik araliginda NHs vererek bozunmakta ve olusan NHs maddeyi terk ederken
bozunma iiriinii olarak amorf yapida AMT olusturmaktadir. Ugiincii 1s1sal bozunma
adiminda 1 mol AMT’taki 1 mol (NHa4)20, 493-663 K sicaklik araliginda 2 mol NHs ve
1 mol H20 olusturacak sekilde bozunmaktadir. Bu bozunma sirasinda ayrica AMT’ta
bulunan 2 mol kristal su uzaklasarak amorf amonyum tungstat bronzu [(NH4)4(W12036),
AATB] olusmaktadir. Artan sicaklikla AATB, kristalin amonyum tungsten bronzuna
(ATB) dontismektedir. ATB, 663 K sicakliktan sonra olusan dordiincii adimda hava
ortaminda WO3z’e doniismektedir [9-21].

Kiss ve Chudik-Major’e gore 563 K sicakliktan daha yiiksek sicakliklarda WOs
olugsmaya baglamaktadir. APT4’tan herhangi bir sicaklikta veya belirli bir kalsinasyon
sliresinden sonra homojen bir ara iriin elde etmek, agik tiinel yapilarindan dolay1
miimkiin olmamaktadir. APT4’1n 1s1sal bozunma iiriinleri artan sicaklikta beyaz, sari-

beyaz, sar1, oranj-sar1 ve oranj-kahverengi renklere doniismektedir [10].

Kiss ve dig., dnce TGA ve 1s1sal bozunma sonucu olusan NHz ve H2O’un belirlendigi
IR c¢alismalari, daha sonra simultane TGA/DTG/DTA ve son olarak ara firiinlerin
karakterizasyonunu FT-IR ve XRD yontemleri ile APT4’1n 1si1sal bozunmasi iizerine

calismalar gerceklestirmistir [10, 11, 12, 13].

Kiss ve dig., APT4’in 1sisal bozunmasi sirasinda olusan ara iriinlerin suda
¢oOziindiiriilmesi ile olusan ¢ozeltilerin pH’1n1, bulanikligini ve fazlarin ¢oziiniirliigiinii,
rehidratasyon kapasitelerini, kristalin graniillerin morfolojilerini ve tane boyutu

dagilimlarin1 belirlemislerdir. 498-523 K sicaklik araliinda elde edilen ara {irlinde



yukaridaki tim ozellikler degismektedir ve (NHa)s(H2W13043(OH)2)H20 formiilii ile
verilen APTII olusmaktadir [14].

Ahn, duragan hava ve vakum ortaminda TGA/DTA analizlerinin yani sira termogaz-
titrimetrik analizle APT4’tan olusan NH3z miktarin1 belirlemis ve ara iiriinleri XRD ile

karakterize etmistir [15].

Mansour ve dig. karbonat ve bikarbonat kontaminasyonlari igeren amonyum
paratungstat heptahidratin (APT7) hava atmosferinde 1sisal bozunmasi sirasinda elde
edilen TGA, DTA ve IR-Gaz Hiicresi analiz sonuglarini ve ara iiriinler i¢in FT-IR ve

XRD diyagramlarini vermislerdir [16].

Madarasz ve dig. APT4’1n hava atmosferinde 1s1sal bozunmasini 873 K sicakliga kadar
TGA/DTA-MS ve TGA/DTA-FT-IR yontemleri ile incelemislerdir. Bozunma sirasinda
NO ve NO: gazlar1 olusmaktadir. Bu gazlar 533-623 ve 673-723 K sicaklik araliginda
NH3’1n katalitik oksidasyonu sonucu olugsmaktadir. DTA diyagramlarinda 615 ve 716 K
sicakliklardaki ekzotermik pikler bu gazlarin olusumu nedeni ile olugsmaktadir. Kati
tirtinlerin karakterizasyonunu XRD ve FT-IR yontemleri ile yapmiglardir. Monoklinik
yapida WO3 (m-WO3) ve hekzagonal yapida ATB (h-ATB) olusmaktadir. DTA
diyagramlarinda 405, 492, 560 K sicakliklarda 3 adet endotermik ve 616 ile 716 K
sicakliklarda 2 adet ekzotermik pik olugsmaktadir. 573 K sicakliktaki 1sisal bozunma

sonucu elde edilen kati tirtin amorf yapidadir [17].

Kirilenko ve dig. APT4’mn 1sisal bozunmasimi oksitleyici ve indirgeyici gaz
atmosferlerinde in situ X-iginlart Absorbans Spektroskopisi (XAS), XRD ve
TGA/Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)-MS teknikleri ile incelemislerdir. Isisal
bozunma iizerine 300-650 K sicaklik araliginda gazin cinsinin etkisi olmamaktadir.
Daha yiiksek sicakliklarda (773 K) triklinik yapida WOz olugmaktadir. Propen,
propen/O,, He atmosferlerinde kismen indirgenmis, oldukg¢a yliksek diizensizlikte

tungsten oksit bronzlar1 olusmaktadir [18].

Fait ve dig., [(NH4)10(H2W12042)+2.5H,0 (APT2.5)’1n 1sisal bozunmasimi 298-873 K
sicaklik araliginda hava atmosferinde Termal Analiz (TA)-MS, XRD, FT-IR ve Raman



Spektroskopisi (RS) yontemleri ile incelemislerdir. XRD ve FT-IR analizlerini ex situ
ve in situ olarak uygulamislardir. Caligmalarinda 2.5 mol kristal suyu i¢eren oldukga saf
amonyum paratungstat kullanmislardir. Isisal bozunma birbirini takip eden ii¢ adet
endotermik ve bir adet de ekzotermik adimdan olusmaktadir. 323-463 K sicakliklari
arasinda olusan birinci bozunma adiminda APT2.5 dehidrasyona ugramakta ve 2.5 mol
kristal su uzaklagmaktadir. 463-523 K sicaklik araliginda ger¢eklesen ikinci bozunma
adiminda sadece NHs c¢ikist oldugunu MS, IR ve RS analiz teknikleri ile
belirlemislerdir. NHs" — NH3 + H* seklindeki reaksiyon sonucu olusan ve maddeyi terk
eden NHz ardinda protonlar birakmaktadir. Bunun sonucu amonyum hidrojen
paratungstat (AHPT) olugsmaktadir. NHz ¢ikis1 siiresince paratungstat anyonu genelde
degismeden kalmaktadir. Metatungstat anyonu ancak 1sisal bozunmaya ugratilmig
APT’mm sicak su ile 1sitilmasi sonucu olusabilmektedir. AMT, ana c¢ozeltiden
kristallendirme veya sulu c¢ozeltinin sprey-kurutulmasi ile olusabilmektedir. AMT
olusumu yerine ikinci 1sisal bozunma adiminda 1 mol susuz APT’tan 2.7 mol NHs
uzaklasmakta ve paratungstat anyon yapisi [(H2Wi2042)"%] kararlihigim1 koruyarak
amonyum hidrojen paratungstat ((NH4)7.3H2.7(H2W12042)) olusmaktadir. 523-653 K
sicaklik araliginda olusan tigiincii 1s1sal bozunma adimi sirasinda NHz ve H2O ¢ikist
birlikte gergeklesmektedir. Bu bozunma oksit iyonlarinin kullanimini beraberinde
getirmekte ve bunun sonucu olarak paratungstat anyonu bozunmaktadir. Paratungstat
anyonunun bozunmasi sonucu tamamen amorf yapida (NH3H2012WO3) fazi
olusmaktadir. Ugiincii bozunma adimi kullanilan krozelerin cinsinden etkilenmektedir.
Korundum krozeler kullanildiginda DTA diyagramlarinda 548 K sicaklikta endotermik
etki ve Pt krozeler kullanildiginda ayni sicaklikta ekzotermik etki elde edilmektedir. Bu
ekzotermik etki Pt’in katalizorliigii nedeniyle NH3’in NO ve N2O gazlarina oksitlenmesi
sonucu olusmaktadir. 653 K sicakliktan sonra olusan dordiincii adimda maddede arta
kalan NH3z ve H.O ile yapisal H:O maddeyi terk etmekte ve WOs3 elde edilmektedir.
Dérdiincii 1s1sal bozunma adiminda WO3’in olusumu yani kristalizasyonu sonucu DTA
diyagraminda ekzotermik pik baskin gelmektedir. APT’ in 1sisal bozunmasi sirasinda
NHxWOs3 (x < 0.33) olusmamakta bilakis h-WO3 olugsmaktadir. h-ATB ile h-WOz birbiri
ile yakin iligkide olup ayn1 kristal yapisindadir [7].



Fait ve Lunk APT4’1in 1sisal bozunmasini in-situ olarak ultraviole goriiniir gegirim
reflektans spektroskopisi (UV/VIS DSR) ile oksitleyici ve indirgeyici gaz

atmosferlerinde artan sicakliklarda incelemislerdir [19].

Kalpakli ve dig. [(NHa)10(H2W12042)*3.5H20]’1n (APT3.5) 1s1sal bozunmasini hava ve
inert gaz atmosferlerinde TGA/DTA-MS analiz tekniklerini kullanarak incelemislerdir.
Isisal bozunma sonucu olusan ara ve son kat1 iiriinleri XRD ve FT-IR analiz teknikleri
ile karakterize etmislerdir. 665 K sicakliga kadar gazin cinsinin 1sisal bozunma
mekanizmasi iizerine etkisi olmamaktadir. Birinci 1sisal bozunma adiminda susuz APT
olusmakta, ikinci bozunma adiminda sadece NH3 ¢ikisi olmakta ve iiglincii bozunma
adiminda dehidrasyon, deammonyasyon ve tungstene bagli bazi1 oksijen atomlarmnin
koparilmasi ile 6+ degerinden daha diisiik degerlikli tungsten iceren oksit olugmaktadir.
Bu 1sisal bozunma adiminda seri gelisen reaksiyon sonucu énce AHTB sonra ATB
olusmaktadir. 665 K sicakliktan sonra olusan dordiincii 1sisal bozunma adiminda

ATB’tan hava ortaminda WOs, inert gaz ortaminda ise tungsten suboksit olusmaktadir

[20].

Van Put ve dig. APT 1 N2 atmosferinde 1si1sal bozunmasinin dort adimda olustugunu
belirlemislerdir. Birinci ve ikinci 1sisal bozunma adimlart APT4’1in hava ortamindaki
bozunma adimlarina benzemekte ve ikinci isisal bozunma adimi havada 493 K
sicaklikta sona ererken N2 atmosferinde 503 K sicaklikta sona ermektedir. 503-598 K
sicaklik araliginda gergeklesen iigiincii adimda (NH4)e(H2W12040)*2H20 bilesiginden
amorf yapida (NHs)0 : WOz = 1:12 (molce) olan susuz amonyum tungstat
(NH4)2012WO3 olusmaktadir. 673-773 K sicaklik araliginda olusan doérdiincti adimda
amorf (NH4)2012WO3 bozunmakta ve NHs ile H20 ¢ikisi sonucu WOs3 olusmaktadir. Bu

reaksiyon tamamlandiginda havadaki kadar bir agirlik azalmasi elde edilmektedir [21].

Dahl, APT4’1n 1sisal bozunmas1 sirasinda ATB, French ve Sale ile Basu ve Sale son
tirtiinde WO3 yaninda eser miktarda W20Osg olustugunu belirtmislerdir. French ve Sale,
APT’1n 1sisal bozunmasimmi N2 akiminda TGA, duragan N. atmosferinde DTA ve
bozunma sirasinda olusan NHs ve H20 c¢ikisin1t MS ile incelemislerdir. (NH4)0.1s\WO3

bronzu ancak H> igeren atmosferde APT4’in bozunmasi/indirgenmesi sirasinda



olusabilmektedir. ATB olusmamasi, APT4’in N, atmosferinde tipik davraniginin bir

sonucudur [22, 23, 24].

Lunk ve dig. inert (genellikle N2) veya indirgen (H2/N2 veya Hy) atmosferlerde TMO
olustugunu belirtmisler ve TMO’in kimyasal formiiliinii xNH3yH,OWO, seklinde
gostermislerdir. TMO, iyi tanimlanmis bir bilesigi gostermemekte, ancak APT4’tan
sanayide iiretilen mavi renkli iirlinii tanimlamaktadir. TMO, degisik kristal yapida
komponentler yaninda X-1sinlar1 agisindan amorf fazlar1 da igermektedir. Monoklinik
APT4 kuru Hy akiminda 403 K sicaklikta dihidrata doniismektedir. Ayni faz, yiiksek
sicaklik XRD (HT-XRD) analizi sirasinda kuru hava ortaminda veya P20Os {izerinde
desikatdrde kurutulan numunelerde de goézlenmistir. 523 K sicakliga kadar Hz’nin
indirgen etkisi olmamaktadir. Tam bozunma 523 K sicaklikta baslamaktadir. 523-623 K
sicaklik araliginda amorf yapida bilesik elde edilmektedir. 623 K sicaklikta
rekristalizasyon olmakta ve hekzagonal tungsten bronzu olusmaktadir. Hekzagonal
tungsten bronzunun yaninda az miktarda W20Osg ve W180O49 seklinde tungsten suboksit
fazlar1 da olusmaktadir. Proton - Niikleer Magnetik Rezonans (*H-NMR) analizleri
farkli proton igerikli bilesenleri belirlemede Onemli bulgular saglamaktadir. Olusan
tungsten  bronzlari  i¢in  (NHa)x(Y-X/2)H2OWOn+x2,  (NHa)x(H+H20)2y-x3(y-
XI2)H2OWOn+x+yyz Ve (NHa)xH@y-x3H20WOh+x+yyz  kimyasal — formiillerini
Oonermislerdir. Tungsten bronzlar1 deneme kosullarina bagli olarak olusmakta ve

oksitlestirici ortamda termodinamik bakimdan kararli degildirler [25].

Kiss ve dig. H2:N2 = 1:29 gaz karisimi ile gergeklestirdikleri termoanalitik yontemlerle
APT’1n 1s1sal bozunmasini incelemisler ve bozunma {irlinlerini kimyasal analiz ve XRD
ile belirlemislerdir. indirgenme sonucu olusan iiriinleri MxWOs.y+x2 genel formiilii ile
gostermiglerdir (M = H* velveya NH4"). y = x/2 ise bronz, y<x/2 ise indirgenmis
poliasitler ile tuzlar ve y>x/2 ise kontamine veya saf oksitler olusmaktadir. Bronzlar
MxWO3, MxWOs3.y ve MxWO3.y+x2 genel kimyasal formiilleri ile tantmlanmigtir. APT ve
ATB’larin 423-773 K sicaklik araliginda isisal bozunmasi sirasinda kuru NHz c¢ikist
olmakta ve h-(NH4)xWOs3 t-HxWO3’e doniismektedir [26].

Bartha ve dig. tungsten oksit bronzlarimin kimyasini agiklamislardir. Tungsten oksit

bronzlarint MyYWOz.y+2x2 (y=2zx/2) genel kimyasal formiili ile tanimlamislardir.



Tungsten tiretim yOntemlerini ve {rlinlerin genel yapisal karakterizasyonlarini
aciklamiglardir. 673 K sicaklikta iiretilen TMO’in oksijen indeksi 2.99 ve 673-873 K
sicaklik araliginda iretilenin ise 2.8 olmaktadir. 523-573 K sicaklik araliginda

indirgenmis APT bozunma {irlinii amorf yapidadir [27, 28].

Zhiqiang ve dig. doner ve itici tip firinlarda APT’in TMO’e indirgenmesini farkli
kosullarda ve farkli sicakliklarda incelemislerdir. Artan kalsinasyon sicakligi ile birlikte
APT’den olusan faz degisim sirasi: amorf yapida bilesik, (NH4)xWO3 (x < 0.25),
(NH4)0.2sWO3..29, WO3 + (NH4)yWO29.. 28, W200s8, WO2 ve W seklindedir [29].

Ziemer ve Lunk TMO’in hekzagonal amonyum hidronyum tungsten bronzundan, amorf

[B-oksit, y-oksit ve WO2’den olustugunu belirtmislerdir [30].

Van Put ve dig. amonyum miktarinin, oksijen indeksinin, spesifik yiizey alaninin ve
Fisher ortalama tane boyutu dagilimmin TMO ig¢in tipik karakteristik degerler oldugunu
belirtmislerdir. APT4’tan amorf APT veya amorf bronz, y(NHs),OWOQO3.zH.O ve
{(x/2)(NH4)20}WOs3.x {indirgenmis bronz, 0.33 > x > 0.25, 2.9 < Oksijen Indeksi
(0.1) < 3}, {(x/2)(NHs)20}WOsz,x2 + Waz0ss {283 < 0.0 < 29} ve
{(x/2)(NH4)20}WOs.x2 + W2Osg + diisiik degerlikli oksitler {O.1.<2.83} seklinde dort
temel adimda TMO olusmaktadir. ilk ii¢ adim endotermik ve son adim ekzotermiktir.
Doniim sicakligr indirgeme siiresine, Hz kismi basincina ve indirgenmis APT miktarina
bagl olarak kayma gostermektedir. Amorf fazin rekristalizasyonu sirasinda hekzagonal
kristal yapisinda indirgenmis y(NH4)2OWO3-zH20 olusmaktadir. Bu hekzagonal fazdan
kristalin indirgenmis ATB ({(x/2)(NH4)20}WOz3.x2) olusmakta ve diisiik NH3 igerigine
sahiptir. 573-673 K sicaklik araliginda her iki faz birlikte bulunmaktadir [3, 21].

Lassner ve Schubert, TMO’leri kimyasal bilesim, fiziksel konstitiisyon ve homojenlik
bakimindan irdelemislerdir. Bu 6zellikler {iretim kosullarina ve kullanilan ekipmanina

gore degismektedir. TMO’lerin karakterizasyonu i¢in 6nerilerde bulunmuslardir [2].

Lunk ve dig. kimyasal, kantitatif XRD, NH4*/K* iyon degisimi analizinin yani sira *H-
NMR ile farkli TMO’lerin karakterizasyonunu agiklamiglardir [31].



Fouad ve dig., APT’m 1sisal bozunmasimmi H; atmosferinde TGA/DTA ve 1sisal
bozunma sonucu olusan iriinlerin karakterizasyonunu XRD, IR ve DRS yontemlerini

kullanarak incelemislerdir [32].

Szilagyi ve dig. APT 1 1s1sal bozunmasii % 10 Ha/Ar ve % 10 Hz/He atmosferlerinde
TGA/DTA-MS, TGA-FT-IR, FT-IR ve XRD tekniklerini kullanarak incelemislerdir. H»
atmosferindeki davranis1 653 K sicakliga kadar havadaki ve saf He atmosferindekinin
aynisidir. Hz’nin indirgen etkisi 653 K sicakligin iizerinde baslamaktadir. 693-713 K
sicaklik aralifinda elde ettikleri kiiciik ekzotermik pik kismen indirgenmis tungsten

oksit bronzlarinin yeniden kristallenmesi sonucu olusmaktadir [33].

Szilagyi ve dig. APT 1n % 10 Hz/Ar atmosferinde 1s1sal bozunmasinin 1173 K sicakliga
kadar TGA/DTA ve TGA/DTA-MS yontemleri ile incelemislerdir. Kati ara triinleri
XRD ve FT-IR ile karakterize etmislerdir. 973-1023 K sicaklik araliginda daha once
aciklanmayan bir ekzotermik pik elde edilmekte ve bu W200Osg’in W1g0Oasg’a doniismesi

ve kristallenme 1s1s1 sonucu olusmaktadir [6].

Szilagyi ve dig. h-WOz3’in 723-873 K sicaklik araliginda irriversibl olarak m-WOz’e ve
1023 K sicaklikta irriversibl olarak t-WO3’e doniistiiglinii belirtmislerdir [34].

Szilagyi ve dig. h-ATB’m ve h-WO3’in yapilarinin ayni1 oldugunu ve tek farkin h-
WO3’in tiinellerinin bos oldugunu, h-ATB’1n ise tiinellerinin NHg ile isgal edildigini
belirtmiglerdir. Stokiometrik h-WO3 stabil degildir ve eser miktarda da olsa
stabillestirici olarak NH4" ve NHs icermektedir. a-HATB’un % 10 Hz/Ar ve % 10
Hz/He gaz atmosferlerinde davranisimi TGA/DTA-MS ile 1173 K sicakliga kadar
incelemislerdir. Olusan ara triinleri XRD, X-ray Photoelectron Spektroskopisi (XPS),
RS, IH-NMR ve taramali elektron mikroskopisi (SEM) kullanarak incelemislerdir [35].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. AMONYUM PARATUNGSTAT HIDRAT

Isisal bozunma denemelerinde ticari olarak temin edilen (Riedel de Héen) kimyasal
saflikta (> % 99 (ag.) ) ve kimyasal formiilii (NH4)10(H2W12042)-4H20 olan amonyum
paratungstat tetrahidrat (APT4) kullanilmistir. APT4, agat havanda 6giitiilmiis ve 38um
elekten gecirilmistir. Madde, kamara tipi firinda (Protherm PLF 130/45) statik hava
atmosferinde 823 K sicaklikta 2 saat siire ile Pt kroze i¢inde 1sitildiginda agirlikca %
10.90 agirlik kaybina ugramistir. Stokiometrik hesaplamalar sonucu 1sisal bozunma
deneylerine tabi tutulan maddenin kimyasal formiiliiniin (NHa4)10(H2W12042)-3.5H20
seklinde oldugu belirlenmistir. Bu sonug, maddenin 6giitiilmesi ve elenmesi sirasinda

oda sicakliginda dahi kolaylikla su kaybettigini gostermektedir.

3.2. ARGON VE KURU HAVA

Deneylerde HABAS Firmasindan temin edilen spektroskopik saflikta Ar ve kuru hava
gazlar1 kullanilmistir. Ar gazi sertifikali olup yiiksek safliktadir (% 99.999) ve 1.4 ppm
O2, 4.2 ppm N2 ve 1.0 ppm H20 (nem) icermektedir. Kuru hava 1.1 ppm H20, hacmen
(molce) % 21 O ve % 79 N2 igermektedir.

3.3. APT3.5 VE APT’IN ISISAL BOZUNMASININ KURU HAVA VE ARGON
ATMOSFERLERINDE TERMOGRAVIMETRIK, DIiFFERANSIYEL
TERMAL VE KUTLE SPEKTROMETRIK ANALIZ YONTEMLERI ILE
INCELENMESI

APT3.5’1n 1s15al bozunma davranisi, TA Instruments Q600 termal analiz (TGA/DTA)

ve Pfeiffer Thermostar GSD 301 TS kiitle spektrometresi (MS) cihazlar1 birlikte

(TGA/DTA-MS) kullanilarak incelenmistir. TGA/DTA termal analiz cihazinin yatay

firmni i¢indeki numuneyi iceren krozenin 0.02 m yakimnia MS cihazinin i¢ ¢ap1 2x10° m

olan ince metalik teli sokulmus ve telin etrafin1 saran hasir manto deney Oncesi su

buharinin yogunlagsmasini 6nlemek amaci ile 473 K sicakliga isitilmistir. TGA/DTA-

MS deneylerinde numune kabi olarak silindir seklinde cap1 6.6x10° m, yiiksekligi

4.2x10° m ve kalinhg 5x10% m olan kapaksiz (acik) aliimina (korundum) krozeler
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kullanilmistir. DTA analizleri sirasinda referans maddesi olarak ayni boyutlarda bos

kapaksiz altimina (korundum) krozeler kullanilmstir.

izotermal kosullardaki deneylerde 1x10* kg madde miktar1 énceden belirlenen deney
sicakligia erisinceye kadar 0.083 Ks™ lineer 1sitma hiz1, 1.67x107 Ls sabit Ar ve kuru
hava gaz akis hizlar1 kullanilarak nonizotermal kosullarda 1sitilmis ve belirlenen sabit
sicakliga gelindiginde uzun siire beklenerek deneylere devam edilmistir. Kuru hava
atmosferinde ilk izotermal sicaklik 333 K, Ar atmosferinde 543 K olarak belirlenmis ve
10’ar K sicaklik artiglart ile 663 K sicakliklarda, son iki deneme ise 693 ve 723 K
sicakliklarda gerceklestirilmistir. Isitma sirasinda olusan agirlik azalmalari siirenin bir

fonksiyonu olarak Agirlik — Siire diyagramlar: seklinde kaydedilmistir.

Nonizotermal kosullarda gerceklestirilen deneylerde 1x107°, 2x10°, 3x107°, 5x10° ve
1x10* kg madde miktarlar1, 0.042, 0.083, 0.125, 0.167 Ks? lineer 1sitma hizlar1 ve
1.67x107 Ls™ sabit Ar ve kuru hava akis hizlar1 kullanilmis ve deneyler oda sicakligi ile
873 K sicakliklar1 arasinda gercgeklestirilmistir. Isitma sirasinda olusan agirlik
azalmalart TGA diyagramlari, bozunma sirasinda olusan reaksiyonlara ait 1s1 etkileri
DTA diyagramlar1 ve olusan gaz seklindeki bozunma iiriinlerinin cinsleri Iyon Akimi —

Sicaklik (MS) diyagramlari seklinde kaydedilmistir.

3.4. APT3.5°IN KENDi OLUSTURDUGU GAZ ORTAMINDA ISISAL
BOZUNMASININ INCELENMESI
APT3.5’m kendi gaz atmosferinde degisik sicakliklarda 1sisal bozunmasi sirasinda
olusan kat1 iriinleri elde etmek icin Sekil 3.1’de gosterilen deney diizenegi
kullanilmistir. Deneylerde 3x103 kg numune kullanilmistir. Numune, boyu 0.04 m, ¢api
0.02 m ve kalinlig1 0,002 m olan silindirik kuvars kroze i¢ine yerlestirilmistir. Kuvars
kroze boyu 0.5 m, ¢ap1 0.04 m ve kalinligr 0,005 m olan aliimina tlip borunun dibine
yerlestirilmistir. Aliimina tlip borunun numuneyi iceren dip kismi diren¢ firiminin
ortasina gelecek sekilde yerlestirilmistir. Sicaklik 6l¢mede kullanilan Pt-PtRh
termoelement ¢ifti numunenin hemen yanina gelecek sekilde yerlestirilmistir. Firin, gii¢
kaynag1 ve sicaklik kontrolorii yardimi ile isitilmis ve izotermal kosullarda ¢aligma
ortami saglanmigtir. Aliimina borunun iist kismina metalik aliminyum T-borusu

baglanmis ve st ucu kapatilmistir. Yan ucuna 0 - 5 bar 6lgme araligina sahip



12

basingdlger ve 0 - 1 bar dlgme araligina sahip vakum o6lger baglanmistir. Aliimina tlip
boruya deney oncesi oda sicakliginda santrifiij pompa (Balzers) yardimi ile 900 s siire
ile vakum uygulanmis ve sonra ii¢ yollu vana kapatilarak aliimina tiip borunun vakum

altinda kalmasi saglanmustir.

|

R

Sekil 3.1: APT3.5’in kendi olusturdugu gaz atmosferinde 1s1sal bozunmasinin incelendigi
deney diizenegi (1-Santrifiij pompa, 2- Vakum 6lger, 3- Basing dlger, 4- Ug yollu vana, 5-
Dikey tiip firin, 6- Aliimina tiip boru, 7- Numune, 8- Pt-PtRh termoelement ¢ifti, 9- Sicaklik
kontrol {initesi).

APT3.5 numunesi 523 K sicakliktan baslayarak 20 K araliklarla 683 K’e kadar 0.083
Ks? lineer 1sitma hiz1 ile 1sitilmis ve gelinen sicakliklarda 14400 s siire ile izotermal
kosullarda bekletilmistir. Deneyler, APT3.5’mn 1sisal bozunmasi sonucu agiga ¢ikan

gazlarin olusturdugu basinglarda gerceklestirilmistir.

3.5. URUNLERIN KRiSTAL YAPI ANALIZLERI

APT3.5’1in Ar, kuru hava ve kendi olusturdugu gaz atmosferinde elde edilen kati 1s1sal
bozunma fiiriinlerinin faz yapilart XRD analizi ile belirlenmistir. Uriinlerin XRD
analizleri Cu-K, monokromatik X-1sm1 (A = 1,54056 A) kullanilarak Philips 1710

cithazinda gerceklestirilmistir.
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3.6. URUNLERIN BAG YAPI ANALIZLERI

APT3.5’in Ar, kuru hava ve kendi olusturdugu gaz atmosferinde elde edilen kati
bozunma firiinleri saf KBr ile kanistirllip preslenerek tablet haline getirilmis ve
icerdikleri bag yapilar1 ile ilgili FT-IR analizleri oda sicakliginda Perkin Elmer
Spectrum 100 cihazinda gerceklestirilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. APT3.5’IN NONIZOTERMAL KOSULLARDA ISISAL BOZUNMASI

4.1.1. APT3.5’in Kuru Hava Atmosferinde Isisal Bozunmasi

APT3.5’1n farkli lineer 1sitma hizlarinda bozunma mekanizmasini belirlemek amaci ile
1x10* kg madde miktarlari, 0.042, 0.083, 0.125 ve 0.167 Ks™ lineer 1sitma hizlar1 ve
1.67x10° Ls? kuru hava akis hizi kullamlarak oda sicaklign ile 873 K arasinda
TGA/DTA analizleri gergeklestirilmis ve elde edilen diyagramlar Sekil 4.1°de

gosterilmigtir.

APT3.5’in 1s1sal analizi amaciyla gerceklestirilen deneylerde maddenin tartilmasi,
seramik krozelerin cihaza yerlestirilmesi ve deneyin baslatilmasimna kadar gegen siire
icinde igerdigi kristal suyunun bir miktarinit kaybetmeye meyilli oldugu belirlenmistir.
APT3.5’1n tiim kristal suyunu kaybetmesi ve susuz hale gelmesi i¢in 363 K sicaklikta
14400 s bekletilmesinin yeterli oldugu deneyler sonucu belirlenmistir. Deneylere
baslamadan Once kristal suyundaki degisme nedeni ile 1sisal analiz sonuclarinda
olusabilecek hatalar1 en aza indirgemek icin 1x10* kg APT3.5 krozeye yerlestirildikten
sonra 1.67x10 Ls™? kuru hava akis hiz1 uygulanarak deneylerde uygulanan lineer 1sitma
hizlarinda 363 K’e kadar 1sitilmis ve bu sicaklikta 14400 s bekletilmistir. Bu siire
sonunda. TGA/DTA analizleri ayn1 gaz akis hizinda ve 0.042, 0.083, 0.125 ve 0.167 Ks
! Jineer 1s1tma hizlarmda 363 ile 873 K sicaklik araliginda gergeklestirilmistir. Elde
edilen TGA/DTA diyagramlar Sekil 4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.1: APT3.5’1n farkli lineer 1sitma hizlarindaki TGA (a) ve DTA (b) diyagramlari
(APT3.5 miktar: 1x10* kg, hava akis hiz1: 1.67x10° Ls).

APT3.5’1n 1s1sal bozunmast sirasinda olusan gazlarm cinsini belirlemek amaci ile 1x10
kg APT3.5, 0.083 Ks* lineer 1sitma hizi ve 1.67x10° Ls? kuru hava akis hizi
uygulanarak 363 K’e kadar 1sitilmis, bu sicaklikta 14400 s bekletilmis ve bekleme
siiresi sonunda MS analizleri ayni lineer 1sitma hiz1 ve gaz akis hizinda 363 ile 873 K
sicaklik araliginda gergeklestirilmistir. MS analizi sirasinda 1, 2, 14, 15, 16, 17, 18, 19,
28, 29, 30, 32, 44, 46, 47, 52, 63, 64, 76, 80, 92 ve 108 m/e degerlerine sahip iyonlarin
akimlarinin  sicaklikla degisimi kaydedilmistir. Isisal bozunma sirasinda iyon
akimlarinda degisiklik goriilen m/e degerlerinin diyagramlar1 Sekil 4.3°te TGA ve DTA

diyagramlari ile birlikte gdsterilmistir.
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Sekil 4.2: APT’1n farkli lineer 1sitma hizlarinda ve 363 ile 873 K aralifinda elde edilen TGA ve
DTA diyagramlari (APT miktari: 1x10™* kg, hava akis hizi: 1.67x102 Ls™?).
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Sekil 4.3: APT’1n 363 ile 873 K araliginda elde edilen TGA ve DTA diyagramlari (a) ile 1sisal
bozunmasi sirasinda olusan gazlarin MS diyagramlari (b, ¢ ve d) (APT miktari: 1x10* kg,
1sitma hizi: 0.083 Ks™, hava akis hizi: 1.67x1073 Ls™).
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APT3.5’m 1s1sal bozunma adimlarinin kinetigi iizerine madde miktarinin etkisinin olup
olmadigint belirlemek amaci ile 1x107°, 2x10°, 3x10°, 5x10° ve 1x10* kg APT3.5
miktarlar1, 0.083 Ks™ lineer 1sitma hizt ve 1.67x10° Ls gaz akis hizi kullanilarak
gerceklestirilen 1s1sal bozunma deneyleri sonucu elde edilen TGA diyagramlar Sekil

4.4’te gosterilmistir.
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(1x10°% kg)
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Sekil 4.4: APT3.5’1n farkli miktarlar kullanilarak elde edilen TGA diyagramlar1 (Isitma hiz:
0.083 Ks, hava akis hiz1: 1.67x102 Ls?).

Sekil 4.4’te TGA diyagramlarinin madde miktarindan etkilendigi ve dolayisiyla ayni
agirlik azalmasini elde etmek igin artan madde miktarlarn ile birlikte daha yiiksek
sicakliklara 1sitilmast gerektigi goriilmektedir. Isisal bozunma sirasinda olusan
endotermik etkiler numune sicakligini azaltmasi nedeni ile sogumasina ve ekzotermik
etkiler numune sicaklifini arttirmasi nedeni ile 1sinmasina neden olmaktadir. Bu
durumlarin  kinetik verilerin dogru bir sekilde hesaplanmasinda yaratacag:
olumsuzluklart minimuma indirmek amac ile 1x10° kg madde miktarlar1 kullanilarak
degisik lineer 1sitma hizlar1 uygulanarak TGA diyagramlar1 elde edilmistir. Tartim
hatalarim beraberinde getirecegi icin 1x10™ kg madde miktarindan daha diisiik madde
miktarlar ile ¢alismaktan kacinilmistir. Ayrica, APT3.5’in 1sisal bozunma deneyleri
oncesi hazirlik agamasinda kristal suyunu kaybederek degisiklige ugramasini dikkate
alarak kristal suyu igermeyen numune ile c¢alisilmistir. Bu amagla numune 363 K
sicakliga 0.083 Ks™ lineer 1sitma hizi ile 1s1tilmis ve bu sicaklikta 14400 s bekletildikten

sonra lineer 1sitma hiziyla 1sitilmaya devam edilmistir. 1x10™° kg madde miktar1, 0.42,
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0.083, 0.125 ve 0.167 Ks* lineer isitma hizlari ve 1.67x10° Ls* gaz akis hizi

kullanilarak elde edilen TGA diyagramlar1 Sekil 4.5’te gosterilmistir.
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Sekil 4.5: APT’1n farkli lineer 1sitma hizlarinda elde edilen TGA (a) ve DTA (b) diyagramlari

(APT miktar1: 1x10° kg, hava akis hiz1: 1.67x103 Ls?).
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4.1.2. APT3.5’1n Argon Atmosferinde Isisal Bozunmasi

Havada N> yaninda hacmen yaklagsik beste bir oraninda O» gazinin bulunmasi, hava
atmosferinde ¢alismanin oksitleyici ortam olarak degerlendirilmesine neden olmaktadir.
O2, APT3.5’1n 1s1sal bozunmasi sirasinda degisik kademelerde olusan NH3’1 Katalizor
varliginda oksitleyerek H>O, N2, NO, N2O ve NO:> olusmasina neden oldugu gibi 1sisal
bozunma sirasinda NHz’in indirgen etkisi nedeni ile olusabilecek tungsten
suboksitlerinin - de  stokiometrik  tungsten  oksitlerine  oksitlenmesine  neden
olabilmektedir. Ar gazinin oksitleyici ortam yaratma 6zelligi bulunmamaktadir. Bilakis
inert gaz ortami saglamaktadir. Havanin yaratabilecegi oksitleyici etkiden kaginmak ve
inert gaz ortaminda APT3.5’1n 1s1sal bozunmasini incelemek amaci ile Ar atmosferinde

deneyler gerceklestirilmistir.

Ar gaz akisi ortaminda APT3.5’1n 1s15al bozunma mekanizmasini belirlemek amaci ile
1x10* kg madde miktarlari, 1.67x103 Ls* gaz akis hizi ve 0.042, 0.083, 0.125 ve 0.167
Ks? lineer 1sitma hizlari kullanilarak oda sicakligy ile 873 K arasinda 1sisal analiz
deneyleri gergeklestirilmis ve elde edilen TGA/DTA diyagramlar1 Sekil 4.6’da

gosterilmistir.
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Sekil 4.6: APT3.5’1n farkli lineer 1sitma hizlarindaki TGA (a) ve DTA (b) diyagramlar1
(APT3.5 miktar1: 1x10* kg, Ar akis hiz1: 1.67x103 Ls?).

Hava ortamindakine benzer sekilde Ar ortaminda da APT3.5’in 1sisal analiz deney
hazirliklart sirasinda icerdigi kristal suyunun bir miktarim1 kaybetmeye meyilli oldugu
belirlenmistir. APT3.5’1n tiim kristal suyunu kaybetmesi ve susuz hale gelmesi i¢in 363
K sicaklikta 14400 s bekletilmesinin yeterli oldugu deneyler sonucu belirlenmistir.
APT3.5, kristal suyundaki bu degisme nedeni ile agirliginda olusabilecek hatalari
onlemek igin 1x10* kg madde miktar1 ve 1.67x10° Ls? Ar akis hiz1 uygulanarak
deneylerde uygulanan lineer 1sitma hizlarinda 363 K’e kadar 1sitilmis ve bu sicaklikta
14400 s bekletilmistir. Bu siire sonunda TGA/DTA analizleri ayn1 gaz akis hizinda ve
0.042, 0.083, 0.125 ve 0.167 Ks* lineer isitma hizlarinda 363 ile 873 K sicaklik
araliginda gergeklestirilmistir. Elde edilen TGA/DTA diyagramlar1 Sekil 4.7°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.7: APT’n farkli lineer 1sitma hizlarinda 363 ile 873 K araliginda elde edilen TGA (a) ve
DTA (b) diyagramlar1 (APT miktar1: 1x10* kg, Ar akis hizi: 1.67x1073 Ls™).

Ar gazmin inert Ozelliginden dolayr APT3.5’n 1sisal bozunmasi sirasinda olusan
gazlarla reaksiyona girmesi s6z konusu degildir. Isisal bozunma sonucu olusan gazlarin
cinsini belirlemek amac ile 1x10* kg APT3.5, 0.083 Ks™ lineer 1sitma hiz1 ve 1.67x107
Ls Ar akis hiz1 uygulanarak 363 K’e kadar 1sitilmis ve devaminda bu sicaklikta 14400
s bekletilmis ve bekleme siiresi sonunda MS analizleri ayni lineer 1sitma ve gaz akis
hizlarinda 363 ile 873 K sicaklik araliginda gergeklestirilmistir. MS analizi sirasinda 1,
2,14, 15, 16, 17, 18, 19, 28, 29, 30, 32, 44, 46, 47, 52, 63, 64, 76, 80, 92 ve 108 m/e
degerlerine sahip iyonlarin iyon akimlarinin sicaklikla degisimi siirekli kaydedilmistir.

Isisal bozunma sirasinda sicakligin arttirilmasi ile birlikte iyon akimlarinda degisiklik



23

gosteren m/e degerlerinin MS diyagramlar1 Sekil 4.8’°de TGA/DTA diyagramlar ile

birlikte gosterilmistir.

APT3.5’1in 1s1sal bozunma adimlarmin kinetigi iizerine madde miktariin etkisinin
oldugu hava ortaminda elde edilen TGA diyagramlarinda goriilmektedir (Sekil 4.4).
Benzer diyagramlarin Ar atmosferinde de olusacagi beklenen bir durumdur. Bu nedenle
degisik miktarlarda APT3.5 kullanilarak 1sisal analiz deneylerinin yapilmasina gerek
duyulmamustir. Kinetik verilerin dogru bir sekilde hesaplanmasinda yaratacagi
olumsuzluklari minimuma indirmek amaci ile fazla madde miktar1 ile ¢alismaktan
kaginilmistir. Bu nedenle 1x10° kg madde miktarlar1 kullanilarak degisik lineer 1sitma
hizlarinda TGA diyagramlar elde edilmistir. APT3.5’1n 1s1sal bozunma deneyleri 6ncesi
hazirlik asamasinda kristal suyunu kaybederek degisiklige ugramasini dikkate alarak
kristal suyu igcermeyen numune ile calisilmistir. Bu amacgla APT3.5, 363 K sicakliga
0.083 Ks™ lineer 1sitma hiz1 ile 1sitilmis ve bu sicaklikta 14400 s bekletildikten sonra

lineer 1sitma hiziyla 1sitilmaya devam edilmistir.

1x10®° kg madde miktar1, 0.42, 0.083, 0.125 ve 0.167 Ks* lineer 1sitma hizlar1 ve
1.67x10° Lst Ar akis hiz1 kullanilarak elde edilen TGA diyagramlar1 Sekil 4.9’da

gosterilmistir.
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Sekil 4.8: APT’in 363 ile 873 K araliginda elde edilen TGA ve DTA diyagramlar1 (a) ile 1sisal
bozunmasi sirasinda olusan gazlarin MS diyagramlari (b ve ¢) (APT miktari: 1x10 kg,

1sitma hizi: 0.083 Ks™?, Ar akis hizi: 1.67x1073 Ls™?).
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Sekil 4.9: APT’in farkli lineer 1sitma hizlarinda elde edilen TGA (a) ve DTA (b) diyagramlari

(APT miktari: 1x10° kg, Ar akis hizi: 1.67x1073 Ls™?).
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4.2. APT3.5’IN iZOTERMAL KOSULLARDA ISISAL BOZUNMASI

4.2.1. APT3.5’in Kuru Hava Atmosferinde Isisal Bozunmasi

APT3.5, izotermal kosullardaki 1sisal bozunma mekanizmasinin belirlenmesi amaci ile
1x10* kg madde miktar1, 1.67x107 Ls™ kuru hava akis hiz1 ve 0.083 Ks™ lineer 1sitma
hizt kullanilarak ©onceden belirlenen sabit sicakliga kadar nonizotermal sartlarda
1sitilmig, belirlenen sicakliga gelindiginde sicaklik sabit tutularak (izotermal calisma
kosulu) ve ayni gaz akis hizi kullanilarak deneylere uzun siire devam edilmistir. ilk
sabit sicaklik 333 K olarak se¢ilmis, deneylere 10 K sicaklik artislari ile 663 K’e kadar
devam edilmis ve son iki sabit sicaklik olarak 693 ve 723 K secilmistir. Elde edilen
Agirlik - Stire diyagramlar1 nonizotermal kosullarin uygulandigr ilk 1sitma bolgesini de

kapsayacak sekilde Sekil 4.10°da gosterilmistir.



100

99 & 333K

98 - 353K

a7 ~
413K
96

95

Agirik (%)

04 - 473K

93 +
92 +
] 493K
91 1
533K

90+

G33K

89 T T | T T | T T T | T ?2I3K T | T T T | T T T | T T T

T T
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000
Sire (s)

Sekil 4.10: APT3.5 1 Once sabit deney sicakligina kadar nonizotermal kosullarda, devaminda
sabit deney sicakliginda izotermal kosullarda elde edilen Agirlik — Stire diyagramlari
(APT3.5 miktar1: 1x10* kg, 1sitma hiz1: 0.083 Ks™, hava akis hizi: 1.67x107 Ls?).



28

Sekil 4.10°da 333, 373, 433, 583, 663 ve 723 K izotermal kosullarinda elde edilen TG
diyagramlarinin belli bir reaksiyon siiresi sonrasinda agirliklarinda bir degisme olmadig:

goriilmektedir.

Agirlik degismesinin olmadigi bir onceki sicakliktan baslayarak agirlik degismesinin
olmadig1 bir sonraki sicakliga kadar 10’ar K sicaklik araliklari ile 6nce nonizotermal
kosullarda ve gelinen sicaklikta izotermal kosullarda elde edilen Agirlik — Siire
diyagramlar1 nonizotermal 1sitmanin sona erdigi durumu (i¢i koyulastirilmis noktalar)
icerecek sekilde daha iyi bir goriiniim elde etmek amaci ile tekrar ¢izilmistir (Sekil 4.11-

15).

APT3.5’1n 10’ar K sicaklik araliklari ile 593 ile 663 K’e ve 693 ile 723 K’e kadar once
nonizotermal kosullarda sitilip sonra bu sicakliklarda izotermal kosullarda 1sitilmaya
devam edilmesi ile elde edilen Sicaklik Farki — Siire diyagramlari Sekil 4.16’da

gosterilmigtir.
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Sekil 4.11: APT3.5’1n 6nce sabit deney sicakligina kadar nonizotermal kosullarda, devaminda
sabit deney sicakliginda izotermal kosullarda elde edilen Agirlik — Siire diyagramlari
(APT3.5 miktart: 1x10™ kg, 1sitma hiz1: 0.083 Ks*, hava akis hizi: 1.67x107 Ls?, sicaklik

araligi: 333-373 K).
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Sekil 4.12: APT3.5’1n 6nce sabit deney sicakligina kadar nonizotermal kosullarda, devaminda
sabit deney sicakliginda izotermal kosullarda elde edilen Agirlik — Siire diyagramlari
(APT3.5 miktar1: 1x10* kg, 1sitma hizi: 0.083 Ks™, hava akis hizi: 1.67x107 Ls™, sicaklik

araligi: 383-433 K).
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Sekil 4.13: APT3.5’1n 6nce sabit deney sicakligina kadar nonizotermal kosullarda, devaminda
sabit deney sicakliginda izotermal kosullarda elde edilen Agirlik — Siire diyagramlari
(APT3.5 miktari: 1x10* kg, 1sitma hiz1: 0.083 Ks™, hava akis hiz1: 1.67x10 Ls™, sicaklik
araligl: 443-583 K).
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Sekil 4.14: APT3.5’1n 6nce sabit deney sicakligina kadar nonizotermal kosullarda, devaminda
sabit deney sicakliginda izotermal kosullarda elde edilen Agirlik — Siire diyagramlari
(APT3.5 miktar1: 1x10* kg, 1sitma hiz1: 0.083 Ks™, hava akis hizi: 1.67x107 Ls™, sicaklik
araligr: 593-663 K).
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Sekil 4.15: APT3.5’1n 6nce sabit deney sicakligina kadar nonizotermal kosullarda, devaminda
sabit deney sicakliginda izotermal kosullarda elde edilen Agirlik — Siire diyagramlari
(APT3.5 miktart: 1x10** kg, 1sitma hiz1: 0.083 Ks*, hava akis hiz1: 1.67x1073 Ls™?,
sicaklik: 693 ve 723 K).
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Sekil 4.16: APT3.5’1n 6nce sabit deney sicakligina kadar nonizotermal kosullarda, devaminda
sabit deney sicakliginda izotermal kosullarda elde edilen Sicaklik Farki — Siire
diyagramlar1 (APT3.5 miktari: 1x10™ kg, 1s1tma hizi: 0.083 Ks™, hava akis hizi: 1.67x107
Ls™, sicaklik araligi: 593-723 K).
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Agirlik degismelerinin olmadigr 333, 373, 433, 663 ve 723 K sicakliklarda ayni deney
kosullar1 uygulanarak elde edilen ara 1sisal bozunma firiinlerinin XRD diyagramlari
Sekil 4.17°de ve FT-IR diyagramlar1 Sekil 4.18’de gosterilmistir. Sekil 4.17 ve 4.18’de
ayrica oda sicakligindaki APT3.5 maddesi ile agirlik degismesinin devam ettigi 493 K
ve agirlik degismesinin sona erdigi 823 K sicaklikta elde edilen maddelerin XRD ve
FT-IR diyagramlar1 da gosterilmistir. Bu sicakliklarda elde edilen 1sisal bozunma

tirlinlerinin renkleri Tablo 4.1’de verilmistir.



34

m - WO, PDF 89-4476
h- WO, PDF 85-2460
(NH,),o(H,W,,0,,)4H,0  PDF 40-1470

<0on

583K
S F. <l

Siddet (a.u)

26 (°)

Sekil 4.17: APT3.5’1n oda, 333, 373, 433, 493, 583, 663, 723 ve 823 K sicakliklarda elde edilen
1s15al bozunma firtinlerinin XRD diyagramlari.
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Sekil 4.18: APT3.5’1n oda, 333, 373, 433, 493, 583, 663, 723 ve 823 K sicakliklarda elde edilen
1s1sal bozunma tiriinlerinin FT-IR diyagramlari.
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Tablo 4.1: APT3.5’1n oda, 333, 373, 433, 493, 583, 663, 723 ve 823 K sicakliklarda elde edilen
1s1sal bozunma triinlerinin renkleri.

Sicaklik (K) Renk
Oda Beyaz
333 Beyaz
373 Beyaz
433 Beyaz
493 Bej
583 Sar1
663 Turuncu
723 Turuncu
823 Acik yesil

APT3.5, izotermal deney kosullarinin uygulanmasi sirasindaki 1sisal bozunma
mekanizmasini ve olusan gazlarim cinsini belirlemek amaci ile 1x10 kg madde miktari,
1.67x10°® Ls kuru hava akis hiz1 ve 0.083 Ks™ lineer 1sitma hiz1 kullanilarak 6nce 363
K’e 1sitilmuis, bu sicaklikta 14400 s bekletilmis, 363 K sicakliktan 583 K’e kadar tekrar
ayni lineer 1sitma hiz ile 1sitilmig, bu sicaklikta 10800 s bekletilmis ve 583 K’den 823
K’e kadar tekrar ayni lineer 1sitma hiz1 ile isitilmistir. Bu deney kosullarinin
uygulanmasi ile elde edilen TGA/DTA diyagramlar1 Sekil 4.19a’da ve 1s1sal bozunma
sirasinda miktarlar1 degisen gazlara ve fragmentlerine ait MS diyagramlar1 Sekil 4.19b
ve c’de gosterilmistir. Bekleme siirelerinde sicaklik sabit oldugu i¢in diyagramlar dikey
cizgiler olarak ortaya cikmaktadir. Iyon siddeti diyagramlarinda olusan piklerin
olusumlarini agik bir sekilde gorebilmek amaci ile ayni diyagramlar apsis ekseninde
sicaklik yerine siire alinarak Sekil 4.20 a, b ve ¢’de tekrar gosterilmistir. Sekil 4.20°deki
ici dolu daireler 583 K’de izotermal 1sitmanin basladigi ve sona erdigi siireleri

gostermektedir.
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Sekil 4.19: APT3.5 1 oda sicakliindan 363 K’e kadar nonizotermal kosullarda 1sitilmasi, 363
K’de 14400 s bekletilmesi, 363 K’den 583 K’e kadar nonizotermal kosullarda 1sitilmasi,
583 K’de 10800 s bekletilmesi ve 583 K’den 823 K’e kadar nonizotermal kosullarda
1sitilmasi sirasinda elde edilen TGA/DTA (a) ve MS-Sicaklik (b ve ¢) diyagramlari
(APT3.5 miktart: 1x10* kg, 1sitma hiz1: 0.083 Ks, hava akis hizi: 1.67x1073 Ls™?).
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Sekil 4.20: APT3.5’1n oda sicakligindan 363 K’e kadar nonizotermal kosullarda 1sitilmasi, 363
K’de 14400 s bekletilmesi, 363 K’den 583 K’e kadar nonizotermal kosullarda 1sitilmasi,
583 K’de 10800 s bekletilmesi ve 583 K’den 823 K’e kadar nonizotermal kosullarda
1sitilmast sirasinda elde edilen Agirlik-Siire ile Sicaklik Farki-Siire (a) ve MS-Siire (b ve
¢) diyagramlar1 (APT3.5 miktar1: 1x10 kg, 1sitma hizi: 0.083 Ks™, hava akis hizi:

1.67x10° Ls™).
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4.2.2. APT3.5’1n Argon Atmosferinde Isisal Bozunmasi

1x10* kg APT3.5 madde miktari, 0.083 Ks™ lineer 1sitma hiz1 ve 1.67x10° Ls kuru
hava ve Ar gaz akis hizlar1 kullanilarak nonizotermal 1sitma kosullarinda elde edilen
TGA diyagramlar Sekil 4.21°de gosterilmistir. Kuru hava ve Ar atmosferlerinde elde
edilen TGA diyagramlarinin 653 K sicakliga kadar ¢akistigi dolayisiyla bu sicakliga
kadar APT’in kuru hava ve Ar atmosferlerinde ayni mekanizmaya gore 1sisal
bozunmaya ugradign goriilmektedir. Benzer bir durum, 1x10* kg APT3.5’mn kuru hava
ve Ar atmosferlerinde 0.083 Ks? lineer 1sitma hizi ve 1.67x102 Ls? gaz akis hizi
kullanilarak 653 K sicakliga kadar 6nce nonizotermal kosullarda ve 653 K’de (izotermal
kosullar) deneylerin devam ettirilmesi ile elde edilen Agirlik — Siire diyagramlarinda da

goriilmektedir (Sekil 4.22).

100 Gaz Ortami

—— Argon

— Kuru Hava
98 |

96 1

04

Agirlik (%)

924

90

88

T T T T T
300 400 500 600 700 800 900

Sicaklik (K)

Sekil 4.21: APT3.5’1n nonizotermal kosullarda elde edilen TGA diyagramlari (APT3.5 miktari:
1x10* kg, 1s1tma hiz1: 0.083 Ks, hava ve Ar akis hizlari: 1.67x107 Ls™).
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Sekil 4.22: APT3.5’1n 6nce 653 K sicakliga kadar nonizotermal kosullarda, devaminda 653
K’de izotermal kosullarda elde edilen Agirlik — Siire diyagramlar1 (APT3.5 miktari:
1x10* kg, 1s1tma hiz1: 0.083 Ks™, hava ve Ar akis hizlari: 1.67x10° Ls?).

Kuru hava ve Ar atmosferlerinde 1sisal bozunma mekanizmasinin 653 K’e kadar ayni
olmasi1 (Sekil 4.21 ve 4.22) nedeni ile kuru hava atmosferindeki deneylere baslangic
sicakligr olarak secgilen 333 K yerine Ar atmosferinde 543 K sicakliktan baslanmistir.
653 K yerine 543 K’den baslanilmasinin nedeni ise bu sicakliktan sonra olusacak 1sisal
bozunma adimlarinin tamamlandig1 yani agirlik degismelerinin olmadig sicakliklarin
belirlenmesidir. Ar atmosferinde izotermal kosullardaki 1sisal bozunma mekanizmasinin
belirlenmesi amaci ile 1x10* kg APT3.5 madde miktar1, 1.67x107 Ls? gaz akis hiz1 ve
0.083 Ks? lineer 1sitma hizi kullamlarak o6nceden belirlenen sabit sicakhiga kadar
nonizotermal sartlarda 1sitilmis, belirlenen sicakliga gelindiginde sicaklik sabit tutularak
ve ayni gaz akis hizi kullanilarak deneylere uzun siire devam edilmistir. 543 K’den
itibaren deneylere 10 K sicaklik artiglar1 ile 663 K’e kadar devam edilmis ve son iki
sabit sicaklik olarak 693 ve 723 K secilmistir. Elde edilen Agirlik — Siire diyagramlar
nonizotermal kosullarin uygulandig: ilk 1sitma bolgesini de kapsayacak sekilde Sekil

4.23°de gosterilmistir.
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Sekil 4.23: APT3.5’n 6nceden belirlenen deney sicakligina kadar nonizotermal kosullarda,
devaminda belirlenen sabit sicaklikta izotermal kosullarda elde edilen Agirlik — Siire
diyagramlar1 (APT3.5 miktar1: 1x10™ kg, 1s1tma hiz1: 0.083 Ks*, Ar akis hizi: 1.67x1073
Ls?).

Sekil 4.23’de 583, 663 ve 723 K izotermal kosullarinda elde edilen TG diyagramlarinda
belli bir reaksiyon siiresi sonrasinda bir degisme olmadigi goriilmektedir. Agirlik
degismesinin olmadig bir onceki sicakliktan baglayarak agirlik degismesinin olmadig:
bir sonraki sicakliga kadar 10’ar K sicaklik araliklar1 ile dnce nonizotermal kosullarda
ve gelinen sicaklikta izotermal kosullarda elde edilen Agirlik — Siire diyagramlari

nonizotermal 1sitmanin sona erdigi durumu (i¢i koyulastirilmis daireler) icerecek sekilde

daha 1yi bir goriiniim elde etmek amaci ile tekrar ¢izilmistir (Sekil 4.24 ve 25).
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APT3.5’1n 6nce sabit deney sicakligina kadar nonizotermal kosullarda, devaminda sabit
deney sicakliginda izotermal kosullarda elde edilen Sicaklik Farki — Siire diyagramlari

Sekil 4.26°da gosterilmistir.

503K
603K
613K
623K
633K
9 643K
653K
663K

96 1

Agirlik (%)

94 1

92 1

90 4

88

SOIOO I I ‘ 10600 ‘ ‘ I 15600 I ‘ ‘ 20600
Sure (s)

Sekil 4.24: APT3.5’1n 6nce sabit deney sicakligina kadar nonizotermal kosullarda, devaminda
sabit deney sicakliginda izotermal kosullarda elde edilen Agirlik — Siire diyagramlari
(APT3.5 miktar1: 1x10* kg, 1sitma hizi: 0.083 Ks™, Ar akis hizi: 1.67x107 Ls?, sicaklik
araligi: 593-663 K).

100
| —— 693K
— 723K
99
98
97
96
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91
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5000 ‘ ‘ ' 10000 ‘ ‘ ' 15000 ‘ ‘ ' 20000
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Sekil 4.25: APT3.5’1n Once sabit deney sicakligina kadar nonizotermal kosullarda, devaminda
sabit deney sicakliginda izotermal kosullarda elde edilen Agirlik — Siire diyagramlari
(APT3.5 miktar1: 1x10* kg, 1sitma hiz1: 0.083 Ks™, Ar akis hizi: 1.67x107 Ls?, sicaklik:
693 ve 723 K).
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Sekil 4.26: APT3.5 1 Once sabit deney sicakligina kadar nonizotermal kosullarda, devaminda
sabit deney sicakliginda izotermal kosullarda elde edilen Sicaklik Farki — Siire
diyagramlar1 (APT3.5 miktar1: 1x10™ kg, 1sitma hiz1: 0.083 Ks™, Ar akis hizi: 1.67x1073
Ls?, sicaklik araligi: 593-723 K).
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APT3.5’m once 663 K sicakliga kadar nonizotermal devaminda bu sicaklikta izotermal
kosullarda Ar ve kuru hava atmosferlerinde elde edilen farkliligi gormek ve 1si
miktarlarim1 karsilastirmak amaci ile ¢izilen Sicaklik Farki — Siire diyagramlar1 Sekil

4.27°de gosterilmistir.
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Sekil 4.27: APT3.5’1n 6nce 663 K’e kadar nonizotermal kosullarda, devaminda bu sicaklikta
izotermal kosullarda elde edilen Sicaklik Farki — Siire diyagramlari (APT3.5 miktari:
1x10* kg, 1s1tma hiz1: 0.083 Ks?*, Ar ve hava akis hizi: 1.67x107 Ls™?, sicaklik aralig::

593-723 K).

Agirlik degismelerinin olmadigi 583, 663 ve 723 K sicakliklarda ayn1 deney kosullari
uygulanarak elde edilen 1s1sal bozunma iiriinlerinin XRD diyagramlar1 Sekil 4.28°de ve
FT-IR diyagramlar1 Sekil 4.29°da gosterilmistir. Ayrica, 823 K’e kadar nonizotermal
kosullarda 1sitilan APT3.5’in XRD ve FT-IR diyagramlari da bu diyagramlara
eklenmistir. 583, 663, 723 ve 823 K sicakliklarda elde edilen 1s1sal bozunma iirtinlerinin

renkleri Tablo 4.2’de verilmistir.
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Sekil 4.28: APT3.5’1n 583, 663, 723 ve 823 K izotermal kosullarda elde edilen 1s1sal bozunma
iirinlerinin XRD diyagramlart.
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Sekil 4.29: APT3.5’1n 583, 663 ve 723 K izotermal kosullarda elde edilen 1s1sal bozunma
iiriinlerinin FT-IR diyagramlari.
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Tablo 4.2: APT3.5’1n 583, 663, 723 ve 823 K sicakliklarda elde edilen 1s15al bozunma
trtinlerinin renkleri.

Sicaklik (K) Renk
583 Sar1
663 Koyu Gri
723 Siyah
823 Siyah

APT3.5, kuru hava atmosferi uygulanarak Sekil 4.19’da elde edilen TGA/DTA/MS
diyagramlar1 bu kez Ar atmosferinde ayni deney kosullar1 uygulanarak elde edilmistir.
Elde edilen TGA/DTA/MS diyagramlar1 Sekil 4.30 a, b, ¢ ve d’de gosterilmistir. Ayni
diyagramlar apsis ekseninde sicaklik yerine siire kullanilarak Sekil 31a, b, ¢ ve d’de

gosterilmistir.
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Sekil 4.30: APT3.5’1n oda sicakligindan 363 K’e kadar nonizotermal kosullarda 1sitilmasi, 363
K’de 14400 s bekletilmesi, 363 K’den 583 K’e kadar nonizotermal kosullarda 1sitilmasi,
583 K’de 10800 s bekletilmesi ve 583 K’den 823 K’e kadar nonizotermal kosullarda
1sitilmasi sirasinda elde edilen TGA/DTA (a) ve MS-Sicaklik (b, ¢ ve d) diyagramlari
(APT3.5 miktar1: 1x10™ kg, 1s1tma hiz1: 0.083 Ks*, Ar akis hiz1: 1.67x1072 Ls?).

Sicaklik Farki (1tV/mg)
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Sekil 4.31: APT3.5’m oda sicakliindan 363 K’e kadar nonizotermal kosullarda 1sitilmasi, 363
K’de 14400 s bekletilmesi, 363 K’den 583 K’e kadar nonizotermal kosullarda 1sitilmasi,
583 K’de 10800 s bekletilmesi ve 583 K’den 823 K’e kadar nonizotermal kosullarda
1sitilmast sirasinda elde edilen Agirlik-Siire ile Sicaklik Farki-Siire (a) ve MS-Siire (b, ¢
ve d) diyagramlar1 (APT3.5 miktar1: 1x10™ kg, 1s1tma hiz1: 0.083 Ks™, Ar akis hizi:
1.67x102 Ls?).
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43. APT3.5TEN ARGON ATMOSFERINDE OLUSAN TUNGSTEN
SUBOKSIDIN HAVA ATMOSFERINDE OKSITLENMESI
APT3.5’1in nonizotermal kosullarda Ar gazi atmosferinde 873 K’e kadar isitilip bu
sicaklikta izotermal kosullarda hava atmosferinde devam eden oksitlenmesi sirasinda
elde edilen Agirlik — Siire ve Sicaklik Farki — Siire diyagramlar1 Sekil 4.32°de
verilmistir. 873 K’e kadar Ar atmosferinde isitilma sirasinda NHz’in indirgen etkisi
sonucu elde edilen tungsten suboksitin devam eden 873 K’deki izotermal kosullarda
hava atmosferinde 1sitilmasi sirasinda Agirlik — Siire diyagraminda agirlik artisi

goriiliirken Sicaklik Farki — Siire diyagraminda ekzotermik etki goriilmektedir.
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Sekil 4.32: APT3.5’1n 873 K’e kadar nonizotermal kosullarda Ar atmosferinde, devaminda 873
K’de izotermal kosullarda kuru hava atmosferinde 1sitilmasi sirasinda elde edilen Agirlik
— Siire ve Sicaklik Farki — Siire diyagramlar1 (APT3.5 miktari: 1x10 kg, 1sitma hizi:
0.083 Ks?, Ar ve hava akis hizi: 1.67x107 Ls™}).

4.4. APT3.5’IN PLATIN KROZE KULLANILDIGINDA KURU HAVA VE

ARGON ATMOSFERLERINDE ISISAL BOZUNMASI
Pt’in 1s1sal bozunma mekanizmasi {izerine katalitik etkisinin olup olmadigini belirlemek
amact ile 1x10™ kg APT3.5, 1.67x107° Ls™ kuru hava ve Ar gaz akis hizlan ile 0.083
Ks! lineer 1sitma hizi kullanilarak 363 K’e isitilmis ve bu sicaklikta izotermal
kosullarda bekletilerek APT’a doniistliriilmiistiir. Bekleme siiresi sonunda ayni gaz akis
hizlar1 ve lineer 1sitma hizi kullanilarak 363 K’den 873 K’e kadar nonizotermal
kosullarda 1sitilmistir. Elde edilen TGA/DTA/MS diyagramlart Ar’un kullanildig:
deneyler i¢in Sekil 4.33 a, b, ¢ ve d’de ve kuru havanin kullanildig1 deneyler i¢in Sekil
4.34a, b, c, d, e ve f’de gosterilmistir.
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Sekil 4.33: APT’1n 363 ile 873 K araliginda elde edilen TGA ve DTA (a) ile 1s1sal bozunma
sirasinda olusan gazlarin MS diyagramlari (b, ¢ ve d) (Kroze: Pt, APT3.5 miktari: 1x10*

kg, 1s1itma hizi: 0.083 Ks*

, Ar akis hizi: 1.67x10-3 Ls?).
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Sekil 4.34: APT’1n 363 ile 873 K araliginda elde edilen TGA ve DTA (a) ile 1s1sal bozunma
sirasinda olusan gazlarin MS diyagramlari (b, ¢, d, e ve ) (Kroze: Pt, APT3.5 miktari:
1x10** kg, 1s1tma hizi: 0.083 Ks™, hava akis hiz1: 1.67x10-3 Ls™?).
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45. APT3.5°IN KENDi OLUSTURDUGU GAZ ATMOSFERINDE ISISAL
BOZUNMASI
3x10° kg APT3.5, vakum altinda 0.083 Ks™ 1sitma hiz1 ile 523 K sicakliktan baslayarak
20 K aralikla 683 K’e kadar 1sitilmis, bu sicakliklarda 14400 s bekletilmis ve sonra oda
sicakligina sogutulmustur. Deney baslangicinda kullanilan madde miktar1 ve deney
sonunda elde edilen iirlinlin tartimlarindan agirlik azalmasi hesaplanmistir. Hesaplanan
agirlik azalmalari; deney siliresince numunenin 1sisal bozunma sonucu olusturdugu
gazlarin izotermal sicaklik kosullarinin baslamasindan itibaren 3600 s sonraki (I), 5400
s sonraki (II), 14400 s sonraki (IIT) ve oda sicakligina sogutulduktan sonraki (IV)
basinglari ile deney sonunda oda sicakligina sogutulan numunelerin renkleri Tablo
4.3’de verilmigtir. APT3.5’mn farkli deney sicakliklarinda kendi olusturdugu gaz
ortaminda elde edilen 1s1sal bozunma iirtinlerinin XRD ve FT-IR diyagramlar1 sirasiyla

Sekil 4.35 ve 4.36°da verilmistir.

Tablo 4.3: APT3.5’1n kendi olusturdugu gaz ortaminda 1s1sal bozunmasinin incelendigi
sicakliklar, deney sonunda elde edilen agirlik azalmalari, degisik deney siirelerinde gaz
iirlinlerinin olusturdugu basinglar ve 1sisal bozunma iiriinlerinin oda sicakligindaki

renkleri.
Deney(skl)c el (bflar) (blalr) (tlazl;r) (t;;/r) Uriin Rengi
(%)

523 104 0067 0070 0079 0 Beyaz
543 4.18 0.119 0.129 0.150 0.050 Beyaz
563 605 0173 0179 0182  0.100 Krem
583 720 0474 0174 0174  0.090 Agik Gri
603 804 0225 0235 0239 0145 Gri
623 887 0248 0250 0277 0183 Gri
643 941 0203 0297 0283  0.180 Koyu Gri
663 932 0302 0300 0285 0177 Koyu Gri

683 9.59 0.319 0.305 0.308 0.197 Siyah
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@ h-(NH,)sWO, PDF 73-1084
¥V  (NHp),,(H,W,,0,,).4H,0  PDF 40-1470

;LJ‘\LJL_MU 683K

— k M s 643K
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\\___A___J\LL__,A__W . 603K
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\ N 543K
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Sekil 4.35: APT3.5’n izotermal kosullarda kendi olusturdugu gaz ortaminda elde edilen 1s1sal
bozunma iirtinlerinin XRD diyagramlari.
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Sekil 4.36: APT3.5’1n izotermal kosullarda kendi olusturdugu gaz ortaminda elde edilen 1s1sal
bozunma iiriinlerinin FT-IR diyagramlari.

583, 603, 623, 643, 663 ve 683 K’de elde edilen maddelerin Ar atmosferinde elde
edilen TGA/DTA diyagramlar sirastyla Sekil 4.37-4.42a’da ve MS diyagramlar1 Sekil
4.37-4.42b, c, d, e ve f°de gosterilmistir.
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Sekil 4.37: APT3.5’tan 583 K’de kendi gaz atmosferinde elde edilen 1sisal bozunma iiriiniiniin
TGA ve DTA (a) ve MS diyagramlari (b, ¢, d ve €) (Madde miktari: 1x10* kg, 1s1tma
hizi: 0.083 Ks™, Ar akig hizi: 1.67x10° Ls?).
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Sekil 4.38: APT3.5’tan 603 K’de kendi gaz atmosferinde elde edilen 1sisal bozunma iiriiniiniin
TGA ve DTA (a) ve MS diyagramlari (b, ¢, d ve €) (Madde miktari: 1x10* kg, 1sitma
hiz1: 0.083 Ks, Ar akis hizi: 1.67x107% Ls™).
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Sekil 4.39: APT3.5’tan 623 K’de kendi gaz atmosferinde elde edilen 1sisal bozunma iiriiniiniin
TGA ve DTA (a) ve MS diyagramlari (b, ¢, d, e ve f) (Madde miktari: 1x10* kg, 1sitma
hiz1: 0.083 Ks™, Ar akis hizi: 1.67x107% Ls™).
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Sekil 4.40: APT3.5’tan 643 K’de kendi gaz atmosferinde elde edilen 1sisal bozunma iiriiniiniin
TGA ve DTA (a) ve MS diyagramlari (b, ¢, d ve €) (Madde miktari: 1x10* kg, 1sitma
hiz1: 0.083 Ks™, Ar akis hizi: 1.67x107% Ls™).
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Sekil 4.41: APT3.5’tan 663 K’de kendi gaz atmosferinde elde edilen 1sisal bozunma {iriinliniin
TGA ve DTA (a) ve MS diyagramlari (b, ¢, d ve €) (Madde miktari: 1x10* kg, 1sitma
hiz1: 0.083 Ks™, Ar akis hizi: 1.67x107% Ls™).
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Sekil 4.42: APT3.5tan 683 K’de kendi gaz atmosferinde elde edilen 1sisal bozunma {iriiniiniin
TGA ve DTA (a) ve MS diyagramlar1 (b, ¢ ve d) (Madde miktar1: 1x10* kg, 1s1tma hiz1:
0.083 Ks?, Ar akis hiz1: 1.67x1073 Ls™).
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APT3.5 maddesinden 643 K’de kendi gaz atmosferinde elde edilen 1sisal bozunma
maddesinin 1x10* kg miktar1 termal analiz cihazinda 0.083 Ks™ lineer 1sitma hiz1 ve
1.67x102 Ls Ar akis hiz1 ile gergeklestirilen iki ayr1 deneyin ilkinde 753 ikincisinde
873 K’e 1sitilmis ve bu sicakliklarda 600 s bekletildikten sonra Ar atmosferinde oda
sicakligina sogutulmustur. 753 ve 873 K’de elde edilen maddelerin XRD diyagramlar1
Sekil 4.43a ve b ve FT-IR diyagrami Sekil 4.44a ve b’de gosterilmistir.

APT3.5 maddesinden 643 K’de kendi gaz atmosferinde elde edilen 1sisal bozunma
maddesinin 1x10* kg miktar1 1s1sal analiz cihazinda 0.083 Ks* lineer 1sitma hiz1 ve
1.67x107 Ls™ Ar akis hiz1 ile gerceklestirilen iki ayr1 deneyin ilkinde 753 ikincisinde
873 K’e sitilmis ve bu sicakliklara gelindiginde Ar verilmesi durdurulup sisteme
1.67x107 Ls? akis hiz1 ile 3600 s siire boyunca kuru hava beslenmistir. 3600 s’lik siire
sonunda sistem ayn1 kuru hava akis hiz1 ile oda sicakligina sogutulmustur. Elde edilen
maddelerin XRD diyagramlar1 Sekil 4.43¢ ve d’de ve FT-IR diyagrami Sekil 4.44c ve

d’de gosterilmistir.

m mMm-WO3 PDF 89-4476
® h-WO3 PDF 85-2460

Siddet (a.u.)

(©)

0 10 20 30 40 50 60 70
26 (°)

Sekil 4.43: APT3.5 maddesinden 643 K’de kendi olusturdugu gaz atmosferinde elde edilen
maddenin 753 (a) ve 873 K’e (b) Ar atmosferinde 1sitilmasi ile elde edilen maddeler ile
753 (c) ve 873 K’e (d) 6nce Ar atmosferinde sonra bu sicakliklarda kuru hava
atmosferinde 1sitilan maddelerin XRD diyagramlari.
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Sekil 4.44: APT3.5 maddesinden kendi olusturdugu gaz atmosferinde 643 K’de elde edilen
maddenin 753 (a) ve 873 K’e (b) Ar atmosferinde 1sitilmasi ile elde edilen maddeler ile
753 (c) ve 873 K’e (d) 6nce Ar atmosferinde sonra bu sicakliklarda kuru hava
atmosferinde 1sitilan maddelerin FT-IR diyagramlari.

APT3.5’in vakum edilmis kapali sistem icinde isitilmasi sirasinda olusturdugu gaz
atmosferinde bulunan NHz’in indirgeme etkisini belirlemek amaci ile 683 K’de kendi
atmosferinde elde edilen siyah renkli iirlin 6nce Ar atmosferinde 823 K’e kadar 1sitilmig
823 K sabit sicakliga erisildiginde sisteme verilen Ar gazi kesilerek yerine kuru hava

verilmesi sirasinda elde edilen TGA ve DTA diyagramlar: Sekil 4.45°de gosterilmistir.
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Sekil 4.45: APT3.5 maddesinden kendi olusturdugu gaz atmosferinde 683 K’de elde edilen
iirliniin 6nce 823 K’e Ar atmosferinde sonra 823 K sabit sicaklikta sisteme kuru hava
verilerek 1sitilmasi sirasinda elde edilen TGA/DTA diyagramlari (Madde miktar1: 1x10*
kg, 1sitma hizi: 0.083 Ks™, Ar ve hava akis hizlari: 1.67x107 Ls™?).
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5. TARTISMA VE SONUC

5.1. APT3.5°IN KARAKTERIZASYONU

Riedel de Héen firmasindan temin edilerek deneylerde kullanilan APT3.5’in XRD
diyagramindaki pikler (Sekil 4.17), APT4 i¢in verilen XRD diyagramina ait kartlarda
(ICDD 018-0128 ve 040-1470) verilen piklerle tamamen uyum igindedir. APT3.5,
monoklinik kristal yapidadir. Diyagram APT4’a ait piklerin disinda pikler icermedigi
icin madde kimyasal safliktadir. APT4 ve APT3.5in XRD diyagramlarinin ayni
bulunmasi nedeni ile APT 1n igerdigi kristal su miktarinin 4 mol’den 3.5 mol’e azalmasi
ile madde kristal yapisinda bir degisiklige ugramamaktadir. Benzer bulgular1 Kalpakli
ve dig. de elde etmislerdir [20].

Fait ve dig.’ne gore APT4’mn igerdigi merkez simetrik paratungstat anyonu
[(H2W12042)1%, koselerin ortaklasa kullanildigi dort adet W3O13 grubundan ve iki adet
asidik olmayan protondan olusmaktadir. Her bir W3013 grubu, kenarlarin ortaklasa
kullanildig1 ii¢ adet WOg oktahedrayr igermektedir (Sekil 5.1). iki asidik olmayan
proton arasindaki mesafe 2.22 A oldugu i¢in APT4’n kimyasal formiiliiniin pentahidrat
[(NH4)10(W12041)5H20]  yerine tetrahidrat [(NH4)10(H2W12042)4H20]  seklinde
gosterilmesi yapiy1 daha iyi agiklamaktadir [7].
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Sekil 5.1: Paratungstat anyonunun polihedral gosterilisi [7].

APT3.5’in FT-IR diyagramindaki (Sekil 4.18) 1405, 3033 ve 3163 cm™ dalga
sayilarindaki pikler NH4" gruplarindaki Sn-+ bag titresimlerine; 1633 ve 3392 cm™ dalga
sayilarindaki pikler bagli veya kristal HoO’lardaki do-H ve vo-n bag titresimlerine ve

941, 880, 716 ve 505 cm™ dalga sayilarindaki pikler W-O bag titresimlerine aittir.

5.2. APT3.5’IN KURU HAVA VE ARGON GAZ AKIMLARINDA ISISAL
BOZUNMASI
Farkli lineer 1sitma hizlart uygulanarak hava ve Ar atmosferlerinde nonizotermal
kosullarda elde edilen TGA diyagramlarindaki déniim veya duraklama bolgeleri (Sekil
4.1a ve 4.6a), DTA diyagramlarinda goriilen endotermik veya ekzotermik pikler (Sekil
4.1b ve 4.6b) ve izotermal kosullarda elde edilen Agirlik-Siire diyagramlarindaki
duraklama noktalar1 (Sekil 4.10 ve 4.23) APT3.5’1n 1sisal bozunmasinin birden fazla
adimda gerceklestigini gdstermektedir. Bu nedenle, her bir 1sisal bozunma adiminda
olusan reaksiyonlarin tipi ve olusma mekanizmalar1 ile reaksiyon sonunda olusan

iirtinlerin karakterizasyonu asagida her bir reaksiyon adimai i¢in ayr1 ayri agiklanmistir.
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5.2.1. Birinci Isisal Bozunma Adimi (Dehidrasyon Adimlari, DHA)

5.2.1.1. Birinci Dehidrasyon Adumi (LDHA)

APT3.5’1n farkli lineer 1sitma hizlarinda hava ve Ar atmosferlerinde elde edilen TGA
diyagramlar1 % 1 civarindaki agirlik azalmasina karsilik gelen sicakliklarda doniim
bolgeleri icermektedir (Sekil 4.1a ve 4.6a). APT’1n 333 K sicakliga kadar nonizotermal
ve devaminda 333 K’de izotermal kosulda elde edilen Agirlik — Siire diyagraminda ise
1s1sal bozunma reaksiyonu hemen hemen durma noktasina erismekte ve % 0.99 agirlik
azalmasi olusmaktadir (Sekil 4.10). Bu iki sonuca goére APT3.5, 1DHA’mi
tamamlamakta ve Reaksiyon 5.1°eé gore 1.75 mol H2O kaybederek
(NH4)10(H2W12042)-1.75H20 (APT1.75) olusturmaktadir. Reaksiyon 5.1 i¢in teorik
agirlik azalmast % 1.01 olarak hesaplanmistir. APT3.5’1n deneysel olarak bulunan ve

hesaplanan agirlik azalmasi degerleri birbiri ile uyum i¢indedir.

(NHa4)10(H2W12042)-3.5H20 — (NHa)10(H2W12042) -1.75H20 + 1.75H20 (5.1)

APT3.5’1in 1DHA, farkli 1sitma hizlar1 uygulanarak hava ve Ar atmosferlerinde
nonizotermal kosullarda elde edilen DTA diyagramlarinda yayvan endotermik pikler

olarak (Sekil 4.1b ve Sekil 4.6b) belli belirsiz bir sekilde kendini gdstermektedir.

Lineer 1sitma hizinin arttirlldigt  deneylerde birinci 1sisal bozunma adiminin
tamamlandigin1 gosteren doniim veya duraklama bdlgelerini TGA diyagramlarinda
belirlemek daha da zorlagmaktadir (Sekil 4.1a ve 4.6a). Bu nedenle APT4’1n 1sisal
bozunma mekanizmasinin aciklanmasina yoOnelik gerceklestirilen c¢alismalarda
IDHA’dan hi¢ s6z edilmezken sadece Lunk ve dig., bu adimdan ilk defa s6z etmisler ve
kuru Hz ile kuru hava gaz akimlarinda 403 K’de APT4’in APT~2’a donistiigiinii
belirtmislerdir [25]. APT3.5’in 333 K’e kadar nonizotermal kosulda 1sitilip 333 K’de
izotermal kosulda hava atmosferinde elde edilen Agirlik — Siire diyagraminda belli bir
reaksiyon siiresinden sonra reaksiyonun neredeyse durma noktasina gelmesi 1DHA nin
varligimi agik bir sekilde ortaya koymaktadir (Sekil 4.10). APT3.5’mn 333 K’e kadar
nonizotermal kosulda 1sitilip 333 K’de izotermal kosulda hava atmosferinde 14400 s
bekletilip aym1 gaz atmosferinde sogutularak elde edilen bozunma iirliniiniin XRD

diyagrami (Sekil 4.17) APT3.5’1mn XRD diyagrami ile benzer olup (Sekil 4.17) sadece
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pik siddetlerinde farkliliklar icermektedir. Bozunma {iriiniiniin (APT1.75) FT-IR
diyagrami (Sekil 4.18) ise APT3.5’in FT-IR diyagrami ile tamamen Ortiismektedir.
XRD ve FT-IR diyagramlar1 APT3.5’mn H20 kaybederek APT1.75’e¢ doniistiigiinde
kristal yapisinda ve igerdigi gruplarin bag yapisinda bir degisiklige ugramadigini
kanitlamaktadir. Bozunma iirliniiniin (APT1.75) rengi APT3.5’mn rengi ile aymidir.

Dolayistyla H20 kayb1 nedeni ile maddenin renginde bir degisme olmamaktadir.

5.2.1.2. Ikinci Dehidrasyon Adimi (2DHA)

APT3.5’1n farkli lineer 1sitma hizlarinda hava ve Ar atmosferlerinde elde edilen TGA
diyagramlarinda % 2 civarinda agirlik azalmasina karsilik gelen sicakliklarda belirgin
dontiim bolgeleri goriilmektedir (Sekil 4.1a ve 4.6a). APT’1in 343 ve 353 K’e kadar
nonizotermal kosullarda 1sitilip 343 ve 353 K’de izotermal kosullarda elde edilen
Agirlik — Siire diyagramlarinda 1sisal bozunma reaksiyonunun deneylerde uygulanan
reaksiyon siirelerinde devam etmekte; benzer kosullarda 363 K’de gerceklestirilen
deneyde ise belirli bir reaksiyon siiresinden sonra bozunma reaksiyonu tamamlanmakta
ve % 2.04 agirlik azalmasi elde edilmektedir (Sekil 4.10). Reaksiyon tamamlandiginda
2DHA tamamlanmakta ve Reaksiyon 5.2°¢ gore APTI1.75, H.O kaybederek
(NH4)10(H2W12042) (APT) bilesigine doniismektedir. 2DHA tamamlandiginda APT3.5
baslangic maddesine gore teorik agirlik azalmast % 2.02 olarak hesaplanmistir.
Deneysel olarak bulunan % 2.04 ve teorik olarak hesaplanan % 2.02 agirlik azalmasi

degerleri birbiri ile uyum i¢indedir.

(NH2)10(H2W12042) -1.75H20 — (NH4)10(H2W12042) + 1.75 H20 (5.2)

APT3.5’in 2DHA’na ait 1sisal etki, farkli 1sitma hizlar1 uygulanarak hava ve Ar
atmosferlerinde nonizotermal kosullarda elde edilen DTA diyagramlarinda zayif
siddette ama belirgin endotermik pikler (Sekil 4.1b ve 4.6b) seklinde ortaya
cikmaktadir.

Bu calismada 1DHA ve 2DHA olarak gosterilen adimlar, APT4’in 1sisal bozunma
mekanizmasinin agiklanmasina yonelik gerceklestirilen c¢alismalarin ¢ogunda tek

dehidrasyon adimi olarak gosterilmekte ve dogrudan susuz APT elde edildigi

belirtilmektedir [7,20].
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APT3.5’in 363 K’e kadar nonizotermal kosulda sitilip 363 K’de izotermal kosulda
hava atmosferinde 14400 s bekletilip ayn1 gaz atmosferinde sogutularak elde edilen
bozunma {iriiniintin XRD (Sekil 4.17) ve FT-IR (Sekil 4.18) diyagramlar1t APT1.75’1n
XRD (Sekil 4.17) ve FT-IR (Sekil 4.18) diyagramlarina benzemektedir. APT’in FT-IR
diyagrami APT1.75’in FT-IR diyagrami ile tamamen ortiismektedir (Sekil 4.18). XRD
ve FT-IR diyagramlarindan elde edilen bulgular, APT1.75’m H20 kaybederek APT’a
dontstiigiinde kristal yapisinda ve igerdigi gruplarin bag yapisinda bir degisiklige
ugramadigin1 kanitlamaktadir. APT i rengi APT1.75’1n rengi ile aynidir. Dolayisiyla
APT1.75’tan H2O kaybi sirasinda maddenin renginde bir degisme olmamaktadir.

5.2.2. Ikinci Isisal Bozunma Adimi (Deamonyasyon Adimi, DAA)

APT3.5’1n once nonizotermal kosullarda 363 ve 373 K’e sitilip 363 ve 373 K’de
izotermal kosullarda devam eden 1sitilmasi sirasinda her iki deneyde de aymi agirlik
azalmalar1 elde edilmekte ve her iki durumda da dehidrasyon reaksiyonu
tamamlanmaktadir (Sekil 4.10). Bu sonuca gore APT3.5, 373 K’e kadar 1sitilmasi
sirasinda sadece H,O kaybetmekte ve deamonyasyon adimi baglamamaktadir.
APT3.5’1n 6nce nonizotermal kosulda 383 K’e 1sitilip 383 K’de izotermal kosullarda
devam eden 1sitilmasi sirasinda tekrar agirlik kaybetmeye baglamasi ikinci isisal
bozunma adiminin 383 K’den itibaren gerceklesmeye basladigini gostermektedir (Sekil
4.10). Ayn1 kosullarda ancak sicakligin 10’ar K arttirilarak 433 K sicakliga kadar
gerceklestirilen deneylerde agirlik azalmasinin siireklilik arz ettigi goriilmektedir. Once
nonizotermal kosulda 433 K’e 1sitilip devaminda 433 K’de izotermal kosulda 1sitilmasi
sirasinda belli bir reaksiyon siiresinden sonra agirlik azalmasi goriilmemektedir.
Dolayisiyla DAA 383 K’de baslamakta ve 433 K’de tamamlanmaktadir. Reaksiyon 433
K’de tamamlandiginda deneysel olarak hesaplanan agirlik azalmasi agirlikca % 3.42
olmaktadir. APT3.5’1n nonizotermal kosullarda farkli lineer 1sitma hizlarinda kuru hava
(Sekil 4.1a) ve Ar (Sekil 4.6a) atmosferlerinde elde edilen TGA diyagramlar1 % 3.42
agirlik azalmasina karsilik gelen sicakliklarda dontim bdélgeleri igermektedir. Bu agirlik
azalmas1 degerinde TGA diyagramlarinda elde edilen donim bolgeleri DAA
tamamlandigimi gostermektedir. APT3.5’1n kuru hava (Sekil 4.1b) ve Ar (Sekil 4.6b)
atmosferlerinde elde edilen DTA diyagramlarindaki pikler DAA’nin endotermik

oldugunu gostermektedir.
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APT’1n 0.083 Ks™ lineer 1s1tma hizinda kuru hava (Sekil 4.3b, ¢ ve d) ve Ar (Sekil 4.8b,
¢ ve d) atmosferlerinde elde edilen MS diyagramlari incelendiginde NH3* (m/e = 17),
NH2*" (m/e = 16), NH* (m/e = 15) ve N*a (m/e = 14) ait iyon akim1 diyagramlarinda
1s1sal bozunmanin gergeklestigi sicakliklarda piklerin elde edilmesi ve HoO™’a (m/e =
18) ait iyon akimi spektrumunda pik elde edilmemesi bu 1sisal bozunma adiminin
gerceklesmesi sirasinda sadece NHz c¢ikist oldugunu kanitlamaktadir. Bu nedenle bu

adima deamonyasyon ad1 verilmistir.

APT3.5’1n Agirlik—Siire (Sekil 4.10) diyagramindan hesaplanan % 3.42 agirlik azalmasi
dikkate alinarak deamonyasyon adiminda APT’in igerdigi NH4" gruplarinin NH4" —
NH3 + H* reaksiyonuna gore bozunarak olusan NH3’in maddeyi terk ettigi ve H" lerin
kristal yap1 i¢inde kaldigi ortaya c¢ikmaktadir (Reaksiyon 5.3). APT3.5 baslangic
maddesinden (NHa)7.4H26(H2W12042) olusmasi i¢in hesaplanan teorik agirlik azalmasi

% 3.43’tiir ve deneysel olarak elde edilen % 3.42 degeri ile uyum igindedir.

(NH4)10(H2W12042) = (NH4)7.4H26(H2W12042) + 2.6 NH3 (5.3)

APT’in kuru hava ve Ar atmosferlerinde 1sitilmasi sirasinda elde edilen TGA
diyagramlar1 (Sekil 4.2a ve 4.7a) DAA’nin baglamas ile birlikte agirlik azalmasinin
basladigin1 gostermektedir. Reaksiyon 5.3 ile ilgili APT baslangi¢ maddesine gore
teorik agirlik azalmast % 1.44 olarak hesaplanmistir. TGA diyagramlar1 % 1.44 agirlik
azalmalarina karsilik gelen sicakliklarda doniim bolgeleri igermektedir ve DTA
diyagramlar1 da DAA’nin endotermik oldugunu gostermektedir (Sekil 4.2b ve 4.7b).
APT3.5 ve APT gibi farkli ¢ikis maddeleri ile elde edilen TGA diyagramlarindaki
agirlik azalmalart degerlerinin birbiri ile uyum iginde olmasi Onerilen DAA’nin

Reaksiyon 5.3 seklinde gergeklestigine agiklik getirmektedir.

Fait ve dig.’ne gore nonizotermal kosullarda gerceklestirdikleri deneyler sonucu
deamonyasyon reaksiyonu Reaksiyon 5.4 olarak gerceklesmekte ve bozunma iiriinii
olarak (NHas)7.3H2.7(H2W12042) kimyasal formiiliinde amonyum hidrojen paratungstat
olusmaktadir [7]. Kalpakli ve dig.’ne gore ise APT DAA’nda Reaksiyon 5.5’¢ gore
[(NH4)7H3(H2W12042)]  kimyasal formiilinde amonyum hidrojen paratungstata
doniismektedir [20].
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(NH4)10(H2W12042) = (NH4)7.3H2.7(H2W12042) + 2.7 NH3 (5.4)

(NH4)10(H2W12042) = (NH4)7H3(H2W12042) + 3 NH3 (5.5)

Bu caligmada, DAA’nda olusan amonyum hidrojen paratungstat
[(NH4)7.4H2.6(H2W12042)], kimyasal bilesim bakimindan Fait ve dig. ile Kalpakli ve dig.
tarafindan  olustugu  belirtilen amonyum hidrojen paratungstat bilesikleri
[(NH4)7.3H2.7(H2W12042) ve (NH4)7H3(H2W12042)] ile kimyasal formiil bakimindan
benzerlik gostermekte sadece NH4" ve H"’larin sayilarinda az da olsa farkliliklar
icermektedir [7,20]. Mansour ve dig. ile French ve Sale’e gére DAA sirasinda
amonyum metatungstat [(NHa)e(H2W12040)2H20, AMT] olugmaktadir (Reaksiyon 5.6)
[16,23]. Bu bulgu, Fait ve dig. ile Kalpakli ve dig.’nin bulgular1 ile uyusmadig gibi bu
calismadaki bulgularla da uyusmamaktadir [7,20].

(NH4)10(H2W12042) = (NHa)e(H2W12040) -2H20 + 4 NH3 (5.6)

Bu calismada 373 K’de elde edilen (NH4)10(H2W12042) ile 433 K’de elde edilen
(NH4)7.4H26(H2W12042)  iirlinlerinin - XRD  diyagramlar1  (Sekil 4.17) birbirine
benzemektedir; sadece pik siddetlerinde ve 20 aci degerlerinde ¢ok az farkliliklar
bulunmaktadir. Bu durum, APT’1in NH3 kaybetmesi sirasinda paratungstat anyonunun
[(H2W12042)1%] degisiklige ugramayarak kararhiligim korudugunu ve olusan iiriinlerin
amonyum  hidrojen  paratungstat seklinde isimlendirilmesinin  dogrulugunu

desteklemektedir.

373 K’de elde edilen (NHa)i0(H2W12042) ile 433 K’de elde edilen
(NHa)7.4H26(H2W12042) iiriinlerinin FT-IR diyagramlari (Sekil 4.18) 1156 cm™ dalga
sayisinda elde edilen zayif siddetteki pik hari¢ birbiri ile tamamen uyum igindedir. Bu
pik amonyum hidrojen paratungstat bilesiklerinin taninmasinda karakteristik pik
ozelligine sahiptir. Bu karakteristik pikin disindaki pikler APT’m [(H2W12042)%]
anyonundaki O-H ile W-O ve NHs" katyonundaki N-H bag titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.
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DAA’nda olusan (NHas)7.4H26(H2W12042) tiriintiniin rengi APT’in rengi ile aynidir.
Dolayisiyla APT’in NHs kaybetmesi sirasinda maddenin renginde bir degisme
olmamaktadir (Tablo 4.1).

5.2.3. Uciincii Isisal Bozunma Adimi (Deamonyasyon ve Dehidrasyon Adimlari,

DADHA)

5.2.3.1. Birinci Deamonyasyon ve Dehidrasyon Adim: (1DADHA)

APT3.5’in DAA’nin tamamlandig1 433 K sicakliktan sonra kuru hava atmosferinde 443
K’e kadar nonizotermal kosulda sitilip devaminda izotermal kosulda gergeklestirilen
deneyde agirlik azalmasi tekrar baslamakta ve dolayisiyla bu sicaklik IDADHA’nin
baslama sicakligi olmaktadir. Aym1 kosullarda 10’ar K sicaklik artislart ile 583 K’e
kadar gergeklestirilen deneylerde agirlik azalmasi bir doniim boélgesinden gegerek
devam etmektedir (Sekil 4.10). APT3.5 ve APT’1n kuru hava ve Ar atmosferlerinde elde
edilen TGA diyagramlar1 % 7 (Sekil 4.1a ve 4.6a) ve % 5 (Sekil 4.2a ve 4.7a) agirlik
azalmalari civarinda doniim bolgeleri icermektedir. APT3.5 ve APT 1 kuru hava (Sekil
4.1b ve 4.6b) ve Ar atmosferlerinde elde edilen DTA diyagramlarinda (Sekil 4.2b ve
4.7b) bu doniim noktalarina karsilik gelen sicakliklarda endotermik piklerin tepe
noktalar1 bulunmaktadir. DTA diyagramlarina benzer sekilde APT 1in kuru hava (Sekil
4.3b, ¢ ve d) ve Ar (Sekil 4.8b ve c¢) atmosferlerinde elde edilen MS diyagramlarinda
H20 ve NHs’a ait iyonlarin akim diyagramlarinda elde edilen piklerin tepe noktalarina
karsilik gelen sicakliklar da TGA diyagramlarinda elde edilen doniim noktalarina
karsilik gelmektedir. Bu bulgular, IDADHA’nin bu agirlik azalmalarina karsilik gelen

sicakliklarda sona erdigini gostermektedir.

APT’in kuru havada 1sisal bozunmasi sirasinda 1DADHA’nda NHz ¢ikist
(deamonyasyon) ile birlikte H2O ¢ikisi (dehidrasyon) olmaktadir. NH3z ¢ikist oldugu
NHs* (m/e = 17), NH2>" (m/e = 16) ve NH" (m/e = 15) iyonlarinin akim diyagramlarinda
ve H20 ¢ikist oldugu H2O" (m/e = 18), OH* (m/e = 17), O* (m/e = 16) ve HDO* (m/e =
19) iyonlarmin akim diyagramlarinda pik olusmasindan anlagilmaktadir (Sekil 4.3b, c
ve d). APT’in Ar atmosferinde elde edilen MS diyagramlarinda H,O* (m/e = 18), NH3",
OH* (m/e = 17), NH2*, O* (m/e = 16), NH" (m/e = 15) ve N* (m/e =14) iyonlarmin
akim diyagramlarinda pikler elde edilmesi 1IDADHA’ndaki 1sisal bozunmanin Ar

atmosferinde de NH3z ve H2O’1n birlikte ¢ikisi seklinde gerceklestigini gostermektedir
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(Sekil 4.8b ve c¢). Bu nedenle bu adimda deamonyasyon ve dehidrasyon terimlerine

birlikte yer verilmistir.

1DADHA’nda kuru hava atmosferinde NHz ve H>O ¢ikisi ile birlikte ayrica N2O
olustugu N2O" (m/e = 44) iyonunun akim diyagraminda ve NO olustugu NO™ (m/e =
30) iyonunun akim diyagraminda pik olusturmasindan anlasilmaktadir (Sekil 4.3b, ¢ ve
d). Fait ve dig.’nin de belirttigi gibi IDADHA’nda olusan NH3’1n oksitlenmesi ancak Pt
katalizérii varhiginda miimkiindiir [7]. Bunun en Onemli uygulamasi sanayide Pt
katalizorliigiinde NHz’in havanin O2’i ile reaksiyonu sonucu olusan azot oksitlerden
nitrik asidin tretilmesidir (Ostwald Prosesi [36]). NH3’in kendisini olusturan N2 ve
Hx’den iiretimi de katalizor varhiginda yiikksek sicakllk ve basinglarda
gerceklestirilmektedir (Haber-Bosch Prosesi [37]). Kapaksiz aliimina krozelerin
numune kabi olarak kullanildigi 1sisal analiz deneylerinde numuneyi iceren aliimina
krozeler, analiz cihazinin yatay terazi kolu ucunda bulunan ve i¢ tabaninda Pt levha
iceren aliimina kroze icine oturtulmaktadir. Cihazin terazi kolu ucundaki aliimina
krozelerin i¢ cap1 (6.6x10° m), numunenin kondugu aliimina krozenin dis ¢apindan
(6.5x10° m) 1x10* m daha biiyiiktiir. Numuneyi igeren aliimina kroze, cihazin terazi
kolu ucundaki aliimina krozenin i¢ tabaninda bulunan Pt levha iizerine yerlestirildigi
i¢cin cihazin aliimina krozesinin i¢ yiizeyi ile numunenin kondugu aliimina krozenin dig
yiizeyi arasmda 5x10° m kadar bir aralik kalmaktadir. Deney sirasinda bu araliklardan
Pt levhaya ulasan NH3 ve O; gazlar1 Pt’in katalitik etkisi ile cok diisiik verimle N2O ve
NO gazlarinin olusumuna neden olmaktadir (Reaksiyon 5.7 ve 5.8, ekzotermik).
1DADHA’nda deamonyasyon ve dehidrasyon seklinde gerceklesen bozunma
reaksiyonunun neden oldugu endotermik etkinin baskin oldugunun goriilmesi, yanma
reaksiyonunun cok diisiik verimle gerceklesmesi nedeni ile toplam reaksiyon isis1

tizerine ekzotermik etkisinin az oldugunu gostermektedir.

2 NHs + 2 02 = N20 + 3 H20 (5.7)

2NH3+2502 = 2NO+3H0 (5.8)
NoO* (m/e=44) ve NO* (m/e=30) iyonlarinin akim diyagramlarinda (Sekil 4.3c)
1DADHA’nin gerceklestigi sicaklik araliginda N2O miktarinda hizli bir artis goriiliirken
NO miktarinda yavas bir artis goriilmektedir.
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493 K’e kadar nonizotermal kosulda isitilip 493 K’de izotermal kosulda 14400 s
bekletilerek elde edilen numunenin hazirlanmasi sirasinda % 7.93 agirlik azalmasi
olugmaktadir (Sekil 4.10). Bu deger doniim noktas: olarak belirlenen % 7 degerinden
daha biiyiiktiir ve IDADHA’nin tamamlandigini ve bir sonraki 1sisal bozunma adiminin
basladigin1 gostermektedir. Elde edilen numunenin oda sicakliginda ¢ekilen XRD
diyagramina (Sekil 4.17) gore numune amorf yapidadir. 493 K’e kadar nonizotermal
kosulda 1sitilip bu sicaklikta 14400 s bekletilerek elde edilen numunenin oda
sicakliginda ¢ekilen FT-IR diyagraminin (Sekil 4.18), 433 K’de elde edilen numunenin
oda sicakliginda ¢ekilen FT-IR diyagramimda W-O bag titresimlerine ait 941, 880, 716
ve 505 cm™°de icerdigi keskin pikleri zayif ve keskin olmayan pikler seklinde icerdigi
ve 1156 cm™’deki karakteristik piki ise igermedigi goriilmektedir. XRD ve FT-IR
sonugclar1 olusan bilesigin 433 K’de elde edilen bilesigi icermedigini ve farkli bir madde

oldugunu agiklamaktadir.

TGA diyagramlarinin doniim bolgesinde goriilen yaklasik % 7 agirlik azalmasi degeri
ve XRD ile FT-IR sonuglari dikkate alinarak 1DADHA’nda Reaksiyon 5.9 ile

gosterilen 1s1sal bozunma reaksiyonu olugsmaktadir.

(NHa)7.4H26(H2W12042) = (NH4)aH2W12039 + 3.4 NH3 + 3 H20 (5.9)

Reaksiyon 5.9’un olusmasi sirasinda APT3.5 baslangi¢ maddesine gore olusan teorik
agirlik azalmast % 7.01°dir. IDADHA’nda 1 mol (NH4)7.4H26(H2W12042) bilesiginden
1.7 mol (NH4)20 (3.4 mol NH3 ve 1.7 mol H20O seklinde) ve ayrica 1.3 mol H20O
uzaklagsmaktadir. H2O olusumu sirasinda gerekli O atomlar1 paratungstat anyonundan
saglandig1 i¢in paratungstat anyon yapist bozulmakta ve atomlar yeniden belli bir kristal
yapida diizenlenemedigi i¢cin amorf yapida (Sekil 4.17) amonyum hidrojen tungstat
((NH4)4H2W12039) olusmaktadir. Deamonyasyon ve dehidrasyon s6z konusu

oldugundan dolay1 bu adima deamonyasyon ve dehidrasyon adimi ad1 verilmistir.

1DADHA’nda olusan (NH4)sH2W12039 bilesigi bej (Tablo 4.1) renkte olup olustugu
(NH4)7.4H26(H2W12042) bilesiginin beyaz renginden farklidir ve Reaksiyon 5.9’un
gerceklestigini desteklemektedir.
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5.2.3.2. Ikinci Deamonyasyon ve Dehidrasyon Adim: (2DADHA)

APT3.5’m 583 K’e kadar kuru hava (Sekil 4.10) ve Ar (Sekil 4.23) atmosferlerinde
nonizotermal kosullarda 1sitilip bu sicaklikta izotermal kosullarda uzun siire gegmesine
ragmen Agirlik-Siire diyagramlarinda agirlik azalmasinda bir degisiklik olmadigi
goriilmektedir. Bu bulgu 2DADHA’nin doniim sicakligindan baslaylp 583 K’de
tamamlandigin1 gostermektedir. APT3.5’1n Agirlik-Siire diyagramlarindan (Sekil 4.10
ve 4.23) 583 K’de kuru hava atmosferinde agirlik azalmast % 10.01 ve Ar atmosferinde
% 9.98 olarak hesaplanmistir. Bu iki agirlik azalmasi degeri birbirine ¢ok yakin degerler
olup APT3.5’in 583 K’e kadar uygulanan gaz atmosferinden etkilenmedigini
dolayistyla aynt mekanizmaya gore bozundugunu gostermektedir. APT3.5 ve APT in
kuru hava ve Ar atmosferlerinde elde edilen TGA diyagramlar: % 10.01 (Sekil 4.1a ve
4.6a) ve 8.15 (Sekil 4.2a ve 4.7a) agirlik azalmasi degerlerinde doniim bolgeleri

icermektedir

APT3.5 ve APT’mm kuru hava (Sekil 4.1b ve 4.2b) ve Ar (Sekil 4.6b ve 4.7b)
atmosferlerinde elde edilen DTA diyagramlar1 2DADHA’nda gergeklesen reaksiyonun
endotermik oldugunu gdstermektedir. Bu adima ait pik, 1IDADHA’na ait siddetli
endotermik pikin tepe noktasi verdikten sonraki bdlgede omuz vererek ortaya
cikmaktadir.

APT’1in kuru havada elde edilen MS diyagramlarinda 2DADHA’nda gergeklesen
reaksiyon sirasinda NHz c¢ikist (deamonyasyon) ile birlikte HoO ¢ikist (dehidrasyon)
oldugu goriilmektedir (Sekil 4.3b, ¢ ve d ve Sekil 4.20b ve ¢). NH3z ¢ikisi oldugu NH3z*
(m/e = 17), NH2" (m/e = 16) ve NH* (m/e = 15) iyonlarinin akim diyagramlarinin
degisiminden ve H20 ¢ikis1 oldugu H.O* (m/e = 18), OH* (m/e = 17), O* (m/e = 16) ve
HDO® (m/e = 19) iyonlarmm akim diyagramlarinin degisiminden anlagilmaktadir.
APT’mm Ar atmosferinde elde edilen MS diyagramlarinda da benzer bulgular s6z
konusudur (Sekil 4.8b ve ¢ ve Sekil 4.30b, ¢ ve d). Bu nedenle 2DADHA’nda

deamonyasyon ve dehidrasyon terimleri yer almigtir.

2DADHA’nda kuru hava atmosferinde NHz ve H2O ¢ikisi ile birlikte ayrica N2O ve NO
gazlar da gikmaktadir (Sekil 4.3b, ¢ ve d ve Sekil 4.20b ve c). N2O* (m/e = 44) ve NO*

(m/e = 30) iyonlarmin akim diyagramlarinda olusan piklerin sekli farklilhik arz
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etmektedir. 2DADHA’nda N2O*’nin iyon akimi kisa bir sicaklik araliginda yatay bir
gidis gosterdikten sonra yavas bir diisiis, NO"’nin iyon akim siddeti ise belli bir sicaklik
araliginda once artis gosterdikten sonra hizli bir diisiis gostermektedir. Bu bulgu bu
sicaklik adiminda NO olusumunun N2O olusumuna nazaran daha baskin geldigini
gostermektedir. 1DADHA na benzer sekilde N2O ve NO gazlari, NH3’1n Pt’in katalitik

etkisi ile hava O>’i ile oksitlenmesi sonucu olugmaktadir.

MS analizlerinde kullanilan Ar gazi sertifikali olup spektroskopik safliktadir. Ar gazi
1.2 ppm Oz, 4.3 ppm N2 ve 1.4 ppm H20 i¢ermektedir. Bu degerlerin olduk¢a diislik
olmasi gaz karisimi i¢inde eser miktarda bulunduklarini gostermektedir ve bu safliktaki
gaz spektroskopik analizlerde kullanilmaktadir. Ar atmosferinde gergeklestirilen MS
analizinde N2O* (m/e=44) iyonlarinin olusumu goézlenmemis, MS diyagramlarmin gok
disiik iyon akimi bolgesinde NO* (m/e=30) iyonlar1 645 K sicaklikta iyon akim
diyagraminda ¢ok diisiik siddette bir pik olusturmustur. 645 K sicakliktaki pik,
nonizotermal kosullarda ¢ekilen TGA/DTA/MS diyagramlarinda 2DADHA’nin
tamamlanmaya yakin bolgede yani NHs ¢ikiginin sonlanmasina yakin durumda ortaya
cikmaktadir. Hava atmosferinde elde edilen NO™ (m/e = 30) iyonlarinin akim
diyagramui ile Ar atmosferinde elde edilen iyon akim diyagrami birbirinden ¢ok farklidir.
O2’e ait m/e=32 iyon akim siddeti diyagrami Ar’in safsizlik olarak icerdigi ¢ok az
miktardaki O2’nin miktarinda 523 K’den itibaren azalmanin basladigi ve bu azalmanin

783 K’e kadar devam ettigi goriilmektedir (Sekil 4.8c).

NH3z, W’e bagli 3 adet O atomu ile birlestiginde H2O ile birlikte HNO2 ve 4 adet O
atomu ile birlestiginde H2O ile birlikte HNO3 asitlerini olusturma olasilig
bulunmaktadir. NH3z’in HNO ile reaksiyonundan NHsNO; HNOs ile reaksiyonundan
NH4NOs3 olusmasi gerekmektedir. NH4NO>’in 1s1sal bozunmasindan H2O ile birlikte N2
ve NHsNO3’1n 1s1sal bozunmasindan H2O ile birlikte N2O olusmaktadir. Olusan asitler
ve bu asitlerin amonyum tuzlari MS analiz hiicresine ulagamadiklar1 takdirde
belirlenmeleri miimkiin olamamaktadir. Analiz hiicresine ulasamama nedeni, sistemin
analiz hiicresi Oncesi bolgelerinde yogunlasmalaridir. Sistemin sicak bdlgelerinde
tutunmalar1 durumunda ise NH4NO2’in 1s1sal bozunmasindan N2 ile H2O; NH4NO3’in
1s1sal bozunmasindan N2O ve H20 ve olusan N2O’in 1sisal bozunmasindan N2 ve NO

olugsmaktadir. Mansour ve dig.’in FT-IR analiz sistemlerinde azot oksitleri
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belirleyememe nedenini Madarasz ve dig. analiz sisteminin soguk bdlgelerinde HNO2
ve HNOs'in su ile birlesmesi sonucu sivi asit ¢dzeltileri olusturmalarr seklinde
yorumlamiglardir [16, 17]. HNO2 ve HNO3 olugsmas1 W’e bagli O’lerle gergeklesirse
tungsten suboksitlerin olusmas1 gerekmektedir. Olusan tungsten suboksitler Ar
atmosferinde oksitlenmezken hava atmosferinde belirli bir deney sicakligindan sonra
oksitlenmektedirler. Bu g¢aligmadaki deney kosullarinda gerek hava ve gerekse Ar
atmosferlerinde yukarida belirtilen amonyum tuzlar1 olusumuna ait bir bulguya ve
2DADHA’nda Ar atmosferinde suboksit olustuguna dair bir bulguya rastlanmamustir.
Dolayisiyla N2O ve NO olusumu Pt’in katalitik etkisi sonucu NH3z’1n diisiik bir verimle
oksitlenmesi sonucu olusmaktadir. Bu ¢alismada Ar atmosferinde elde edilen MS
diyagramlar1 (Sekil 4.8b ve ¢ ve 4.30b, ¢ ve d) 2DADHA’nda N2O ve NO olusumuna

dair bir bulgu igermemektedir.

2DADHA’nda maddenin renginin sariya doniismiis olmasi bu adim sonunda farkli bir
riin elde edildiginin kaniti olmaktadir. Knacke ve dig. [38] termodinamik verileri
kullanarak NHs i N2 ve Hz’e bozunmasini incelemisler ve oda sicakligindan baslayarak
artan sicaklikla birlikte NH3’1n gaz karisimi i¢inde devamli azalarak 650 K’de tamamen
N2 ve Hy’e bozunabilecegini belirtmislerdir. Ancak bu hesaplamalar termodinamik
anlam ifade etmektedir. Ciinkii kinetik engeller nedeni ile NH3’in bozunmasi ¢ok daha
yiiksek sicakliklarda gerceklesmektedir. Dolayisiyla 2DADHA’nda NHs’in bozunmasi
sonucu Hz olusumu s6z konusu olmadigindan Hz’in indirgen etkisinden s6z etmek
miimkiin olmamaktadir. Lunk ve dig. ile Szilagyi ve dig. APT4 ile yaptiklar1 deneylerde
H>’in indirgen etkisinin 653 K’den sonra basladigin1 dikkate alarak TMO veya ATB
elde etmek i¢in 673-683 K’de He veya Ar ile birlikte sisteme H2 gaz1 beslemeyi uygun
gormiislerdir [31, 8, 33, 6]. Dolayis1 ile bu ¢alismada numunede W atomlarina bagli O
atomlariin ¢ok az bir boliimiiniin NH3 tarafindan koparilmasi ile H20O yaninda N2O ve

NO gazlarinin olusmas1 miimkiin gériilmemektedir.

583 K’e kadar nonizotermal kosulda kuru hava atmosferinde sitilip 583 K’de izotermal
kosulda 14400 s bekletilerek elde edilen numunenin oda sicakligindaki XRD diyagrami
(Sekil 4.17) 2DADHA’inda olusan bozunma reaksiyonu sonucunda elde edilen
maddenin amorf yapida oldugunu gostermektedir. Aynt maddenin FT-IR diyagrami

(Sekil 4.18) ise 941, 880, 716 ve 505 cm™’de W-O bag titresimlerine ait pikleri
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icermemekte ve W-O bag titresimlerinin goriilmesi gereken bdlgeyi yayvan bir pik
olarak igermektedir. Ancak, FT-IR diyagrami 1296 cm™’de zayif siddette yeni
karakteristik bir pik icermektedir. 583 K’de Ar atmosferinde elde edilen maddenin XRD
(Sekil 4.28) ve FT-IR diyagramlar1 (Sekil 4.29), ayn1 sicaklikta kuru hava atmosferinde
elde edilen maddenin XRD (Sekil 4.17) ve FT-IR (Sekil 4.18) diyagramlarinin
aynisidir. Bu bulgu APT3.5’in 1sisal bozunmasinin 583 K’e kadar uygulanan gaz
atmosferinden etkilenmedigini dolayisiyla ayni mekanizmaya goére bozundugunu

desteklemektedir.

583 K’e kadar nonizotermal kosulda kuru hava (Tablo 4.1) ve Ar (Tablo 4.2)
atmosferinde 1sitilip 583 K’de izotermal kosulda 14400 s bekletilerek elde edilen
numunelerin renkleri ayni olup sar1 renktedirler. 1DADHA’inda elde edilen maddenin
bej rengi 2DADHA’nda olusan reaksiyon sonucu yeni bir madde olusumu nedeniyle

sar1 renge dontismektedir.

APT3.5’1in Agirlik-Siire diyagramlarinda kuru hava (Sekil 4.10 ve Sekil 4.20a) ve Ar
(Sekil 4.23 ve 4.30a) atmosferlerinde 583 K’de elde edilen % 10 agirlik azalmasi
degeri; TGA/DTA, XRD, FT-IR analiz sonuglar;; Ar atmosferinde once 363 K’e
nonizotermal kosullarda 1sitma, 363 K’de izotermal kosullarda bekletme, 363-583K
araliginda nonizotermal kosullarda 1sitma, 583 K’de izotermal kosullarda bekletme, 583
K’den 873 K’e kadar nonizotermal kosullarda isitma sirasinda elde edilen MS
diyagramlar1 (Sekil 4.31) ve Ar atmosferinde nonizotermal kosulda 873 K’e kadar
isitilip bu sicakliktan itibaren kuru hava atmosferinde izotermal kosulda tungsten
suboksidin oksitlenmesi sirasinda TGA diyagraminda (Sekil 4.32) olusan tungsten
subokside gore % 0.28 agirlik artist degeri dikkate alinarak 2DADHA’nda Reaksiyon
5.10’un olustugu belirlenmistir.

(NH4)4H2W12039 = (NH3) 0.84(H20)0.81(WO3)12 + 3.16 NH3 + 2.19 H.0O (5.10)
Reaksiyon 5.10’un olusmasi sirasinda APT3.5 baslangic maddesine gore teorik agirlik
azalmasi % 9.99 olarak hesaplanmistir ve deneysel olarak bulunan %10 agirlik azalmasi
degeri ile iyi bir uyum i¢indedir. Reaksiyon 5.10 sirasinda NHsz ve H20 ¢ikist birlikte
olmakta ve bunun sonucu amorf yapida (Sekil 4.17) hidrate amonyum tungstat
[(NH3)0.84(H20)0.81(WO3)12] olusmaktadir.



78

2DADHA’nda olusan ([(NH3)o0.84(H20)0.81(WO3)12] bilesigi sar1 renktedir ve olustugu
(NH4)4H2W12039 bilesiginin bej renginden (Tablo 4.1) farklidur.

Fait ve dig.’lerine gore IDADHA ile 2DADHA tek adim olarak gergeklesmekte ve bu
1is1sal bozunma adimmda (NH4)7.3H27(H2W12042) bozunarak (NH4)sHa(H2W12042)
olustururken olusan (NHs)eH4(H2W12042) da seri gelisen bir reaksiyonla 1sisal
bozunmasini siirdiirerek (NHz)(H20)1.1(WO3)12 olusturmaktadir. Ara {irlin olarak olusan
(NHs)eHa(H2W12042)  bilesigi  paratungstat  anyon  yapisini  korumaktadir.
(NHs)eHa(H2W12042)’1in - igerdigi element cinsi ve sayist (Sekil 5.1) AMT’in
[(NH4)6(H2W12040)-2H20] icerdigi elementlerin cinsi ve sayisi (Sekil 5.2) ile aynidir,
ancak bu iki madde kristal yapilari iginde ¢ok farkli atom dizilisine sahiptirler. Sekil
5.1de gosterilen paratungstat anyonunun yapisindan farkli olarak [(H2W12040)%]
kimyasal formiilindeki metatungstat anyonunun yapisi ii¢ kosenin paylasildigi
oktahedranin olusturdugu dort adet W30O13 grubunun merkezi bir tetrahedra etrafinda
cevrelenerek olusturdugu 12 adet WOs oktahedradan ve 2 adet asidik olmayan
protondan olugmaktadir (Sekil 5.2) [7]. APT4’1n 1s1sal bozundurulmasi ile Mansour ve
dig. [16] ve French ile Sale’nin [23] 1DADHIA ettikleri gibi AMT olusmamakta, bunun
yerine ayni cins ve sayida element iceren (NHs)eHa(H2W12042) olugsmaktadir. AMT ise
ancak kizdirilmis APT4’1n sicak su ile muamelesi ile elde edilebilmekte ve maksimum
verimle AMT elde edilebilmesi i¢cin  kizdirllmis  APT’mn  igeriginin
(NHa4)sHa(H2W12042)’1n igerigine yakin bilesimde oldugunda miimkiin olabilmektedir
[7]. Kalpakli ve dig. ise 1IDADHA’nda amorf yapida (NH4)sH3W12039 bilesiginin
olustugunu ve 2DADHA’nda aliimina krozeler kullandiklar1 ve aliimina krozenin Pt
levhayr tamamen orttiigii icin N2O ve NO olusumunun W atomlarina bagh O
atomlarinca saglandigint ve bunun sonucu olarak 6+ degerlikli W atomlarinin
bazilariin 5+ ve 4+ degerlikli W atomlari durumuna indirgendigini ve (NH4)12(WO3)12

bronz bilesiginin olustugunu belirtmislerdir [20].
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Sekil 5.2: Metatungstat anyonunun polihedral gosterilisi [7].

Bu calismada gerek nonizotermal kosullarda elde edilen TGA diyagramlarinda gerekse
izotermal kosullarda elde edilen Agirlik—Siire diyagramlarinda APT3.5’tan
1DADHA’nda (NHas)eH4(H2W12042) olusmasi igin gerekli agirlik azalmasi olan % 4.19
agirlik azalmasi degerlerinde herhangi bir doniim noktasina veya duraklama noktasina
rastlanmamustir. Belirli bir sicakliga kadar nonizotermal ve gelinen sicaklikta izotermal
kosullarda elde edilen Agirlik—Siire diyagramlarinin belirlenen durma noktalarinda ayni
deney diizenegi ve calisma kosullar1 uygulanarak elde edilen numunelerin XRD
diyagramlarindan (NHa)sHa(H2W12042)’in - ve  (NHa)s(H2W12040)2H20  olusumuna
yonelik bir bulgu elde edilmemistir. Madarazs ve dig. ii¢lincii 1s1sal bozunma adiminda
azot ve hava atmosferinde (NH4)xWO3 (0 < x < 0.33) kimyasal formiiliinde hekzagonal
yapida amonyum tungstat bronzu, van Put ve dig. (NH4)2O(WO3)12 ve Szilagyi ve dig.
(NH2)0.67(H20)1.33(WQ3)12 olustugunu belirtmislerdir [17, 21, 37]. Bu ¢alismada diger
arastiricilarin elde ettikleri bulgulardan farkli bulgularin elde edilmis olmasinin nedeni
izotermal kosullarda 1sisal bozunma adiminin sona erdigi sicakligin ve ayni kosullarda
elde edilen Agirlik—Siire diyagramindan agirlik azalmasi degerinin daha kesin olarak
belirlenmis olmasi ve XRD analizleri i¢in numune hazirlamada 1sisal analizlerin
gerceklestirildigi deney diizenegi kullanilarak ayni deney kosullarinin saglanmis
olmasidir. Fait ve Lunk’in UV/Vis DRS teknigini kullanarak {iciincii 1sisal bozunma

adiminin birbirini takip eden iki adimda gergeklestigi seklindeki bulgular1 bu ¢alismada
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ticlincii 1s1sal bozunma adiminda elde edilen 1DADHA ve 2DADHA adimlan ile
uyumluluk i¢indedir [19].

Mansour ve dig., Madarasz ve dig. ile French ve Sale APT4’1n {igiincii 1sisal bozunma
adiminin endotermik olmayip ekzotermik oldugunu belirtmislerdir [16,17,23]. Fait ve
dig. bu farkli davranis1 deneylerde kullanilan krozelerin Pt veya korundumdan
(alimina) imal edilmis olmalar1 seklinde agiklamislardir. Pt krozeler kullandiklarinda
548 K’de ekzotermik pik, korundum krozeler kullandiklarinda endotermik pik elde
etmislerdir. Ekzotermik pik olusumunu Pt’in katalitik etkisi ile NHs’in azot oksitler
vermek lizere oksitlendigi seklinde yorumlamislardir [7]. Bu ¢aligmada da korundum
krozeler kullanilmasina ragmen 1sisal bozunma sonucu olusan NH3z’in ¢ok az bir
boliimii, aliimina krozenin altinda yer alan Pt’in agikta kalan yiizeyinin katalitik etkisi
ile havadaki O ile reaksiyona girmekte ve H>O ile birlikte NO ve N2O’e doniismektedir
(ekzotermik reaksiyon). Bu ekzotermik reaksiyonla birlikte deamonyasyon ve
dehidrasyon endotermik reaksiyonlar1 da birlikte gergeklestiginden endotermik etkiler
ekzotermik etkiye baskin gelerek DTA diyagramlarinda endotermik piklerin olusumuna

neden olmaktadir.

Pt krozelerin APT3.5’1n 1sisal bozunmasi iizerine katalitik etkisinin olup olmadigini
belirlemek amaci ile oda sicakligr ile 823 K arasinda nonizotermal 1sitma kosullarda
kuru hava ve Ar atmosferlerinde elde edilen TGA/DTA-MS diyagramlari (Sekil 4.33 ve
4.34) incelendiginde {igiincii 1s1sal bozunma adiminda deamonyasyon ve dehidrasyon
reaksiyonuna ait endotermik etkinin Pt’in katalitik etkisi altinda NH3’1in havanin O2’1 ile
H>O ile birlikte N2O ve NO olusturmasi sirasinda olusan ekzotermik etkiye baskin
geldigini ve bunun sonucu endotermik etkinin belirgin bir sekilde DTA diyagraminda
ortaya ¢iktigini1 gostermektedir. Ekzotermik etki ancak {iciincii 1s1sal bozunma adiminin
tamamlanmasina yakin sicakliklarda baskin gelmeye baglamakta ve endotermik pikten
sonra zayif siddette ortaya ¢ikmaktadir. Aliimina krozeler yerine Pt krozeler
kullanildiginda N20O ve NO gazlarmin daha fazla miktarlarda olustugu goriilmektedir.
Ozellikle H20O’a ait H2O" (m/e=18) diyagrammin 2DADHAnda verdigi omuz ¢ok daha
belirgin bir sekilde ortaya c¢ikmakta ve bu durum H20 olusumunun Pt kroze
kullanildiginda daha fazla miktarda oldugunu gostermektedir. Ar atmosferinde elde

edilen MS diyagramlarinda N2O ve NO olusumlarina rastlanmazken Ar gazinin
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safsizlik olarak icerdigi cok az miktardaki Oz’e ait m/e = 32 iyon akim diyagraminda bir
miktar azalma ve N iyon akim diyagraminda bir miktar artig oldugu goriilmektedir. Bu
sonug¢ O2’nin yeterince bulunmadigi ortamlarda NH3 1n havada bulunan O3 ile farkli bir
mekanizmaya gore oksitlendigini ve N2O veya NO yerine N2 olusturdugunu
gostermektedir (Reaksiyon 5.11). Bu ¢aligmada figiincii 1sisal bozunma adiminda DTA
diyagraminda 6nce siddetli endotermik sonra zayif ekzotermik pik elde edilmesi, Fait ve
dig.’nin [7] sadece zayif siddette ekzotermik pik elde ettikleri bulgusu ile farklilik
gostermektedir. Bu farklilik, 1sisal analiz deneylerinde kullanilan Pt krozelerin farkli
olmasindan ve dolayisiyla iiretimleri sirasinda olusan farkli yiizey karakteristiklerine
sahip olmalarindan kaynaklanmaktadir. Kuru hava ve Ar atmosferlerinde elde edilen
TGA diyagramlarinin ayn1 olmasi aliimina krozeler kullanildiginda da elde edilen 563
K’e kadar 1s1sal bozunma mekanizmasimin ayni oldugu bulgusuyla uyum i¢indedir ve
1s1sal bozunma mekanizmasinin kullanilan krozenin malzemesinden etkilenmedigini
kanitlamaktadir. Pt’in katalitik etkisi sadece 1sisal bozunma iiriinii olan NHz’1n havanin

02’1 ile oksitlenmesinde goriilmektedir.

2 NHz+ 1.5 02 = N2+ 3 H20 (5.11)

5.2.4. Dordiincii Isisal Bozunma Adim

APT3.5’1n kuru hava ve Ar atmosferlerinde 0.083 Ks™ lineer 1sitma hizinda ¢ekilen
TGA diyagramlarinin (Sekil 4.21) 653 K’den sonra ve nonizotermal kosullarda 653 K’e
kadar 1sititlip bu sicaklikta izotermal kosullarda elde edilen Agirlik—Siire
diyagramlarinin (Sekil 4.22) farkliliklar gostermesi dordiincii 1sisal bozunma adiminda
farkli 1si1sal bozunma mekanizmalarinin varligimi ortaya koymaktadir. Bu nedenle
dordiincii 1s1sal bozunma adimi kuru hava ve Ar atmosferlerinde olmak {izere ayr

yorumlanmustir.

5.2.4.1. Kuru Hava Atmosferinde Doérdiincii Isisal Bozunma Adimi (Deamonyasyon,
Dehidrasyon, Indirgenme ve Oksitlenme Adimi (DADHIOA))

APT3.5’1in ve APT 1n kuru hava atmosferinde farkli 1sitma hizlarinda elde edilen TGA

diyagramlar1 sirasiyla % 10.75 ve 8.90 agirlik azalmasi civarinda doniim noktalari

(Sekil 4.1a ve 4.2a) ve DTA diyagramlari ise ekzotermik pikler icermektedir (Sekil 4.1b

ve 4.2b). APT3.5’mn Agirlik-Siire diyagramlart DADHIOA’nin sonunda duraklama

bolgeleri  igcermektedir (Sekil 4.10). Bu déniim bélgeleri DADHIOA nin
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mekanizmasinin bu donliim bolgelerinden Onceki ve sonraki sicakliklarda farkl
oldugunu, dolayisiyla iki ayri 1sisal bozunma adiminin (Birinci Deamonyasyon,
Dehidrasyon, Indirgenme ve Oksitlenme Adimi (IDADHIOA) ve ikinci
Deamonyasyon, Dehidrasyon, Indirgenme ve Oksitlenme Adm (2DADHIOA))

varligini gostermektedir.

5.2.4.1.1. Birinci Deamonyasyon, Dehidrasyon, Indirgenme ve Oksitlenme Adimi
(1DADHIOA)

APT3.5’1in nonizotermal kosullarda 593 K’e kadar isitilip bu sicaklikta izotermal
kosullarda tutulmasi sirasinda Agirlik—Siire diyagraminda agirlik azalmasinin tekrar
basladig1 goriilmektedir (Sekil 4.10). 10’ar K sicaklik artiglar1 ile benzer kosullarda 663
K’e kadar gerceklestirilen deneylerde agirlik azalmalarinin devam ettigi, 663 K’de
belirli bir siire sonra agirlik degismesinin olmadiglr ve Agirlik—Siire diyagraminda %
10.72 agirlik azalmasi degeri elde edildigi goriilmektedir. Ayn1 kosullarda elde edilen
Sicaklik Farki-Siire Diyagramlari (Sekil 4.16) nonizotermal kosullarin sona erip
izotermal kosullarin basladigr sicakliklart i¢i koyulastirilmig daireler seklinde
icermektedir. 593, 603, 613, 623 ve 633 K sicakliklarda izotermal bdlgenin basladig
durumdan itibaren belirli bir siire daha endotermik etki devam etmekte ve daha sonra
agirhk azalmalari devam etmesine ragmen sicaklik farkinda bir degisiklik
olmamaktadir. 643, 653 ve 663 K sicakliklarda izotermal bolgenin basladigi durumdan
itibaren endotermik etki ¢ok kisa siire devam etmekte ve bundan sonra ekzotermik etki
baskin gelmeye baslamaktadir. Ekzotermik etki 643 K’de uzun siireli zayif siddette
devam ederken 653 K’de ekzotermik etkinin siiresi kisalirken siddeti biraz daha
artmakta ve 663 K’de ekzotermik etkinin goriildiigii bolgenin siiresi daha da azalmakta
ve siddeti ise artmaktadir. Ekzotermik etkinin sona erdigi siirelerde Agirlik—Siire

diyagramlari agirlik degismesi gostermemektedir.

663 K’de elde edilen maddenin FT-IR diyagrami (Sekil 4.18), 583 K’de elde edilen ve
ticiincli 1s1sal bozunma adiminin {iriinii olan maddenin FT-IR diyagramindan (S$ekil
4.18) 1296 cm™ dalga sayisindaki karakteristik piki icermemesi ve 1405, 3032 ile 3163
cm’deki NH4 grubundaki N-H ve 1633 ile 3392 cm™’deki O-H bag titresimlerine ait
pikleri ¢ok =zayif siddette icermesi bakimindan farklilik gostermektedir. FT-IR

diyagramlarindan elde edilen bu bulgular, maddenin ¢ok az miktarda NHs ve OH
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gruplarimi igerdigini desteklemektedir. 663 K’de elde edilen maddenin XRD diyagrami
(Sekil 4.17) 583 K’de elde edilen ve {iglincii adimin iirinii olan amorf yapidaki

maddenin XRD diyagramindan (Sekil 4.17) farklidir.

APT’in MS diyagramlarinda (Sekil 4.3b, ¢ ve d ve Sekil 4.19 ve 20b ve c) bu 1sisal
bozunma adiminda NHs ve H;O cikisinin birlikte oldugu goriilmektedir. NH3 ¢ikist
oldugu NH3z" (m/e=17), NH;* (m/e=16) ve NH' (m/e=15) iyonlarinin akim
diyagramlarindaki piklerden ve H20O ¢ikisi oldugu HDO* (m/e=19), H.O* (m/e=18),
OH™ (m/e=17) ve O" (m/e=16) iyonlarinin akim diyagramlarinda elde edilen piklerden
anlagilmaktadir. MS diyagramlarindan ayrica NO ¢ikisi oldugu NO* (m/e=30) ve N.O
¢ikist oldugu N>O" (m/e=44) iyonlarinin akim diyagramlarinda elde edilen piklerden
goriilmektedir. 663 K’de elde edilen maddenin rengi de figiincii 1sisal bozunma

adiminda elde edilen sar1 renkteki maddenin renginden farkli olup turuncu renktedir

(Tablo 4.1).

APT3.5’mm TGA diyagraminda (Sekil 4.1a) doniim bodlgesinde elde edilen % 10.75 ve
Agirlik—Siire diyagraminda (Sekil 4.10) 663 K’de elde edilen % 10.72 agirlik azalmasi
degerleri ve Sekil 4.19b ve c’de elde edilen MS diyagramlar1 dikkate alinarak
1DADHIOA 1nda 593-663 K sicakliklari arasinda i) (NH3)o.84(H20)0.81(WO3)12 bilesigi
deamonyasyon, dehidrasyon ve indirgenme reaksiyonlari sonucu amorf tungsten okside
(a-WO03) ve amorf indirgenmis amonyum tungsten oksit bronzuna (a-
[(NH4)20]01xW12036.05x) doniismekte (Reaksiyon 5.12, indirgenme reaksiyonu
ekzotermik ve deamonyasyon ile dehidrasyon reaksiyonu endotermik); ii) irreversibl
allotropik doniisim sonucu a-WOz’ten m-WOs olusmakta (Reaksiyon 5.13,
ekzotermik); iii) irreversibl allotropik doniisiim sonucu a-[(NH4)20]0.1xW12036-0.5x)’ten
h-[(NH4)20]0.1xW12036-0.5x) olusmakta (Reaksiyon 5.14, ekzotermik) ve iv) hava O2’i ile
oksitlenmesi sonucu h-[(NH4)20]0.1xW12036-0.5x ten h-[(NH4)20]0.1x\W12036 olusmaktadir
(Reaksiyon 5.15, ekzotermik). Reaksiyon 5.12 sirasinda H2O ile birlikte NO (ve N2O)
gazlart W atomlarma bagli O atomlarinin 1sisal bozunma reaksiyonu sirasinda molekiil
ici bir reaksiyonla NH3z’a ait H ve N atomlar1 ile birlesmesi sonucu olusmaktadir.
Olusan NO (ve N20)’in ¢ok az bir boliimii de aliimina kroze disinda Pt levhanin
yiizeyinde NH3’1n havanin O2’1 ile katalitik reaksiyonu sonucu olugsmaktadir (Reaksiyon

5.7 ve 5.8). Yukandaki reaksiyonlarda x = 1 oldugunda m-WOs3 olusmamasi
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gerekmektedir. Isisal bozunma sirasinda hekzagonal yapida bilesik olusumu yaninda
monoklinik yapida bilesik olusumu belirlendiginden (Sekil 4.17) x # 1 olmaldir.
Ayrica, x > 1 olmak zorundadir. Onerilen bu 1sisal bozunma reaksiyon mekanizmasi

monoklinik ve hekzagonal yapida iiriin karisimi elde edilmesine agiklik getirmektedir.

X (NHz3)o0.84(H20)0.81(WO3)12(a) — [(NH4)20]0.1x\W12036-0.5x (a) + 12(x-1) WO3 (a)
+0.39x NH3 + 1.085x H20 + 0.125x N2O (5.12a)

X (NHz3)o0.84(H20)0.81(WO3)12(a) — [(NH4)20]0.1x\W12036-0.5x (a) + 12(x-1) WO3 (a)
+0.44x NH3 + 1.01x H.O + 0.2xNO  (5.12h)

12(x-1) WO3 (a) — 12(x-1) WO3 (m) (5.13)
[(NH4)20]0.1xW12036-0.5x (@) — [(NHa4)20]0.1xW12036-0.5x () (5.14)
[(NH4)20]0.1xW12036-0.5x (h) + 0.25X O2 — [(NHa4)20]0.1xXW12036(h) (5.15)

Reaksiyon 5.12a, 5.13, 5.14 ve 5.15’in ve 5.12b, 5.13, 5.14 ve 5.15’in toplami kuru
hava atmosferinde 1DADHIOA reaksiyonlarini olusturmaktadir (Reaksiyon 5.16a ve b).

X (NHz)o.84(H20)0.81(WO3)12(a) + 0.25x O2 — [(NH4)20]0.1xW12036(h)
+12(x-1) WOs3(m) + 0.39x NHs
+1.085x Hz0 + 0.125x N;O  (5.16a)

X (NH3)0.84(H20)0.81(W0O3)12(a) + 0.25x O2 — [(NH4)20]0.1xW12036(h)
+12(x-1) WOz(m) + 0.44x NH3
+ 1.01x H20 + 0.2x NO (5.16b)

663 K’de elde edilen iirlinlin XRD diyagraminda en siddetli piklerin altinda kalan
alanlar dikkate alinarak yaklasik 1/5 oraninda h-[(NH4)20]0.1xW12036 ve yaklasik 4/5

oraninda m-WOz3’ten olustugu bulunmaktadir (Sekil 4.17). Bu durumda reaksiyonlarda
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yer alan x degeri yaklasik 5 olmaktadir. Reaksiyon 5.16a ve b’nin olusmasi sirasinda
olusan ekzotermik etkiler endotermik etkilere baskin geldigi icin IDADHIOA ’nda DTA

diyagraminda (Sekil 4.1b) ekzotermik pikin olusmasina neden olmaktadir.

Szilagyi ve dig.’ne [35] gore h-WOs, kararli yapisini koruyabilmesi igin bos
tiinellerinde NHs4 veya NH3 icermelidir. Bu durum bu c¢alismadaki bulgularla uyum
icindedir ve h-[(NH4)20]Jo1xW12036’in yapisinin h-WO3 ile ayn1 yapida olmasi
gerektigine agiklik getirmektedir. h-WOz3’in polihedral gosterimi Fait ve dig. [7]
tarafindan verilmistir (Sekil 5.3). h-WOs, hekzagonal tiineller seklinde bosluklar
icermektedir. Bu bos tlinellerin igine eser miktarda NHs ve H2O’in yerlesmesi ile h-
WOs kristal yapist kararlilik kazanabildigi gibi icerdigi NH4 1n miktar1 belirli bir orana

eristiginde amonyum tungsten oksit bronzlarini olusturmaktadir.

Sekil 5.3: h-WOz3’1n polihedral gosterilisi [7].

Bu ¢alismada m-WO3 yaninda olusan h-[(NH4)20]0.1xW12036 bilesigi (x = 5) agirlikga %
0.93 (NHa4)20 (% 0.61 NHz ve % 0.32 H20 seklinde) igermektedir. Bu deger kiigiik bir
degerdir ve kat1 ¢ozelti olusumu i¢in uygundur. Bu nedenle bilesik olusumu yerine
(NH4)20’in WOgz’in iginde ¢ozlinerek olusturdugu bir kati ¢ozeltiden soz etmek
gerekmektedir. Reaksiyon 5.16a ve b i¢in hesaplanan teorik agirlik azalmasi %
10.75°dir ve TGA diyagramindan (Sekil 4.10) bulunan % 10.75 ve Agirlik—Siire
diyagramindan (Sekil 4.10) bulunan % 10.72 degerleri ile 1yi bir uyum icindedir.
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5.2.4.1.2. Ikinci Deamonyasyon, Dehidrasyon, Indirgenme ve Oksitlenme Adimi
(2DADHIOA)

APT3.5’in 2DADHIOA reaksiyonu 693 K’de baslamakta ve 723 K sicaklikta son
bulmaktadir. APT3’5, 693 ve 723 K sicakliklara dnce nonizotermal kosullarda 1sitilip
bu sicakliklarda izotermal kosullarda bekletilmesi sirasinda agirlik kaybetmeye devam
etmekte ve agirlik azalmasi 723 K’de % 10.88 olmaktadir (Sekil 4.10). 723 K’de elde
edilen iirliniin FT-IR diyagrami O-H ve N-H bag titresimlerine ait pikleri belli belirsiz
icermektedir (Sekil 4.18). XRD diyagrami en siddetli piklerin altinda kalan alanlar
dikkate alinarak 1sisal bozunma {iriiniiniin yaklasik 1/5 oraninda h-WOs3 ve yaklasik 4/5
oraninda m-WOz3’den olustugunu desteklemektedir. Maddenin turuncu rengini koruyor
olmasi hekzagonal yapmin varligini ve eser miktarda da olsa NHs igerdigini
desteklemektedir. Sicakligmm 693 K’den 723 K’e ¢ikarilmasi ile i) h-
[(NH4)20]0.1xW1203s bilesiginde arta kalan NH3z ve HO bilesigi terk etmekte ve NH3’in
bir boliimiit W atomlarina bagli O atomlar ile birleserek tungsten suboksit (W12036.y)
olusturmakta (Reaksiyon 5.17a ve b, deamonyasyon ve dehidrasyon reaksiyonu
endotermik, indirgenme reaksiyonu ekzotermik) ve ii) olusan W120z6.y hava
atmosferinde bulunan O ile reaksiyona girerek WO3 olusturmaktadir (Reaksiyon 5.18,
ekzotermik). DTA diyagramlarinda bu reaksiyonlarin olustugu sicakliklarda ekzotermik
etkinin goriilmesi ekzotermik reaksiyonlarin endotermik reaksiyonlara gére daha baskin

geldigini gostermektedir (Sekil 4.2a).

[(NH4)20]0.1xW12036(h) — W12036.y(h) + (0.2x-0.5y) NH3 + (0.1x+0.75y) H20
+0.25y N2.O (5.17a)

[(NH4)20]0.1xW12036(h) — W12036.y(h) + (0.2x-0.4y) NH3 + (0.1x+0.6y) H.O
+ 0.4y NO (5.17b)

W12036.y(h) + 0.5y O2 — 12 WO3(h) (5.18)
Reaksiyon 5.17a ile 5.18 ve 5.17b ile 5.18’in toplami 2DADHIOA reaksiyonunu

vermektedir (Reaksiyon 5.19a ve b) ve 723 K’de yaklasik 1/5 oraninda h-WO3 ve

yaklasik 4/5 oraninda m-WQz3’ten olusan tungsten oksit karigimi elde edilmektedir.
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[(NH4)20]0.1xW12036(h) + 0.5y O2 — 12 WO3(h) + (0.2x-0.5y) NH3
+ (0.1x+0.75y) H20 + 0.25y N2O (5.19a)

[(NH4)20]0.1xW12036(h) + 0.5y O2 — 12 WO3(h) + (0.2x-0.4y) NH3
+ (0.1x+0.6y) H>O + 0.4y NO (5.19b)

APT3.5’1n 1s1sal bozunmasi sirasinda 1DADHIOA ve 2DADHIOA’larinda olusan
toplam reaksiyon Reaksiyon 5.16a ile 5.19a ve 5.16b ile 5.19b’nin toplamindan ibarettir
(Reaksiyon 5.20a ve b).

X (NH3)0.84(H20)0.81(WO3)12(a) + (0.25x+ 0.5y) O2 — 12 WOz(h)
+12(x-1) WO3(m) + (0.59x-0.5y) NH3
+ (1.185x+0.75y) H20
+ (0.125x+ 0.25y) N.O (5.20a)

X (NHz)o.84(H20)0.81(WO3)12(a) + (0.25x+0.5y) O2 — 12 WO3(h)
+12(x-1) WO3(m) + (0.64x-0.4y) NH3
+ (1.11x+0.6y) H20
+ (0.2x+0.4y) NO (5.20Db)

APT3.5’1n Pt kroze kullanilarak nonizotermal kosullarda gergeklestirilen 1sisal bozunma
deneyinde Reaksiyon 5.20a ve b’ye gore olusan dordiincii 1sisal bozunma adiminda
DTA diyagraminda (Sekil 4.34a) elde edilen ekzotermik pikin siddeti aliimina kroze
kullanilarak elde edilen ekzotermik pikin siddetine (Sekil 4.3a) nazaran ¢ok fazladir.
Reaksiyon 5.20a ve b’ye gore olusan NHs, Pt’in katalitik etkisi ve sicakligin yeterince
yiiksek olmasi nedeni ile N2O ve NO’e doniismektedir (Reaksiyon 5.7 ve 5.8) ve
oksitlenme reaksiyonlarinin ekzotermik olmasi nedeni ile kroze ig¢indeki numunenin
sicakliginin firin sicakliginin istiine ¢ikmasina neden olmaktadir. Numune sicakliginin
once firin sicakligimin {izerine ¢ikmasi sonra firin sicakligmma erismesi TGA
diyagraminda bir anomaliye neden olmakta ve TGA diyagramlarinda agirlik sicakliga
bagl olarak kaydedildiginden TGA diyagraminda kisa bir sicaklik aralig1 i¢in geriye
gidis (sicaklik diislisli yoniinde) goriilmektedir (Sekil 4.34a). Benzer bir davranis 18, 17,
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30 ve 40 m/e degerlerine ait iyon akim diyagramlarda da gériilmektedir. NH2" (m/e=16)
ve NH" (m/e=15)’nin iyon akim diyagramlarinda dordiincii 1sisal bozunma adiminda
artis goriilmemesi olusan tim NH3z’in H2O ile birlikte N2O ve NO’e doniistiiglinii
gostermektedir (Sekil 4.34b).

APT3.5’in dordiincii 1sisal bozunma adimi sirasinda olusan h-WO3’in m-WO3’e
dontismesi i¢in sicakligin 773 ile 823 K arasinda bir sicakliga ¢ikarilmasi gerekmektedir
(Sekil 4.6b). 823 K’de elde edilen maddenin XRD diyagrami (Sekil 4.17) sadece m-
WOs3 maddesine ait pikleri igermekte ve FT-IR diyagrami (Sekil 4.18) O-H ve N-H bag
titresimleri ile ilgili pik icermemektedir. Fait ve dig. ile Kalpakli ve dig.’nin kuru hava
atmosferinde 823 K’de elde edilen 1sisal bozunma iiriinliniin sadece m-WOz’den

olustugu seklindeki bulgusu bu ¢aligmadaki bulguyla uyum icindedir [7, 20].

5.2.4.2. Argon Atmosferinde Dordiincii Isisal Bozunma Adimi (Deamonyasyon,
Dehidrasyon ve Indirgenme Adimi (DADHIA))

Ar atmosferinde farkli 1sitma hizlarinda 873 K’e kadar ¢ekilen TGA diyagramlarinda
(Sekil 4.6a ve Sekil 4.7a) dordiincii 1s1sal bozunma adiminda APT3.5 ve APT 1n siirekli
agirhik kaybettigi, swrastyla % 11.28 ve 9.43 agirlik azalmasi degerlerinde agirlik
azalmasinin sona erdigi ve DTA diyagramlarinda (Sekil 4.6b ve 4.7b) kuru hava
atmosferine nazaran Ar atmosferinde daha diisiik siddette ekzotermik pikler olustugu
gorilmektedir. Kuru hava atmosferindekine benzer sekilde Ar atmosferindeki
DADHIA n1 Birinci Deamonyasyon, Dehidrasyon ve indirgenme Adimi (1DADHIA)
ve Ikinci Deamonyasyon, Dehidrasyon ve Indirgenme Adimi (2DADHIA) seklinde
yorumlamak gerekmektedir.

5.2.4.2.1. Birinci Deamonyasyon, Dehidrasyon ve Indirgenme Adimi (1DADHIA)

APT3.5’mm nonizotermal kosullarda 593 K’e kadar isitilip bu sicaklikta izotermal
kosullarda tutulmasi sirasinda Agirhik—Siire diyagraminda (Sekil 4.23) agirlik
azalmasinin tekrar basladigi goriilmektedir. 10’ar K sicaklik artislar1 ile benzer
kosullarda 663 K’e kadar gergeklestirilen deneylerde agirlik azalmalarinin devam ettigi,
663 K’de belirli bir silire sonra agirlik degismesinin olmadigi ve Agirlik—Siire
diyagraminda % 11.01 agirlik azalmasi degeri elde edildigi goriilmektedir. Sicaklik
Farki-Stire diyagramlart nonizotermal kosullarin sona erip izotermal kosullarin

basladig1 sicakliklari i¢i koyu daireler seklinde igermektedir (Sekil 4.24). 593, 603, 613,
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623 ve 633 K sicakliklarda izotermal bolgenin basladigi durumdan itibaren belirli bir
stire daha endotermik etki devam etmekte ve daha sonra agirlik azalmalari devam
etmesine ragmen sicaklik farkinda bir degisiklik gozlenmemektedir. 643, 653 ve 663 K
sicakliklarda izotermal bolgenin basladigi durumdan itibaren endotermik etki ¢ok kisa
bir siire devam etmekte ve bundan sonra ekzotermik etkinin baskin oldugu bolge
baslamaktadir. Ekzotermik etki 643 K’de uzun siireli zayif siddette devam ederken 653
K’de ekzotermik etkinin siiresi kisalirken siddeti biraz daha artmakta ve 663 K’de
ekzotermik etkinin goriildiigii bélgenin siiresi daha da azalarak siddeti ise artarak ortaya
cikmaktadir (Sekil 4.26). Ekzotermik etkinin sona erdigi siirelerde Agirlik—Siire
diyagramlari agirlik degismesi gostermemektedir (Sekil 4.24).

Kuru hava ve Ar atmosferlerinde 663 K’e kadar nonizotermal kosullarda 1sitilip bu
sicaklikta izotermal kosulda bekletilerek elde edilen Sicaklik Farki-Siire diyagramlari
karsilastirildiginda Ar atmosferinde elde edilen ekzotermik etkinin kuru hava
atmosferinde elde edilen siddetli etkiye nazaran zayif siddetli ve kisa siireli oldugu

goriilmektedir (Sekil 4.16 ve 4.26).

663 K’de elde edilen maddenin FT-IR diyagrami (Sekil 4.28) 583 K’de elde edilen
maddenin FT-IR diyagramindan (Sekil 4.28) 1296 cm™deki karakteristik piki
icermemesi ile W-O bag titresimlerine ait pikleri tek yayvan pik halinde icermesi ve
1405, 3033 ve 3139 cm™deki N-H ve 1633 ve 3435 cm™’deki O-H bag titresimlerine
ait pikleri ¢cok zayif siddette icermesi ile W-O bag titresimlerine ait piklerden farkli
olarak 823 cm™’deki pikin belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmasi bakimindan farklilik
gostermektedir. FT-IR diyagramlarindan elde edilen bulgular degerlendirildiginde 663
K’de elde edilen maddenin az miktarda OH ve NH baglarini icermesi gerektigini
desteklemektedir. 663 K’de elde edilen maddenin XRD diyagrami (Sekil 4.28) 583
K’de elde edilen amorf yapidaki maddenin XRD diyagramindan (Sekil 4.28) farklidir.

APT’1in MS diyagramlarinda bu 1s1sal bozunma adimida H20 ve NHs ¢ikisinin birlikte
oldugu goriilmektedir (Sekil 4.8b ve c). H2O ¢ikist oldugu H.O" (m/e=18), OH"*
(m/e=17)ve O (m/e=16) iyonlarinin akim diyagramlarinda elde edilen piklerden ve
NHs ¢ikist oldugu NHs" (m/e=17), NH>" (m/e=16), NH" (m/e=15) ve N* (m/e = 14)
iyonlarinin  akim diyagramlarindaki piklerden anlagilmaktadir. APT3.5’in  MS
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diyagramlarindan ayrica bu sicaklik adimi sirasinda N2 ve NO ¢ikist oldugu N>*
(m/e=28) ve NO" (m/e=30) iyonlarinin akim diyagramlarinda elde edilen pikten
goriilmektedir (Sekil 4.30b, ¢ ve d). Ar atmosferinde elde edilen NO* iyon akim
diyagrami kuru hava atmosferinde elde edilen NO* iyon akim diyagramindan ¢ok
farkhidir ve bu diyagramda HDO" (m/e=19) olustuguna dair bir bulguya
rastlanmamistir. Ar atmosferinde N2O olusmazken N2 olustugu goriilmektedir. 663
K’de elde edilen madde koyu gri renkte olup 583 K’de elde edilen maddenin sari
renginden farklidir (Tablo 4.2).

Agirlik—Siire diyagraminda (Sekil 4.22) 663 K’de elde edilen % 11.01 agirlik azalmasi
degeri dikkate almarak (NHz)oga(H20)081(WO3)12 bilesigi 1DADHIAnda i) kuru hava
atmosferindekine benzer sekilde deamonyasyon, dehidrasyona ve indirgenmeye
ugrayarak Reaksiyon 5.21 ve 5.12b (deamonyasyon ve dehidrasyon reaksiyonlari
endotermik, indirgenme reaksiyonu ekzotermik); ii) Reaksiyon 5.13 ve iii) Reaksiyon

5.14 gergeklesmektedir.

X (NHz3)0.84(H20)0.81(WO3)12(a) — [(NH4)20]0.1x\W12036-0.5x (a) + 12(x-1) WO3 (a)
+0.307% NHz + 1.21x H20 + 0.167x Nz (5.21)

X (NH3)0.84(H20)0.81(WO3)12(a) — [(NH4)20]0.1xW12036-05x () + 12(x-1) WO3 (a)
+ 0.44x NH3 + 1.01x H20 + 0.2x NO (5.12b)

12(x-1) WOs(a) — 12(x-1) WO3(m) (5.13)

[(NH4)20]0.1xW12036-0.5x (@) — [(NH4)20]0.1x\W12036-0.5x () (5.14)

Reaksiyon 5.21, 5.13 ve 5.14 ve Reaksiyon 5.12b, 5.13 ve 5.14’tin toplami
1DADHIA nin reaksiyonlarini olusturmaktadir (Reaksiyon 5.22a ve b). Isisal bozunma
Ar atmosferinde gerceklestigi i¢in inert atmosfer saglanmakta ve bunun sonucu olarak

(NH4)20]0.1xW12036-0.5x (h)’1n oksitlenmesi gerceklesememektedir.

X (NH3)0.84(H20)0.81(WO3)12(a) — [(NH4)20]0.1xX\W12036-0.5x (h) + 12(x-1) WOz (m)
+0.307x NHz + 1.21x H20 + 0.167x N2 (5.223)
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X (NH3)0.84(H20)0.81(WO3)12(a) — [(NH4)20]0.1xW12036-0.5x (h) + 12(x-1) WO3 (m)
+0.44x NHz + 1.01x H.O +0.2x NO  (5.22h)

APT3.5’tan 663 K’de elde edilen maddenin XRD diyagramindaki en yiliksek siddetteki
piklerin altinda kalan alanlarin oranlar1 dikkate alinarak maddenin yaklasik 1/3 oraninda
h-[(NH4)20]0.1xW12036.05x  ve yaklasik 2/3 oraninda m-WO3’den olustugunu
desteklemektedir (Sekil 4.28). Bu durumda, reaksiyonlarda x olarak gosterilen degerin
yaklasik olarak 3 oldugu anlasilmaktadir. Ar atmosferinde h-[(NH4)20]0.1xW12036-0.5x
bilesigi oksitlenmedigi i¢in bu reaksiyona ait oksitlenme reaksiyon isis1 reaksiyonun
toplam 1sisina katki saglamamakta ve dolayisiyla numunede daha diisiikk sicaklik
artislart olmaktadir. Daha diisiik sicaklik artislarinin olusmasi iiriin karisimi i¢indeki
hekzagonal yapidaki madde miktar1 (yaklasik 1/3 oraninda) hava atmosferinde elde
edilen miktardan (yaklasik 1/5 oraninda) fazla olmaktadir. Uriin karisimi igindeki
hekzagonal yapidaki bilesigin NHy icermesi, hekzagonal kristal yapisindaki bilesigin
olusmasinda ve kararliligin1 korumasinda 6nemli rol oynamaktadir. Bu durum Szilagyi

ve dig.’nin bulgular1 ile uyum ig¢indedir [35].

Reaksiyonlarda yer alan x’in degerinin yaklasik olarak 3 oldugu dikkate alinarak
karisim  igindeki  [(NH4)20Jo1xW12036-05x  bilesiginin ~ kimyasal ~ formiilii
[(NH4)20]03W12034.5 olmaktadir ve % 0.562 (NH4)20 (% 0.375 NH3 ve % 0.187 H20
seklinde) icermektedir. Bu deger kiiciik olup kati ¢dzelti olusumu i¢in uygun bir
degerdir. Bu nedenle bilesik olusumu yerine NHs’in WO3’in iginde ¢oziinerek

olusturdugu bir kat1 ¢6zeltiden s6z etmek gerekmektedir.
5.2.4.2.2. Ikinci Deamonyasyon, Dehidrasyon ve Indirgenme Adimi (2DADHIA)

2DADHIA’nda APT3.5’in 693 ve 723 K sicakliklara kadar 6nce nonizotermal
kosullarda 1sitilip bu sicakliklarda izotermal kosullarda bekletilmesi sirasinda maddenin
agirlik kaybetmeye devam ettigi ve 723 K’de % 11.15 degerine ulastig1 goriilmektedir
(Sekil 4.23). 723 K’de elde edilen 1sisal bozunma iirlinliniin FT-IR diyagrami (Sekil
4.28) O-H ve N-H bag titresimlerine ait pikleri belli belirsiz igermektedir. Bu durum
723 K’de maddenin deamonyasyon ve dehidrasyonunu tamamlamadigini ve eser
miktarda NHs ve OH gruplarini igerdigini gostermektedir. Elde edilen % 11.15 agirlik

azalmasi degeri dikkate alinarak ve eser miktardaki NHs varlifi goz ardi edilerek
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2DADHIA’nda olusan reaksiyon tek reaksiyondan olusmakta ve hekzagonal
indirgenmis tungsten bronzu  (h-[(NH4)20]0.0sx\W12036-05x) deamonyasyon ve
dehidrasyon sonucu hekzagonal tungsten subokside (h-W12036.05x) doniismektedir

(Reaksiyon 5.23, endotermik).

[(NH4)20]0.1xW12036-05x (h) — W12036-05x(h) + 0.2x NHz + 0.1x H.0 (5.23)

723 K’de elde edilen maddenin XRD diyagrami h-WO3 ve m-WOs3 bilesiklerinin XRD
diyagramlarindaki pikler ile uyum igindedir (Sekil 4.28). Bu durum h-W12036.05x
olusumu sirasinda maddenin kristal yapisini degistirmedigini ve O atomlarinin
bulunmas1 gereken yerlerde kristal yap1 bosluklar1 (hatalar1) icerdigini gostermektedir.
Tilley, WhOzn.1 ve WrOsn-2 tipi tungsten suboksitlerin kristal yapilarini incelemis ve bu
bilesiklerde mevcut diizensiz kristallografik kayma diizlemleri nedeni ile Wadsley
hatalarinin olustugunu belirtmistir [39]. 723 K’de elde edilen 1sisal bozunma iiriiniiniin
XRD diyagraminda karisim iginde bulunan hekzagonal ve monoklinik yapidaki
maddelerin en siddetli piklerinin altinda kalan alanlarinin oraninin 663 K’de elde edilen
her iki maddenin pikleri altinda kalan alanlarin orani ile ayn1 oldugu hesaplanmistir

(Sekil 4.28). 723 K’de elde edilen 1s1sal bozunma iiriinii siyah renktedir.

Reaksiyon 5.22a ve b’nin Reaksiyon 5.23 ile toplami1 DADHIA nda gergeklesen toplam

reaksiyonlar1 (Reaksiyon 5.24a ve b) vermektedir.

X (NHz3)o0.84(H20)0.81(WO3)12(a) — W12036.0.5x(h) + 12(x-1) WO3 (m)
+0.507x NH3 + 1.31x H2,O + 0.167x N2  (5.24a)

X (NHz3)o0.84(H20)0.81(WO3)12(a) — W12036.0.5x(h) + 12(x-1) WO3 (m)

+0.64x NHz + 1.11x H20 + 0.2x NO (5.24b)
h-WO3’in tamamen m-WO3’e doniismesi i¢in sicakligin 773 ile 873 K arasindaki bir
sicakliga ¢ikarilmasi1 gerekmektedir [40]. Dolayisiyla h-W120345’mm tamamen m-
W120345’a doniismesi i¢in de sicakligin yukarida sozii edilen sicaklik araligina
cikarilmasi gerekmektedir. APT3.5 ve APT’in DTA diyagramlarinda 800 ile 850 K
arasinda goriilen ekzotermik pikler bu irreversibl allotropik doniisiime aittir (Sekil 4.6b
ve 4.7b). 823 K’de elde edilen maddenin XRD diyagramindaki tim pikler m-WO3’in
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XRD diyagramindaki piklerle uyum iginde (Sekil 4.28) ve dolayisiyla iiriiniin tamamen
monoklinik yapida oldugunu gostermektedir. Bu durum, monoklinik yapidaki tungsten
suboksidin (m-W120345) kristal yapisi i¢inde bulunan O atomu bosluklarinin m-WO3
kristal yapisindan farkli bir kristal yap1 olusturmasina neden olmadigini

kanitlamaktadir. Benzer bir bulguyu Kalpakli ve dig. de belirtmislerdir [20] .

Ar atmosferinde once nonizotermal devaminda izotermal kosullarda 723 K sicaklikta
1s1sal bozunma sonucu olusan NHz 36 adet W atomuna bagli 108 adet O atomundan
(bilesikte x=3) sadece 1.5 adet O atomunu kopararak tungsten suboksit olusturmaktadir.
Bu durumda, W atomlarina baglhi O atomlarinin ancak % 1.39’u W atomlarindan
koparilmis olmaktadir. Bu sonu¢ NH3z’1n ¢ok diisiik verimle indirgen olarak etki ettigini

gostermektedir.

DADHIA’nda izotermal deney kosullarinda uygulanan uzun deney siireleri,
nonizotermal kosullarin ve farkli 1sitma hizlariin uygulandigit APT3.5 ve APT 1n 1s1sal
bozunma deneylerinde (Sekil 4.6a ve 7a) uygulanmadigindan dolayr NHs ¢ikis1 ancak
daha yiiksek sicakliklarda tamamlanabilmektedir. Bunun sonucu olarak NHs, iiriin
icinde karigim halinde bulunan WO3 ve WOz45’teki O atomlarindan bir boliimiinii daha
deney kosullarina bagh olarak koparmaktadir (Reaksiyon 5.25 ve 5.26, ekzotermik).
Nonizotermal kosullarin ve farkli 1sitma hizlarinin uygulandigi APT3.5 ve APT 1n 1s1sal
bozunma deneylerinde (Sekil 4.6a ve 7a) elde edilen % 11.28 ve 9.43 agirlik azalmalar
NH3’1n artan deney sicakliklarindaki indirgen etkisi nedeni ile olugsmaktadir. Reaksiyon
5.25 ve 5.26’in ekzotermik etkisi nedeni ile DADHIA’nin 2DADHIA’nda DTA

diyagramlarinda ekzotermik piklerin olusumu devam etmektedir (Sekil 4.6b ve 7b).
W120345 + 0.4y NH3 — Wi120345.y + 0.4y NO + 0.6y H.0 (5.25)
WO3 + 0.4z NHz3 — WOs.; + 0.4z NO + 0.6z H20 (5.26)

MS diyagramlarinda NO® (m/e=30) iyon akim diyagraminda dordiincii adimin

tamamlanmasina yakin yerde goriilen pik (Sekil 4.8c ve 4.30d), maddeyi terk eden

NHs’in Reaksiyon 5.25 ve 5.26’ya gore WOs ve WOsss ile reaksiyonu sonucu
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olugmaktadir. Kalpakli ve dig. de, bu calismadaki bulgulara benzer sekilde Ar
atmosferinde WOs.n tipinde tungsten suboksitlerin olustugunu belirtmislerdir [20].

APT3.5’1n Pt kroze kullanilarak nonizotermal kosullarda gergeklestirilen 1sisal bozunma
deneyinde Reaksiyon 5.24a ve b’ye gore olusan DADHIiA’nda DTA diyagraminda
(Sekil 4.33a) elde edilen ekzotermik pikin siddeti kuru hava kullanilarak elde edilen
ekzotermik pikin siddetine (Sekil 4.34a) nazaran ¢ok diisliktiir. Bunun nedeni
Reaksiyon 5.24a ve b’ye gore olusan NHs’in ortamda O olmadigi i¢in Pt’in Katalitik
etkisi ile oksitlenememesi ve dolayisi ile oksitlenme reaksiyonu sonucu olusacak
reaksiyon 1sisinin ekzotermik pik olusumuna Kkatkisinin olmamasidir. N2™ (m/e=28)’nin
iyon akim diyagramlarinda dordiincii 1sisal bozunma adiminda artis goriilmesi
Reaksiyon 5.24a’ya gore N2 olusumunu desteklemektedir (Sekil 4.33 b ve ¢). O2"
(m/e=32)’nin iyon akim diyagraminda azalma yoniinde pik olugmasi Ar gazi iginde
bulunan eser miktardaki O2’nin hem ortam sicakliginin yeterince yiiksek olmasi ve hem
de Pt’in katalitik etkisi ile Reaksiyon 5.27°e gore NHs ile reaksiyona girmesi sonucu
olusmaktadir (Sekil 4.33b ve ¢).

2NH3+1.502= N2+ 3 H0 (5.27)

5.3. APT3.5’IN ISITILMASI SIRASINDA OLUSTURDUGU KENDiIi GAZ
ATMOSFERINDE ISISAL BOZUNMASI
APT3.5’ 1 vakum uygulanmis kapali sistemde 1sisal bozunmas: sirasinda olusturdugu
gazlar, 1s1sal analiz deneylerinden farkli olarak sistemi terk etmemekte ve madde ile
temas halinde bulunmaktadir. APT3.5’in kendi olusturdugu gaz ortaminda 1sisal
bozunmasi sirasinda deney sicakliklarindaki agirlik azalmast degerleri ile oda
sicakligina soguduktan sonraki agirlik azalmasi degerlerinin ayn1 olmamasi i¢in soguma
sirasinda  ortamda bulunan gaz {riinlerin madde tarafindan adsorblanmasi
gerekmektedir. Nitekim 1s1sal analiz sirasinda olusan gazlarin sistemden uzaklastirildigt
deneylerde elde edilen agirlik azalmasi degerleri, maddenin kapali sistemde 1sitilmasi
sirasinda olusan gazlarin sistemden uzaklastirilmadigi deneylerde elde edilen agirlik
azalmasi degerlerinden 523 K’de ¢ok yliksekken (isisal analizde: % 9.23, kendi gaz
atmosferinde: % 1.04) 683 K’de aradaki fark (isisal analizde: % 10.78, kendi gaz
atmosferinde: % 9.59) azalmaktadir (Sekil 4.10 ve Tablo 4.3). Bu sonu¢ APT3.5’in



95

kendi gaz atmosferinde bozunmasi sirasinda diisiik deney sicakliklarda olusan gazlarin
bozunma reaksiyonunu c¢ok yavaslatarak geciktirdigi veya 1sisal bozunma {iriinlerinin
deney sonunda oda sicakligina sogumasi sirasinda gazlari adsorblayarak biinyelerine
aldiklarim1 géstermektedir. Deneyin kapali sistemde 523 K’de gerceklestirilmesi sonrasi
oda sicakligina sogutuldugunda sistemde kalici basing olusmamasi 1sisal bozunma
sonucu olusan gazlarin tamamen adsorblandigi, 543 K’den itibaren ise oda sicakligina
sogutulan sistemde kalic1 basinglarin olustugu goriilmektedir (Tablo 4.3). APT3.5’n
kendi olusturdugu gaz atmosferinde 1sisal bozunmasi sirasinda her bir deney
sicakliginda 3600 s reaksiyon siirelerinden itibaren sistemde olusan basincin pek
degismemesi olusan gazlarla kati maddeler arasinda dengenin olustugunu
gostermektedir (Tablo 4.3). APT3.5’1n 1sisal bozunmast sonucu olusan maddelerin
renginin 603 K’den itibaren gri renk alarak degismeye baslamas1 W atomlarina bagli O
atomlarindan bazilarinin  koparilmast sonucu 6+ degerlikli W atomlarinin bir
boliimiiniin 5+ ve 4+ degerliklere indirgenmeye basladigini gostermektedir. Bu durum,
APT3.5’1n 1s1sal analiz deneylerinde elde edilen 583 K’den daha yiiksek sicakliklarda
indirgenmeye basladig1 seklindeki bulgu ile uyum i¢indedir.

APT3.5’1n kendi olusturdugu gaz atmosferinde 523 K’de gergeklestirilen deney sonrasi
oda sicakligina sogutulan maddenin XRD diyagrami (Sekil 4.35) APT3.5’mn termal
analiz swrasinda gaz akiminda isitilmasi sirasinda 373 ve 433 K’de gerceklestirilen
deney sonras1 oda sicakliginda elde edilen XRD diyagramlar: ile aynmidir (Sekil 4.17).
Bu sonu¢ maddenin 523 K’de tamamen amorf yapida maddeye doniismedigini
gostermektedir. APT3.5’1in kendi gaz atmosferinde 543, 563 ve 583 K’e 1sitilmasi ile
elde edilen 1s1sal bozunma {irlinlerinin tamamen amorf yapida oldugu oda sicakliginda
cekilen XRD diyagramlarindan goriilmektedir (Sekil 4.35) ve APT3.5’1n 1sisal analiz
sirasinda gaz akiminda amorf madde olusturdugu seklindeki bulgu (Sekil 4.17) ile uyum
icindedir. 603, 623, 643, 663 ve 683 K’de kendi gaz atmosferinde gerceklestirilen deney
sonras1 oda sicakligina sogutulan maddelerin kristal yapilar1 birbiri ile aynidir ve h-
(NH4)02sWO3 maddesi i¢in verilen ICDD 00-073-1084 kartindaki piklerle uyum
icindedir. Isisal analiz deneylerinde gaz akiminda 663 K’de elde edilen madde
hekzagonal ve monoklinik yapida madde karisimindan olusurken ayni sicaklikta kendi

atmosferinde olusan madde sadece hekzagonal yapida maddeden olusmaktadir.
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APT3.5’m kendi olusturdugu gaz ortaminda 1sitilmasi ile elde edilen maddelerin FT-IR
diyagramlar1 da (Sekil 4.36) XRD diyagramlarindan elde edilen bulgular1 destekler
niteliktedir. APT3.5’in kendi atmosferinde 523 K’de elde edilen maddenin FT-IR
diyagrami (Sekil 4.36) 941, 880, 716 ve 505 cm™ dalga sayilarindaki W-O bag
titresimlerini  belirgin bir sekilde igerirken bu pikler gaz akimi kullanilarak
gerceklestirilen 1sisal analiz deneyleri sirasinda 583 K’den sonra elde edilen maddelerde
yok olmakta ve yayvan bir pik olarak ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 4.18). Bu bulgu 523
K’de farkli deney kosullarinda ¢ok farkli agirlik azalmalarinin bulundugu seklindeki
bulguyu destekler niteliktedir. APT3.5’1n kendi olusturdugu gaz atmosferinde 1sitilmasi
sirasinda 543 ve 563 K’de elde edilen maddelerin FT-IR diyagramlar1 birbirine
benzemektedir (Sekil 4.36) ve bu sicakliklarda olusan amorf yapidaki maddedeki bag
titresimlerini gostermektedir. APT3.5’1n kendi olusturdugu gaz atmosferinde 603, 623,
643, 663 ve 683 K’de elde edilen maddelerin FT-IR diyagramlar1 birbirine benzemekte
ancak artan sicaklikla birlikte 1405, 3033 ve 3163 cm ™’ deki N-H ve 1633 ve 3392 cm™’
deki O-H bag titresimlerine ait piklerin siddetlerinde azalma goriilmektedir (Sekil 4.36).
Bu sicakliklardaki maddelerin FT-IR bulgular1 ayni1 sicakliklarda elde edilen hekzagonal
yapida bronz madde elde edildigi seklindeki bulgularla uyum i¢indedir.

APT3.5’mn kendi olusturdugu gaz atmosferinde 1sisal bozunmasi sirasinda 583 K’de
olusturdugu bilesigin tamamen amorf yapida oldugu ve 583 K’den daha yiiksek
sicakliklarda gergeklestirilen deneylerde amorf yapida bilesik yerine hekzagonal yapida
bilesik elde edildigi goriilmektedir (Sekil 4.35). Bu bulguyu dikkate alarak 583 K ve
daha yiiksek sicakliklarda elde edilen tiriinlerin yapisini karakterize etmek amaci ile bu
tirtinler 1s1sal analize tabi tutulmuslar ve ayn1 zamanda olusan gaz iirlinleri belirlemek

amaci ile MS diyagramlari da ¢izilmistir (Sekil 4.37-42).

APT3.5’in kendi olusturdugu gaz atmosferinde 583 K’de 1sisal bozunmas: sirasinda
olusan maddenin 1sisal analizi sirasinda oda sicakligindan itibaren kademeli olarak
agirhik kaybettigi ve 800 K civarinda % 5.92 agirlik azalmasi ile tamamlandigi TGA
diyagramindan goriilmektedir (Sekil 4.37a). 583 K’de kendi atmosferinde (Tablo 4.3)
ve devaminda TGA diyagraminda (Sekil 4.37a) elde edilen agirlik azalmalarinin
toplam1 % 12.70 agirlik azalmasi vermektedir. Bu deger amorf yapidaki maddenin ¢ok

hidroskopik oldugunu ve daha sonra gerceklestirilen deney kosullarinin saglanmasi
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sirasinda ¢evreden nem kaptigini gdstermektedir. DTA diyagrami1 TGA diyagraminda
goriilen agirlik azalmalarini endotermik piklerin olusumu seklinde desteklemektedir
(Sekil 4.37a). Ancak ikinci kademede baslamis olan endotermik etki amorf yapidaki
maddenin kristallesmeye baslamasi nedeni ile etkinligini kaybetmekte ve irreversibl
kristallesmeye ait ekzotermik etki baskin hale gelmeye baslamaktadir. Ekzotermik etki
590 K’de baslamakta ve 646 K’de maksimum pik vermektedir. Agirlik azalmasinin
sona erdigi sicakliklarda ikinci ekzotermik etkinin basladigl ve 805 K’de maksimum pik
verdigi goriilmektedir. Bu ekzotermik etki sirasinda hekzagonal yapidaki madde
monoklinik yapida maddeye doniismektedir. m/e=18 (H20"), 17 (NH3z* ve OH"), 16
(NH2"), 15 (NH¥) ve 14 (N*)’¢ ait iyon siddeti diyagramlari ilk bozunma kademesinde
sadece H2O cikisi, daha sonraki kademelerde ise H2O ve NH3z c¢ikisinin birlikte
gerceklestigini gostermektedir (Sekil 4.37b,c,d ve e). Ar gazinin safsizlik olarak igerdigi
O2 gazmin miktarinda NH3z ile reaksiyonu sonucu ihmal edilecek diizeyde bir azalma
650 ile 775 K araliginda goriilmektedir (Sekil 4.37c). NO™’ya ait m/e = 30 iyon akim
diyagrami1 760 K’de baslayip 800 K’de sona eren bir pik olusumu ile NO olusumunu
gostermektedir (Sekil 4.37¢). NO, maddede bu sicakliklarda arta kalan NH3z’in W’e
bagli O atomlar1 ile reaksiyonu sonucu olusmakta ve tungten suboksit olusumuna neden

olmaktadir.

APT3.5’m kendi olusturdugu gaz atmosferinde 603 K’de 1sisal bozunmasi sirasinda
olusan maddenin TGA, DTA ve MS analiz sonuglar1 583 K’de elde edilen maddenin
1sisal analiz bulgularina benzemektedir (Sekil 4.38 a,b,c,d ve e). Tek farkliik TGA
analizi sirasinda % 4.21 ve toplamda % 11.91 agirlik azalmasi elde edilmis olmasidir.
Bu fark, 603 K’de kendi atmosferinde elde edilen maddenin 583 K’de elde edilen
maddeye gore daha az amorf madde igermesi ve TGA deney kosullarinin olusturulmasi

sirasinda ¢evreden daha az nem kapmasindan kaynaklanmaktadir.

APT3.5’m kendi olusturdugu gaz atmosferinde 623, 643, 663 ve 683 K’de 1sisal
bozunmasi sirasinda olusan maddelerin TGA, DTA ve MS analiz sonuglar1 birbirine
benzemektedir (Sekil 4.39-42). TGA diyagramlar1 oda sicakligindan baglayarak once
yavas sonra hizli ve daha sonra tekrar yavas tipte siirekli agirlik azalmas1 gostermekte
ve 623 K’de % 2.67 (toplam % 11.30), 643 K’de % 2.38 (toplam % 11.27), 663 K’de %
2.31 (toplam % 11.41) ve 683 K’de % 2.05 (toplam % 11.44) agirlik azalmas1 degerleri
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elde edilmektedir (Tablo 4.3 ve Sekil 4.39-42a). Bu toplam agirlik azalmasi degerleri
dinamik gaz akiminda elde edilen degerlere yakin degerler olup hem maddenin amorf
yapidaki gibi ¢evreden nem kapmadigini hem de 1sisal bozunmanin gerek dinamik gaz
akiminda ve gerekse kendi gaz atmosferinde ayni mekanizmaya gore gerceklestigini
gostermektedir. APT3.5’1in kendi gaz atmosferinde 623, 643, 663 ve 683 K’de 1sisal
bozunmasi sirasinda olusan maddelerin DTA diyagramlar1 agirlik azalmasinin daha
hizli gerceklestigi bolgede zayif siddette endotermik pik ve 805 K’de maksimum
gosteren ekzotermik pik i¢ermektedir. Ekzotermik pik hekzagonal tungsten suboksitin
monoklinik tungsten subokside irreversibl doniisiimiinii gostermektedir (Sekil 4.39-42a)
(bu bulgu alttaki paragrafta agciklanmistir). MS diyagramlar1 H20 ve NHz’1n birlikte ve
arta kalan az miktardaki NHs’in 750 ile 800 K araliginda NO olusturarak maddeyi terk
ettigini gostermektedir (Sekil 4.39-42 b,c,d,e ve f).

DTA diyagramlarinda 805 K’de maksimum iceren ekzotermik etkinin hekzagonal
tungsten suboksitin monoklinik tungsten subokside irreversibl kristal degisimini
gosterdigini belirlemek amaci ile APT3.5’in kendi olusturdugu gaz atmosferinde 643
K’de 1s1sal bozunmasi sonucu olugan madde 753 K’e Ar atmosferinde 1sitildiginda elde
edilen maddenin hekzagonal kristal yapisint korudugunu (Sekil 4.43a), ancak 873 K’e
isitildiginda ise tamamen monoklinik yapida tungsten suboksitten olustugunu (Sekil
4.43b) gostermektedir. Bu sonu¢ maddenin 753 K’de NH4" igermeye devam ettigini ve
bunun sonucu olarak hekzagonal yapinin kararliligini devam ettirdigi anlagilmaktadir.
Hekzagonal yapidan monoklinik yapiya gecis sicakligr asildigi icin 873 K’de elde
edilen madde monoklinik yapida olmaktadir. APT3.5’in kendi olusturdugu gaz
atmosferinde 643 K’de 1s1sal bozunmasi sonucu elde edilen madde once 753 ve 873 K’e
Ar atmosferinde 1sitilip sonra gelinen sicakliklarda Ar gazi kesilip sisteme hava
verilerek oksitlendiginde 753 K’de elde edilen maddenin m-WO3 yaninda az miktarda
h-WOs3 igerdigi; 873 K’de elde edilen maddenin ise tamamen m-WO3’ten olustugu
XRD diyagramlarinin incelenmesinden anlasilmaktadir (Sekil 4.43 ¢ ve d). Ar
atmosferinde 753 K’e 1sitilan madde bu sicaklikta hava atmosferinde tutuldugunda hem
tungsten suboksit ve hem de maddede az miktarda kalan NH3 oksitlenerek yapiy terk
ettigi i¢in 805 K’lik sicakliga ¢ikmasina gerek kalmaksizin madde tamamen monoklinik
yapida tungsten okside doniismektedir. Bu maddelere ait FT-IR diyagramlar (Sekil
4.44a,b,c ve d) birbirinin aynisidir ve sadece W-O bag titresimlerini 400-1000 cm™°de
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yayvan bir pik olarak i¢cermektedir. Maddeler 753 ve 873 K sicakliklarda tiim NHzs’ 1n1
kaybettigi icin FT-IR diyagramlarinda N-H bag titresimlerini gormek miimkiin

olmamaktadir.

Yukaridaki bulgular dikkate alindiginda APT3.5’1n kendi olusturdugu gaz atmosferinde
hekzagonal yapida (NH3)x(H20)yWOs.y tipinde bilesikler olusturdugu anlagilmaktadir.
NHs ve H20 molekiillerinin kristal yapinin hekzagonal tiinelleri i¢ine yerlesmesi sonucu
hekzagonal kristal yapis1 kararliligini stirdiirmektedir. Artan deney sicaklig ile birlikte
hekzagonal tlinel bosluklarina yerlesen NHsz ve H,O molekiillerinin sayis1 azalmaktadir.
W atomlarmin 6+ degerlikli (n = 0) olmast durumunda tungsten oksit bronzu
olugsmamaktadir. Artan deney sicakliklar ile birlikte olusan bilesigin renginin agik gri,
koyu gri ve siyaha donlismesi n degerinin arttigin1 gostermektedir. Ancak, deneylerin
gerceklestirildigi sicakliklarda NH3z’in indirgen etkisinin az olusu nedeni ile n degeri
kiigiik degerler almaktadir. Bu sonug, 683 K’de kendi atmosferinde elde edilen siyah
renkli numunenin 6nce Ar atmosferinde 823 K’e kadar 1sitilmas1 sonra 823 K sabit
sicaklikta sisteme verilen Ar gazi kesilerek kuru hava verilmesi sirasinda elde edilen
TGA diyagraminda goriilen kiigiik agirlik artisindan (Sekil 4.45) anlasilmaktadir.
Ayrica, indirgenme sonucu tungsten suboksit olustugu sisteme gonderilen Ar gazinin
kesilip yerine hava verildiginde Oz ile oksitlenmesi sonucu DTA diyagraminda goriilen
ekzotermik pikten (Sekil 4.45) ve elde edilen iirliniin tipik m-WOz3’in rengi olan

yesilimtirak renkte olmasindan anlagilmaktadir.

54. APT3.5 VE APT’NIN ISITILMASI SIRASINDA OLUSAN
REAKSIiYONLARIN KiNETIiK iRDELENMESI

5.4.1. Kati Maddelerin Isisal Bozunma Reaksiyonlarinin Kinetigi

Kat1 maddelerin 1si1sal bozunmalar1 farkli sekillerde olmaktadir. Bir kati maddeden iki
farkli kat1 madde olusabildigi gibi bir kati madde olusurken bir veya birden fazla gaz
madde de olusabilmektedir. Kati maddeler artan reaksiyon sicaklig ile birlikte reversibl
veya  irreversibl  allotropik  doniisimlere  ugrayabilmekte,  eriyebilmekte,
buharlasabilmekte veya sinterlenebilmektedir. Baz1 maddelerin olusturdugu gaz iirtinler
maddenin indirgenmesine neden oldugu gibi, hava ortaminda ¢alisildiginda havadaki O2

bir reaktan gibi davranarak maddenin ylikseltgenmesine neden olabilmektedir.
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Bozunma reaksiyonu tek adimdan olusuyorsa kinetik irdeleme kolaylagmaktadir. Ancak
boyle durumlarda reaksiyonun endotermik olmast durumunda gerekli 1s1 ¢evreden
alimamadig1 takdirde maddenin kendisinden alinmasi s6z konusudur. Bu durumda
reaksiyon ortaminin kendi kendini sofutmasi sz konusu oldugundan bu gibi
durumlarin olusmadig1r deney kosullarinin uygulanmasi gerekmektedir. Termal analiz
deneylerinde az madde miktarlar1 ile deney yapmaya 6zen gosterilerek bu durum
bertaraf edilmeye calisilmaktadir. Az madde miktar1 ile ¢alismanin diger 6énemli ve
avantajli yam1 da yatak yliksekliginin az olmasi nedeni ile gaz iirlinlerin ¢ikisinin
kolaylagmas1 ve partikiiller aras1 bosluklarin olusturdugu gozenek diflizyon
direncglerinin olusmamasidir. Tek adimdan olusan bozunma reaksiyonu sirasinda kati
reaktan ve kati iiriin maddelerinde 1sisal bozunma sicakliklarinda fiziksel bir degisme
olugsmuyorsa her bir fraksiyonel doniisiim (o) i¢in hiz sabiti (k(T)) icinde yer alan
goriiniir aktivasyon enerjisi (E) ve eksponansiyel dncesi katsay1 (A) yaklasik olarak ayni
degerler olarak hesaplanmaktadir. Ayrica, bozunma reaksiyonu i¢in belirlenen kinetik
model baginti (f(a)) degismemektedir. E, A ve f(a) “i¢li kinetik veri” olarak
tanimlanmaktadir. Tek kademe bozunma reaksiyonu birden fazla reaksiyon adimi
mekanizmasina gore olusabilir ve boyle durumda en yavas ilerleyen reaksiyon

mekanizmas1 adimi hiz1 belirleyen adim olmaktadir.

Bazi durumlarda kati bir maddenin bozunma reaksiyonu karmagik bir sekil
gosterebilmektedir. Ayni sicaklikta farkli reaksiyon adimlarina gore paralel reaksiyonlar
seklinde veya bozunma sirasinda olusturdugu kati {iriin maddesi de bozunmaya
ugrayarak bagka bir kat1 iirtin vererek seri bir reaksiyon seklinde bozunabilmektedir.
Boyle karmasik reaksiyonlar olusturarak bozunmaya ugrayan maddelerin E ile A
degerleri her bir a degeri i¢in ayr1 degerler olarak hesaplanmakta ve f(a)’y1 bulmak pek
miimkiin olmamaktadir. Boyle reaksiyonlarin izotermal ve nonizotermal kosullarda
hesaplanan E ve A degerlerini ayni degerler olarak hesaplamak da miimkiin

olmamaktadir [41, 42].

Kimyasal reaksiyon miihendisliginde kinetik, proses hizlarmin o6lciilmesi ve
parametrelerin bulunmasi ile ilgilenmektedir. Termal analiz sicakligin degistirilmesi ile

baslatilan reaksiyonlar1 incelemektedir. Reaksiyon hiz bagintisi sicaklik (T), a ve basing
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(P) gibi parametreleri icermektedir (Baginti 5.28). Ancak c¢ogu kinetik yontemde P
parametresi dikkate alinmamaktadir (Bagint1 5.29) [42].

= k(D (@h(P) (5.28)
&= k(Df (@) (5.29)

k(T) sicakligin bir fonksiyonu olup Arrhenius Bagintisi seklinde tanimlanmistir (Baginti
5.30).

k(T) = Aexp (— If—T) (5.30)

Bu bagintilarda t reaksiyon siiresini ve R iiniversal gaz sabitini gostermektedir.

Sicakligin sabit tutuldugu izotermal deney kosullarinda k(T) sabit olmaktadir. Baginti

5.29, Bagint1 5.30 de dikkate alinarak Bagint1 5.31 sekline dontismektedir.

da E
& = k(T)dt = Aexp (- =)t (5.31)

Izotermal deney kosullarinda elde edilen deney bulgularindan (a-t diyagramlarr)
yararlanarak diferansiyel es doniisiim yontemi uygulanarak E hesaplanabilmektedir. Bu
amagla Baginti 5.30 Bagint1 5.29’de yerine konduktan sonra logaritmasi alindiginda
Bagmt1 5.32 elde edilmektedir.

In (d—“) = In[f(a)A] — = (5.32)

dt RT

Her bir sabit sicaklikta elde edilen a-t diyagramlarinda her bir es fraksiyonel doniistim
degerleri i¢in da/dt degerleri belirlenmekte ve bu degerlerin logaritmasi ile 1/T arasinda
cizilen grafigin egiminden segilen her bir a i¢in E degerleri hesaplanmaktadir. Isisal
bozunma reaksiyonunun tek kademede gergeklesen reaksiyon olmasi durumunda
hesaplanan E degerleri birbirine yakin degerler olarak hesaplanmaktadir. Isisal bozunma
reaksiyonunun karmasik olmasi durumunda ise her bir a deger i¢in hesaplanan E
degerleri farkli olmaktadir. Bu yontem Friedman Yontemi olarak bilinmektedir [43].
Ancak da/dt egimlerinin dogru olarak belirlenmesindeki giigliiklerden dolay: aktivasyon

enerjisi degerlerinin hesaplanmasinda hatali sonu¢larin bulunmasina neden olmaktadir.
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Izotermal deney kosullarinda elde edilen deney bulgularindan (o-t diyagramlari)
yararlanarak integral es doniisiim yontemi uygulanarak E degerleri hesaplanmaktadir.
Bu amacla bozunma reaksiyonunun o’sinin baslangicta 0 ve herhangi bir t aninda
oldugu dikkate alinarak Baginti 5.31’in sabit sicaklikta (izotermal kosullar)
integrasyonu sonucu Bagint1 5.33 elde edilmektedir. Bu bagintidaki g(a), kinetik model
bagmtisinin integre edilmis seklini gostermektedir ve izotermal deney kosullarinda
integral bagintinin analitik bir ¢6ziimiiniin oldugu gériilmektedir.

d
gla) = Oaf(—z) = k(T)t = Aexp (— If—T) t (5.33)

Bagint1 5.33’lin t’ye gore yeniden diizenlenmis seklinin logaritmasi ise Bagint1 5.34
seklindedir.

it =1n(£2) + £ (5.34)

A RT

Her bir sicaklikta elde edilen es o degerleri icin g(a) degerleri sabittir. E degerlerini
hesaplamak i¢in her sabit sicaklikta es o degerlerini elde etmek i¢in gerekli t siiresi a-t
diyagramlarindan belirlenmekte ve bu degerlerin logaritmasi ile 1/T arasinda
diyagramlar ¢izilmektedir. Elde edilen dogrularin egimlerinden her bir a i¢in E degeri
hesaplanmaktadir. Bozunma reaksiyonu tek kademe reaksiyon ise her bir a i¢in
hesaplanan E degerleri birbirine yakin degerler olarak ¢ikmaktadir. Bozunma
reaksiyonu karmasik yapida ise her bir o degeri i¢in farkli bir E degeri
hesaplanmaktadir. Integral es doniisiim yonteminde t kolay ve dogru bir sekilde

belirlendiginden hesaplanan E degerlerindeki hata olduk¢a az olmaktadir.

Gerek diferansiyel ve gerekse integral es doniisiim yontemleri sadece E degerlerinin
hesaplanmasina ve hesaplanan E degerlerinin irdelenmesi sonucu bozunma
reaksiyonunun basit veya karmasik bir reaksiyon olup olmadigimnin belirlenmesine

yaramaktadir.

Bozunma reaksiyonu tek kademe reaksiyon seklinde gerceklesiyorsa f(a) veya bu
bagmtinin integre seklinin (g(a)) belirlenmesi i¢in literatiirde verilen degisik kinetik
modeller i¢in 1-a ile Ing(a) arasinda diyagramlar c¢izilebilir. Baginti 5.33’ten

yararlanarak deneysel bulgularla 1-a ile Ing(o) arasinda ¢izilen diyagram kinetik model
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diyagramlarla karsilastirmak sureti ile deneysel verilere uygun g(a) bulunabilir [44].
Deneysel verilerden elde edilen diyagram ile belirlenen uygun kinetik model diyagram
arasindaki mesafe her bir deney sicakligi i¢in Ink(T) degerlerini vermektedir. Baginti
5.30’un logaritmik sekli olan Bagint1 5.35 dikkate alinarak Ink(T) ile 1/T arasinda elde
edilen dogrunun egiminden E ve dogrunun ordinat eksenini kestigi noktadan A
hesaplanabilir. Bu sonuglardan anlagilacagi ilizere bu yontemle hem uygun g(o)
bulunabilirken ve hem de E ve A hesaplanabilmektedir. Tek kademe bir bozunma
reaksiyonu i¢in bu yontemle bulunan E degerleri ile diferansiyel veya integral es
dontisgim yontemleri ile hesaplanan E degerleri arasinda bir fark olmamasi

gerekmektedir.
Ink(T) = InA — % (5.35)

Non-izotermal deney kosullarinda termal analiz deneyleri lineer 1sitma hizi (P)

uygulanarak gergeklestirildiginden maddenin sicaklig: siireye bagli olarak belli bir hizla

artigr icin k(T) degeri artmaktadir. Lineer 1sitma hizi Baginti 5.36 seklinde

tanimlanmaktadir.
dr
B= = (5.36)

Nonizotermal deney kosullarinda elde edilen deney bulgularindan (a-T diyagramlari)
yararlanarak Diferansiyel Es Déniigiim Yontemi uygulanarak E hesaplanmaktadir.
Bagint1 5.29°daki k(T) yerine Bagint1 5.30°daki degeri ve dt yerine Bagint1 5.36’daki

degeri kondugunda elde edilen bagintinin logaritmasi Bagint1 5.37’yi vermektedir.

In [ﬂ(i—j)] = In[Af(@)] - = (5.37)

Her bir B i¢in deneysel olarak elde edilen a-T diyagramlarindan her bir es o degerleri
icin do/dT ve T degerleri belirlenmekte ve Bagmti 5.37’ye gore In [ﬂ (Z—g)] ile T

arasinda elde edilen dogrunun egiminden E degerleri hesaplanmaktadir. Izotermal deney
kosullarinda elde edilen E degerleri i¢in yapilan yorumlarin benzerlerini non-izotermal

deney kosullarinda elde edilen E degerleri i¢cin yapmak miimkiindiir.
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Non-izotermal deney kosullarinda elde edilen deney bulgularindan (a-T diyagramlari)
yararlanarak Integral Es Doéniigiim Yontemi uygulanarak E degerlerini hesaplamak
miimkiindiir. Bu amagla bozunma reaksiyonunun o’nin T, sicakliginda (baslangigtaki
reaksiyon sicakligl) 0 ve herhangi bir T reaksiyon sicakligindaki (t reaksiyon aninda) o

oldugu dikkate alinarak Bagint1 5.31’in integrasyonu Bagint1 5.38’1 vermektedir.
ada AT E A (T E
g(a) = |, @ Z’fTo exp (_E) dT =2 Jy exp (_E) dr (5.38)

Bagint1 5.38’deki integralin alinabilmesi i¢in Bagint1 5.39 seklindeki degisken degisimi
yapilmaktadir. Bagint1 5.39’un diferansiyeli alinirsa Bagint1 5.40 elde edilmektedir.

Y= (5.39)

dr = - & (5.40)

R y?

Bagint1 5.40 Bagint1 5.38’de yerine konup yeniden diizenlenecek olursa Bagint1 5.41

elde edilmektedir ve bu bagintidaki 6 indirgenmis siire adin1 almaktadir.

_AE (oexp(-y) | _
9(a@) =32 J, S dy = A6 (5.41)

Bagint1 5.41°de 0 terimi Bagint1 5.42 seklinde ve Bagint1 5.42°deki p(y) terimi Baginti
5.43 seklinde tanimlanmaktadir.

0=2:p () (5.42)
=[] y dy (5.43)

Baginti 5.43 “sicaklik integrali” olarak bilinmektedir. Bagmti 5.43’nin  Kismi
Integrasyon Yontemine gore integrali alinacak olursa Bagint1 5.44 elde edilmektedir ve
Asimptotik Ag¢ilim olarak adlandirilmaktadir. p(y) fonksiyonu icin bulunan bu acilim
disinda Lyon A¢ilimi [45] ve Senum ve Yang A¢ilimi [46] da 6nemli agilimlar olarak
onerilmektedir.

—expy) 2, 3
po) =22 (1-24+ 5 -.) (5.44)
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Bagintt 5.44 ve Baginti 5.42 dikkate alinarak Baginti 5.41 Baginti 5.45 sekline

dontismektedir.
AR E RT RT
g(@) =2 TPexp(— D[ — 217 +31 ()7 =] (5.45)

Baginti 5.45, integral islemi sonunda analitik bir ¢oziimiin elde edilemeyecegini
gostermektedir. Bu nedenle literatiirde degisik yaklasik ¢ozlimler Onerilmistir. Bu
yaklasimlarin ¢ogu genel baginti seklinde (Baginti 5.46) lincer bagmtilarin elde
edilmesine neden olmaktadir ve bu bagintilardaki B ve C, secgilen sicaklik integral

yaklagiminin sekli ile belirlenen parametrelerdir [47].
In () = sabit — C () (5.46)

Doyle Yaklasimini kullanan Flynn-Wall-Ozawa (FWQO) Yonteminde Bagint1 5.46’da
B =0 ve C =1.052 olarak verilmektedir ve bu degerler Bagint1 5.46’da yerine konmakla
Bagmt1 5.47 (FWO Bagintist) elde edilmektedir [48].

In(§) = sabit — 1.052 () (5.47)

£
RT
Doyle, sicaklik integral yaklasimini Bagint1 5.48 seklinde 6nermektedir [49].
p(y) = exp(—5.331 — 1.052 y) (5.48)

FWO Bagintisinda “sabit” olarak ifade edilen parametre Bagint1 5.49 ile verilmektedir.
sabit = In (%E) —In[g(a)] - 5.331 (5.49)

FWO Yonteminde sicaklik integrali yaklasimi kabaca yapildigindan E’nin belirli bir
hata ile hesaplanmasina neden olmaktadir. Daha dogru bir yaklasim Murray ve White
Yaklasimini kullanan Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) Yonteminde
(Genellestirilmis Kissinger Yontemi olarak da bilinmektedir) Bagint1 5.46’da B =2 ve
C =1 olarak alinmasi ile saglanmaktadir (Bagint1 5.50) [50].

In ( A ) = sabit — — (5.50)

T2 RT
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Murray ve White’e gore sicaklik integrali yaklasimi Bagint1 5.51 seklinde verilmektedir
[51].

p(y) = expy(; 2 (5.51)

KAS Bagintisinda “sabit” olarak ifade edilen parametre Bagmti 5.52 olarak

verilmektedir.
. AR
sabit = In (?) —In[g(a)] (5.52)

KAS Yontemi E’nin dogru bir sekilde belirlenmesinde FWO Yontemine gore dnemli
gelismeler saglamaktadir. Cok daha dogru E hesaplamalar1 Starink Yaklasiminin
kullanildigi Starink (S) Yonteminde Bagint1 5.46°da B = 1.92 ve C = 1.0008 olarak
kullanilmasiyla saglanmaktadir (Bagint1 5.53) [47].

In(-£;) = sabit — 1.0008 (=) (5.53)
Starink Bagintisinda “sabit” olarak ifade edilen parametre Baginti 5.54 olarak
verilmektedir [47].

0.92

sabit = In (%) —In[g(a)] — 0.312 (5.54)

Bagint1 5.47, 5.50 ve 5.53’1i Lineer Regresyon Analiz Yontemi ile ¢6zmek miimkiindiir.
Bu bagintilar belli yaklagimlara gore belirlendiginden belirli oranda hata igeren
sonuclardan kaginmak miimkiin goriilmemektedir. Hatayr minimuma indirmek i¢in
Sayisal Integrasyon Yonteminin uygulanmasi dnerilmektedir. Bu konuda /ntegral Eg
Doéniigiim Yontemleri gelistirilmistir [52-54]. Farkli B’larda gerceklestirilen bir seri

deney i¢in E degeri asagidaki fonksiyonu minimize ederek belirlenebilmektedir.

B(E) = T n I[E,T;]B; 555
GEP IR (5.55)

Bagint1 5.55°te sicaklik integrali Bagint1 5.56 seklinde verilmektedir.

I[E,T] = [}

o €XP (— i) dT (5.56)

RT
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Kissinger Yontemi [55] DTG, DTA veya DSC diyagramlarindan yararlanarak E
degerlerinin hesaplanmasinda kullanilmaktadir ve kolay uygulanabilir olmasindan
dolay1 ¢ok kullanilan bir yontemdir. Kissinger Yonteminde kullanilan temel baginti
Baginti 5.29°’dan yararlanarak ve reaksiyon hizinin maksimum degerleri dikkate
alinarak tiiretilmektedir. Bdyle bir durumda a-t diyagramlarinda d?o/dt? = 0 veya a-T
diyagramlarinda d?0/dT? = 0 esitlikleri gegerlidir. Bu esitlikler dikkate alinarak Baginti
5.29’dan Bagint1 5.57 elde edilmektedir.

d?a _ | EB df(“m) aa.
arz ~ |rrz T A am d(ctm) ] (dT)m B (6:57)

Bagint1 5.57°de m alt indisi maksimum reaksiyon hizin1 gostermektedir. Bagint1 5.57,
Bagmti 5.58’de yazilmakta, doniistiiriilmekte ve elde edilen bu baginti Kissinger
Bagintis1 olarak bilinmektedir.

In(%) = () +In(- M)—Ri (5.58)

m d(am) Tm

E degeri ln(Tﬁz) ile Ti arasinda cizilen diyagramin egiminden hesaplanmaktadir. E’nin
m m

af (am)

d(am)

gerekmektedir. Aksi taktirde E’de sistematik bir hata olusmaktadir. Diger taraftan

df (am)
d(am)

bozmaktadir.  Ayrica, Kissinger Bagintisi’'ndan sadece tek E  degeri

dogru degerlerini elde etmek icin tirev teriminin [’dan bagimsiz olmasi

apy ‘nin B ile degismesi teriminin ’den bagimsiz olmasi gerektigi durumunu

hesaplanabilmektedir. Dolayisiyla hesaplanan E degeri sadece tek kademe reaksiyon
kinetigini acgiklamaktadir. Budrugeac ve Segal (E/RT) > 10.7 oldugu durumlarda tiim
kinetik modeller i¢in Kissinger Bagintisin1 kullanarak E hesaplamasinda meydana

gelebilecek hatanin < % 5 oldugunu belirlemislerdir [56].

Non-izotermal deney kosullarinda gergeklestirilen deneyler sonucu elde edilen
verilerden yukarida agiklanan bagintilar yardimi ile tek kademede gerceklesen 1sisal
bozunma reaksiyonu i¢in E hesaplanmaktadir. Kinetik {i¢liiniin diger iki parametresi
olan A ile f(a) veya g(a)’nin belirlenmesi i¢in 1- a ile bilinen kinetik modellere ait g(a)

arasinda olusturulan diyagramlar deneysel verilerden elde edilen 1- a ile In® arasinda
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olusturulan diyagram ile karsilastirilarak en uygun g(a) belirlenmektedir. A ise iki

diyagram arasindaki mesafeden hesaplanmaktadir [44].

5.4.2. APT3.5 ve APT’n Isitilmasi Sirasinda Olusan Reaksiyonlara Ait Kinetik
Verilerin Hesaplanmasi
APT3.5’1in kuru hava (Sekil 4.10) ve Ar’da (Sekil 4.23) once sabit deney sicakligina
kadar nonizotermal kosullarda, devaminda sabit deney sicakliklarinda izotermal
kosullarda 1sitilmasi sirasinda elde edilen TG diyagramlarindan 1sisal bozunma
reaksiyonlariin basladigi ve tamamlandigi sicakliklar belirlemek miimkiin olmaktadir.
1x10* kg baslangi¢ APT3.5 miktar1 kullanilarak kuru hava (Sekil 4.1) ve Ar’da (Sekil
4.6); 1x10* kg baslangic APT3.5 miktarindan elde edilen APT kullanilarak kuru hava
(Sekil 4.2) ve Ar’da (Sekil 4.6) ve 1x107° kg baslangic APT3.5 miktarindan elde edilen
APT kullanilarak kuru hava (Sekil 4.5) ve Ar’da (Sekil 4.7) elde edilen TGA
diyagramlari 1s1sal bozunma reaksiyonlarinin basladigi ve tamamlandig: sicakliklari bir
duraklama gostermeksizin biikiim noktalar1 seklinde igermekte; DTA diyagramlar ise
1s1sal bozunma reaksiyonlarinin tamamlandigi sicakliklart minimum ve maksimum
piklerin tepe noktalar1 seklinde vermektedir. Uciincii ve dordiincii 1sisal bozunma
adimlarinda DTA diyagramlarinda elde edilen piklerin tepe noktalarinin biikiim
noktalarinda olugmasi bu adimlarin birbirini takip eden iki reaksiyondan olustugunu da
gostermektedir. Farklt APT3.5 miktarlar1 kullanilarak elde edilen TGA diyagramlari
(Sekil 4.4), dordiincii 1s1sal bozunma adimi hari¢ diger adimlarin baslangic madde
miktarindan etkilendigini ve artan madde miktar ile 1sisal bozunma reaksiyonlarinin
artan sicakliklara 6telendigini, bu 6telenmenin ayni1 dontisiimleri elde etmek icin 35 K’e
kadar ulastigini ve artan sicakliklara dogru 6telenme ile birlikte agirlik azalma hizlarinin

da buna paralel olarak arttig1 gortilmektedir.

5.4.2.1. Kinetik Verilerin DTA Diyagramlarindan Hesaplanmasi

1x10* kg APT3.5 ile kuru hava (Sekil 4.1) ve Ar’da (Sekil 4.6) elde edilen DTA
diyagramlarindaki endotermik ve ekzotermik piklerin tepe noktalarmna karsilik gelen
sicakliklar ve Bagint1 5.20 (FWO Yontemi), Bagint1 5.23 (KAS Yontemi) ile Baginti
5.26 (S Yontemi) kullanilarak her bir 1si1sal bozunma adimi i¢in elde edilen dogrularin
(Sekil 5.4) egimlerinden E degerleri hesaplanmistir (Tablo 5.1). Benzer sekilde 1x10™
kg APT3.5’tan elde edilen APT kullanilarak Sekil 4.2 ve 4.7 den Sekil 5.5 ve Tablo 5.2
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ve 1x10° kg APT3.5’tan elde edilen APT kullanilarak Sekil 4.5 ve 4.9°dan Sekil 5.6 ve

Tablo 5.3 olusturulmustur.

g4 -14
Hava Ar
. : FWO
1DADHIOA 1DADHA DAA 2DHA RIS 1DADHIOA 1DADHA DAA 2DHA
1,8 4 1,8 1
= 221 = 22
% ‘0
X b4
= & =
E -2,6 E -2,6
-3,0 -3,0 A
-34 T T T T T T T -34 T T T T T T T
Hava Ar
-13,5 -13,5
2DHA KAS 2DHA e
-14,0 DAA -14,0 DAA
= 1DADHA ES 1DADHA
© -145 "o 14,5
. 1DADHIOA ¥ 1DADHIOA
150 (b) < 150
£ 1554 £ 155 -
-16,0 -16,0 -
-16,5 I T T T T T T -16,5 I I T T T T I
13,0 Hava 13,0 1 Ar
S S
2DHA 2DHA
. -13,5 A DAA _ 13,5 DAA
™ 1DADHA A 1DADHA
& 14,0 1 & 14,0
v 1DADHIOA > 1DADHIOA
S -14,5 & -14,5 -
< (¢ —
= ey
= <150 1 = 150 1
-15,5 -15,5
-16,0 ; : ; i ; ; ; -16,0 . ; ; ; ; ; ;
0,0012 0,0014 0,0016 0,0018 0,0020 0,0022 0,0024 0,0026 0,0028 0,0012 0,0014 0,0016 0,0018 0,0020 0,0022 0,0024 0,0026 0,0028
1/T (K" 11T (K")

Sekil 5.4: Sekil 4.1 ve 4.6’daki DTA diyagramlarindan yararlanarak a: FWO, b: KAS ve c: S
bagmtilarina gore ¢izilen diyagramlar.
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14
Hava
1DADHIOA 1DADHA DAA PO
1,8 A
= 224
—'w
= (a)
Q.
T 26
-3,0 4
34
Hava
-14,0 4 i KAS
1DADHA
. 14,5
o 1DADHIOA
X 150 -
= (b)
'_
= 155 -
=
-16,0
-16,5
Hava
-13,5 4 DAA S
1DADHA
= -14,0
N 1DADHIOA
[
X 145
8 (c)
-
< 150 -
Qa
c
15,5
-16,0 T T T T
000125 000145 000165 000185 000205  0,00225
1/T(K")

In(p(Ks"))

In(p/T? (K's"))

In ( ﬁ/T1.92 (K -0‘925-1 ))

-13,5

-14,0

-14,5

-15,0

-15,5

-16,0
0,00125

-2,2

-2,6

3,0

1DADHIOA

1DADHA

D.

Ar
FWO

34

-14,0

-14,5

-15,0 4

-15,5 4

-16,0

-16,5

1DADHIOA

1DADHA

DAA

Ar
KAS

1DADHIOA

1DADHA

D.

\
|

0,00145

0,00165

TWETUKE)

T

0,00185

0,00205

0,00225

Sekil 5.5: Sekil 4.2 ve 4.7°daki DTA diyagramlarindan yararlanarak a: FWO, b: KAS ve c: S

bagintilarina gore ¢izilen diyagramlar.
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14 1.4
Hava Ar
1DADHIOA 1DADHA DAA FWO 1DADHIOA 1DADHA DAA FWOo
1,8 21:8'4
_: 2,2 4 ; 2,2 4
‘0 ‘0
< @@ =
Q [-=1
E -26 E 2,6
-3,0 -3,0 4
L L
34 34 : ; : : :
1 DAA Hava 1 DAA Ar
14,0 o KAS 140 e KAS
1DADHA 1DADHA
-14,5 14,5 -
= . e £ i
% 1DADHIOA S ADADHIGA
¥ -15,0 X 15,0
& (b)
T P 2 .
E 155 = 155
£ £
-16,0 | -16,0 -
-16,5 16,5 : : : : . ’
Hava Ar
E ] DAA £ ] DAA
13,5 ZAA S 13,5 i /n a) s
1DADHA 1DADHA
~ 14,0 4 =~ -14,0
o 1DADHIOA o Kz 1DADHIOA
3 3
X 145 A X 145
8 (c) &
il ° — ')
= -150 4 = 150
z <
15,5 4 -15,5
16,0 : . : : - : 16,0 ; . . . : ;
00012 00014 00016 00018 00020 00022 00024 0,0026 00012 00014 00016 00018 00020 00022 00024 0,0026
1T 11T )

Sekil 5.6: Sekil 4.5 ve 4.9°daki DTA diyagramlarindan yararlanarak a: FWO, b: KAS ve c: S
bagintilarina gore ¢izilen diyagramlar.
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Tablo 5.1: Sekil 5.4°deki diyagramlardan elde edilen E (kJ mol?) ve r? degerleri (APT3.5
miktari: 1x10* kg).

Kuru Hava
IsnsaL](Si(l);t:nma FWO KAS s
E r E r E r
2DHA 64.4 0.9982 60.9 0.9979 61.2 0.9979
DAA 91 0.9981 87.4 0.9977 87.6 0.9977
1DADHA 121.1 0.9994 118.1 0.9992 118.4 0.9993
1DADHIOA 254.7 0.9996 256.2 0.9996 256.5 0.9996
Ar
2DHA 60.3 0.9982 56.5 0.9977 56.8 0.9977
DAA 915 0.9994 88.1 0.9993 88.3 0.9993
1DADHA 112.8 0.9981 109.5 0.9977 109.7 0.9977
1DADHIA 192.6 0.9994 1911 0.9993 1914 0.9993

Tablo 5.2: Sekil 5.5°deki diyagramlardan elde edilen E (kJ mol™) ve r? degerleri (APT miktart:

1x10* kg).
Kuru Hava
IsmalA](Si(l)i:nma FWO KAS S
E r E r E r
DAA 86.7 0.9996 82.9 0.9995 83.2 0.9995
1DADHA 119.7 0.9986 116.7 0.9983 116.9 0.9984
IDADHIOA 250.9 0.9997 252.2 0.9997 2525 0.9997
Ar

DAA 81.1 0.9947 77.7 0.9933 77.3 0.9933
1DADHA 114.3 0.9993 110.9 0.9992 111.2 0.9992

IDADHIA 189.4 0.9999 187.8 0.9999 188.1 0.9999
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Tablo 5.3: Sekil 5.6’daki diyagramlardan elde edilen E (kJ mol?) ve r? degerleri (APT miktart:

1x10° kg).
Kuru Hava
Isma;]?l(l)i::nma FWO KAS S
E r E r E r
DAA 62.7 0.9686 58.4 0.9979 58.7 0.9604
1DADHA 115.6 0.9979 112.9 0.9975 113.2 0.9975
1DADHIOA 236 0.9999 236.5 0.9999 236.8 0.9999
Ar

DAA 717 0.9897 67.9 0.9871 68.1 0.9872
1DADHA 125.7 0.9995 123.6 0.9995 123.8 0.9995
IDADHIA 198.3 0.9993 197.3 0.9992 197.6 0.9992

5.4.2.2. Kinetik Verilerin TGA Diyagramlarindan Hesaplanmast

Kinetik verilerin hesaplanmasinda sadece 1x10* kg APT3.5’tan elde edilen APT
kullanilarak Ar’da elde edilen TGA diyagramlarindan (Sekil 4.6) yararlanilmigtir. Daha
once belirtildigi lizere 1sisal bozunma adimlarmin tamamlanma sicakliklarini TGA
diyagramlar1 bu sicakliklarda duraklama gostermedikleri icin TGA diyagramlarindan
kesin olarak belirlemek miimkiin olmamustir. Bu amagla Sekil 4.10’daki TG
diyagramlarindan elde edilen duraklama sicakliklarindaki agirlik azalmasi verilerinden
yararlanilmistir. Sekil 4.6’daki farkli lineer 1sitma hizlar1 i¢in elde edilen TGA

diyagramlarindan her bir lineer 1sitma hiz1 i¢in o — T diyagramlar ¢izilmistir.

DAA igin her bir lineer 1sitma hizinda hesaplanan o — T diyagramlar1 Sekil 5.7°de
gosterilmistir. 0.1 araliklarla segilen her bir a’ya karsilik gelen sicaklik degerleri Sekil
5.7°den belirlenmis ve Bagint1 5.20 (FWO Yontemi)’ne gore Inf3 - 1/T diyagramlari
olusturulmustur (Sekil 5.8). Sekil 5.8’deki her bir dogrunun egiminden her bir a’ya
karsilik gelen E degerleri hesaplanmistir (Sekil 5.8). Hesaplanan E degerlerinin artan o
degerleri ile beraber birbirine yakin degerler aldigi goriilmektedir (Sekil 5.8). Bu
nedenle DAA’nin E degeri, 0.4 ile 0.9 fraksiyonel doniisiimlere ait E degerlerinin
ortalamas1 alinarak hesaplanmistir. Hesaplanan ortalama E degeri kullanilarak ve FWO

yontemi uygulanarak kinetik modelin bulunmasi ig¢in (1-a) - InO diyagramlarindan
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karsilastirma yaparak uygun g(a) ve A belirlenmistir. Tablo 5.4°de verilen E, A ve g(a)
kullanilarak her bir deney sicakligi i¢in o degerleri hesaplanmis ve Sekil 5.7°de

deneysel bulgularla karsilastirma amaci ile gosterilmistir.

1,0 4
B(Ks")
—— model
084 — 0042
—— 0,083
—= 0125
— 0,167
0,6
3
0,4 -
0,2
0,0 T T T T T
355 380 405 430 455 480 505 530

T(K)

Sekil 5.7: DAA i¢in a- T diyagramlari.
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1,6

-1.8 1 a E (kj/mol)

2,0 A ® 01 78,8

O ® o 0.2 85,5

2,2 - m 03 93,3
o o 04 96
7 A 05 97,4
» 24 i )
N i A 06 98,1
iy ¢ 07 98,1
o 2,6 1 o 08 98,5
c v 09 988
- 28

-3,0 1

-3,2 [ J

-3,4 T T T T T T T

0,0019 0,0020 0,0021 0,0022 0,0023 0,0024 0,0025 0,0026

1/T (K"

Sekil 5.8: DAA i¢in Inf - 1/T diyagramlari.

Tablo 5.4: APT’mn Ar’da 1sisal bozunma adimlarina ait FWO yontemine gore belirlenen E (kJ
mol?), A (s?) ve g(a) kinetik degerleri (APT miktari: 1x10* kg).

Isisal

Bozunma Adim E A g(®)
DAA 97.8 7.86x107 al®
1DADHA 115.2 2.29x108 [-in(1 - a)]Tts
- — 1-n _
2DADHA 109.8 2.81x107 (n — 1) (G
(n=1.97)
IDADHIA 193.9

DAA adimina uygulanan benzer hesaplamalar DADHA i¢in de yapilmis ve Sekil 5.9 ile
Sekil 5.10 olusturulmustur. Hesaplanan E degerlerinin 0.1 ile 0.5 aralifinda ve 0.6 ile
0.9 araliginda birbirine yakin degerler aldigi goriilmektedir (Sekil 5.10). Bu nedenle
IDADHA’nin E degeri, 0.1 ile 0.5 fraksiyonel doniisiimlere ait E degerlerinin
ortalamas1 ve 2DADHA’nin E degeri, 0.6 ile 0.9 o’lara ait E degerleri alinarak

hesaplanmistir. Her iki adim i¢in hesaplanan ortalama E degerleri kullanilarak ve FWO
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yontemi uygulanarak kinetik modelin bulunmasi i¢in (1-0) - In6 diyagramlarindan
kargilastirma yaparak uygun g(a) ve A belirlenmistir (Tablo 5.4). Hesaplanan E
degerleri birbirine yakin degerler olmasina ragmen 0.1 ile 0.5 ve 0.6 ile 0.9 fraksiyonel
dontigim araliginda farkli g(a) bagmtilarinin bulunmus olmast DADHA’ nin farkli
mekanizmaya gére IDADHIA ve 2DADHA seklinde gerceklestigi seklindeki bulguyu
destekler niteliktedir. Tablo 5.4’de IDADHA ve 2DADHA igin verilen E, A ve g(a)
degerleri kullanilarak her bir deney sicakligi i¢cin a degerleri hesaplanmis ve Sekil

5.9’da deneysel bulgularla karsilastirma amaci ile gosterilmistir.

1,0

0,8

0,6

0,4 1

0,2

0,0 T
450 500 550 600 650 700

Sekil 5.9: DADHA i¢in a- T diyagramlari.
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16
o E (kj/mol)
1,8
e 01 112
o 02 116
-2,0 1 m 03 117,3
o 04 117 1
o, SO A 05 113,6
== A 06 108,2
@ 244 ¢ 07 107,8
< o 08 110
o 5 v 09 113
=
2.8 -
230 -
3720}
'3,4 T T T T T T T T T T
000155 000165 000175 000185  0,00195 000205  0,00215

14T (K")

Sekil 5.10: DADHA igin Inf3 - 1/T diyagramlari.

DAA ve DADHA adimlarina uygulanan benzer hesaplamalar DADHIA igin de
yapilmis ve Sekil 5.11 ile Sekil 5.12 olusturulmustur. Hesaplanan E degerlerinin 0.1 ile
0.6 araliginda birbirine yakin degerler aldig1 goriilmektedir (Sekil 5.12). 0.6 ve daha
biiyiik fraksiyonel doniisiim degerleri i¢in E degerlerinin artan o degerleri ile birlikte
siirekli azaldig1 goriilmiistir. Bu sonu¢ DADHIA’nin iki adimda olustugunu
desteklemektedir. Bu nedenle 1DADHIA'min E degeri 0.1 ile 0.6 fraksiyonel
doniisiimlere ait E degerlerinin ortalamasi almarak hesaplanmistir. 2DADHIA nin artan
o degerleri ile birlikte siirekli azalma gostermesi nedeni ile basit bir reaksiyon
olmadigii, aksine birbirini takip eden seri reaksiyon seklinde gerceklestigini

gostermistir.
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1,0
0,8
0,6 1
0,4
B(Ks!')
0,2 _ e 0,042
— 0,083
— 0:125
— 0167
0,0 T T T T T T T T

640 660 680 700 720 740 760 780 800 820
T(K)

Sekil 5.11: DADHIA icin a- T diyagramlari.

-1,6
a E (kj/mol)
-1,8
® 01 181,5
-2,0 o 02 193,8
m 03 198,6
224 o 04 198,5
A 05 200,2
A 06 190,7
e * 07 1586
& 08 134,8
-2,6 v 09 1245
-2,8 -
-3,0 -
-3,2
-3,4 , T T ]
0,0013 0,0014 0,0015 0,0016

1/T (K™

Sekil 5.12: DADHIA igin Inp - 1/T diyagramlari.
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5.4.2.3. Kinetik Verilerin Izotermal Kosullarda Elde Edilen TG Diyagramlarindan
Hesaplanmasi

Bu boliimde kinetik verilerin hesaplanmasinda 1x10* kg APT3.5 kullanilarak kuru

havada (Sekil 4.10) ve Ar’da (Sekil 4.23) elde edilen TG diyagramlarindan

yararlanilmistir. Bu amagcla Sekil 4.10 ve 4.23deki farkli sicakliklar i¢in elde edilen TG

diyagramlarindan her bir 1sisal bozunma adimi ve sabit deney sicakliklari i¢in o — t

diyagramlari ¢izilmistir.

Kuru havada 2DHA igin her bir sabit sicaklik i¢in hesaplanan a — t diyagramlar1 Sekil
5.13’de gosterilmistir. 0.1 araliklarla secilen her bir o’ya karsilik gelen sicaklik ve siire
degerleri Sekil 5.13’den belirlenmis ve Baginti 5.7°ye gore Int - 1/T diyagramlari
olusturulmustur. Bu diyagramlarda her bir a i¢in elde edilen dogrularin egiminden
hesaplanan E degetlerinin 67.2 kJ mol™? ortalama degerine yakin degerlerde bulunmus
olmast 2DHA’nin tek kademe reaksiyon oldugunu gostermistir. Kinetik modelin
belirlenmesi amaci ile 1-a ile Int arasinda diyagramlar ¢izilmistir. Kinetik model olarak
secilen diyagramin her bir deney sicakligi icin ¢izilen diyagramlara olan uzakligi Ink
degerlerini vermistir. Hesaplanan Ink degerleri ile 1/T arasinda g¢izilen diyagramda
(Sekil 5.14) elde edilen dogrunun egiminden E ve ordinat eksenini kestigi noktadan A
hesaplanmis ve Tablo 5.5’de verilmistir. Tablo 5.5°de verilen E ve A degerleri ve g(a)
kinetik model baginti yardimi ile hesaplanan a-t diyagramlar1 deney bulgular ile

uyumlulugu gormek amaci ile Sekil 5.13°de gosterilmistir.
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1,0 A
0,8
0,6
3
0,4
02 - —— model
’ —— 343K
—— 353K
—— 363K
0,0 ; , l
0 5000 10000 15000 20000 25000

t(s)

Sekil 5.13: 2DHA adimi i¢in TG diyagramlarindan hesaplanarak ¢izilen a-t diyagramlari.

-6

7 | 1DADHIOA

-8 -
1DADHA ba

-9

-10 -

In(k,(s"))

-11 4

-12 -

-13 4

'14 T T T T T T T
0,0014 0,0016 0,0018 0,0020 0,0022 0,0024 0,0026 0,0028 0,0030

1ITIKY

Sekil 5.14: APT3.5’n kuru hava atmosferindeki 1s1sal bozunma adimlari i¢in ¢izilen Ink - 1/T
diyagramlari.
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Tablo 5.5: APT3.5’n kuru hava ve Ar’da izotermal kosullarda 1sisal bozunma adimlari igin
hesaplanan E (kJ mol?), A (s?) degerleri ve g(o) kinetik model bagintilar1 (APT3.5
miktari: 1x10* Kkg).

Kuru Hava
Isisal
Bozunma Adim
E A g(a)
2DHA 67.2 8.79x108 [—In(1 — a)]T38
DAA 105.1 4.69x108 al6s
1DADHA 153.4 2.56x1012 [—in(1— a)]%

[—In(1 — a)]55 (593-643 K)
[—in(1 — a)]ite (653-663 K)

IDADHIOA 245.1 1.48x10%®

Ar

IDADHIA 229.5 9.97x10* [-In(1 — a)]

2DHA’na uygulanan hesaplama sekli kuru havada DAA i¢in aynen uygulanmis ve her
bir sabit sicaklik i¢cin hesaplanan a — t diyagramlar1 Sekil 5.15°de gosterilmistir.
DAA’nin tek kademede gerceklesen reaksiyon oldugu belirlenmis ve kinetik modelin
belirlenmesi amaci ile hesaplanan Ink degerleri ile 1/T arasinda ¢izilen diyagram Sekil
5.14°de gosterilmigtir. Sekil 5.14°de elde edilen dogrunun egiminden E ve ordinat
eksenini kestigi noktadan A hesaplanmis ve Tablo 5.5’de verilmistir. Tablo 5.5°de
verilen E ve A degerleri ve g(a) kinetik model baginti yardimi ile hesaplanan a-t
diyagramlar1 deney bulgular1 ile uyumlulugu gérmek amaci ile Sekil 5.15°de

gosterilmistir.
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1,0 A

—— model
— 383K
— 393K
—— 403 K
— 413K
— 423K
—— 433K

T T

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
t(s)

Sekil 5.15: DAA adimi i¢in TG diyagramlarindan hesaplanarak ¢izilen a-t diyagramlari.

2DHA ve DAA’na uygulanan hesaplama sekilleri kuru havada 1DADHA i¢in aynen
uygulanmis ve her bir sabit sicaklik i¢cin hesaplanan o — t diyagramlar1 Sekil 5.16’da
gosterilmistir. IDADHA nin tek kademede gerceklesen reaksiyon oldugu belirlenmis ve
hesaplanan Ink degerleri ile 1/T arasinda c¢izilen diyagram Sekil 5.14’de gosterilmistir.
Sekil 5.14’den hesaplanan E ve A degerleri ve bulunan kinetik model bagint1 Tablo
5.5’de verilmistir. Tablo 5.5’de verilen E ve A degerleri ve g(a) kinetik model baginti
yardimu ile hesaplanan a-t diyagramlarit deney bulgulari ile uyumlulugu gérmek amaci

ile Sekil 5.16’da gosterilmistir.
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1,0

0,8

0,6

0,4 4
—— model
—— 443K
—— 453K
—— 463 K
—— 473K
—— 483K
—— 493K

0,2 1

0,0

T T T T T

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000
t(s)

Sekil 5.16: 1IDADHA i¢in TG diyagramlarindan hesaplanarak ¢izilen a-t diyagramlari.

Kuru havada olusan IDADHIOA icin ayni hesaplama sekli uygulanarak elde edilen
diyagramlar Sekil 5.17 ile 5.14’de ve hesaplanan E ve A degerleri ile belirlenen uygun
kinetik model bagint1 Tablo 5.5°de verilmistir. IDADHIOA ’na ait deneysel olarak elde
edilen a-t diyagramlarimin 593 ile 643 K ve 653 ile 663 K sicakliklarinda farkli kinetik
model bagintilarla uyumluluk gosterdigi belirlenmistir (Sekil 5.17). Bu farkli davranisi,
havada bulunan O2’nin yiikseltgen etkisinden kaynaklandigi seklinde yorumlamak

mumkindiir.
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1,0
0,8 /

0,6

—— model
— 593K
—— 603K
— 613K
— 623K
— 633K
—— 643K
0,0 - T T T T T T T T

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000

t(s)

Sekil 5.17: 1IDADHIOA i¢in TG diyagramlarindan hesaplanarak ¢izilen a-t diyagramlari.

Ar atmosferinde gerceklesen 1DADHIA igin aymi hesaplama sekli uygulanarak elde
edilen diyagramlar Sekil 5.18 ile 5.19°de ve hesaplanan E ve A degerleri ile belirlenen
uygun kinetik model bagimt1 Tablo 5.5°de verilmistir. IDADHIA na ait deneysel olarak
elde edilen a-t diyagramlarinin Tablo 5.5’de verilen E ve A degerleri ile kinetik model
baginti kullanilarak hesaplanan a-t diyagramlari ile uyumluluk i¢inde oldugu

gorilmistir (Sekil 5.18).
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—— model
—— 593K
—— 603K
— 613K
— 623K
— 633K
— 643K

1/ / Ny 653 K
NP —— 663K

T T T T

T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
t(s)

0,0

Sekil 5.18: 1DADHIA i¢in TG diyagramlarindan hesaplanarak ¢izilen o-t diyagramlari.

-6

1DADHIA

-9

Jy
o
1

In(k,(s"))

-11 -

-12 4

-13 T T T T T T T T T
0,001475 0,001525 0,001575 0,001625 0,001675 0,001725

1/T(K")

Sekil 5.19: APT3.5’mn Ar atmosferinde gergeklesen IDADHIA igin ¢izilen Ink - 1/T diyagramu.

APT4’1m 1s1sal bozunma adimlarinin kinetik incelenmesine yonelik baska bir caligmaya
literatiirde rastlanilmadigi icin bu g¢alismada belirlenen kinetik verileri karsilastirma
olanagi olmamistir. Dolayistyla bu konudaki caligmalara ortak bir kani olusuncaya

kadar devam edilmesi gerekmektedir.
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Bu caligmadan elde ettigimiz sonuglar asagida 6zet halinde sunulmustur:

e APT3.5’mn 1s1sal bozunma mekanizmasi oksitleyici, indirgeyici ve inert gaz

atmosferlerinde farkliliklar gostermektedir.

e APT3.5 oda sicakliginda deney kosullarinin olusturulmasi asamasinda icerdigi
kristal suyun bir boliimiinii kaybetme egilimine sahiptir ve bunun sonucu olarak

kristal su miktar1 degismektedir.

e Artan 1sitma hiz1t APT3.5 ve APT 1n 1s1sal bozunmasini daha ytiksek sicakliklara
kaydirmaktadir.

e Daha fazla madde miktarlar: ile c¢alisiimasi durumunda ayni doniistimleri elde
etmek icin APT3.5’m bir miktar daha yiiksek sicakliklara 1sitilmasi

gerekmektedir.

e APT3.5m 1s1sal bozunmasi sirasinda olusabilecek suboksitlerin ve amonyagin
oksitlenmesini Onlemek amaci ile Ar gibi inert gaz atmosferinde caligsmak

gerekmektedir.

e izotermal kosullarda elde edilen TG diyagramlarinin belirli sicakliklarda uzun
stire gecmesine ragmen agirlik azalmasi gostermemesi APT3.5’in 1sisal
bozunma adimlarinin tamamlanma sicakliklarinin belirlenmesine énemli katkilar

saglamaktadir.

e APT3.5 nonizotermal kosullarda hava ve Ar atmosferlerinde 1sitildiginda 653 K
sicakliga kadar ayni mekanizmaya gore bozunmaktadir. APT3.5’in 1sisal
bozunma mekanizmas1 653 K’den itibaren uygulanan gaz atmosferinden

etkilenmekte ve farklilik gostermektedir.

e APT3.5 kuru hava ve Ar atmosferlerinde oda sicakligi ile 333 K arasinda kismen
dehidrasyona  ugramakta ve  (NHa)10(H2W12042)-1.75H20  (APT1.75)
olusmaktadir (IDHA). 1DHA’nda olusan APT1.75 kuru hava ve Ar
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atmosferlerinde 333 ile 363 K arasinda tamamen dehidrasyona ugramakta ve
(NH2)10(H2W12042) (APT) olusmaktadir (2DHA). APT3.5, APT1.75 ve APT’1n
kristal yapilar1 birbirine benzemekte dolayisiyla su kaybinin kristal yap1 tizerine

bir etkisi olmamaktadir.

APT kuru hava ve Ar atmosferlerinde 383 ile 433 K araliginda sadece
deamonyasyona ugramakta ve (NH4)7.4H2.6(H2W12042) olusmaktadir (DAA).

(NHa4)7.4H2.6(H2W12042) kuru hava ve Ar atmosferinde 443 ile 493 K araliginda
hem deamonyasyona ve hem de dehidrasyona birlikte ugramakta ve
(NHa2)4aH2W12039 olusmaktadir (IDADHA). Isisal bozunma 493 K’de duraklama
gostermeksizin bu sicakliktan itibaren deamonyasyona ve dehidrasyona
ugramaya 583 K’e kadar devam etmekte ve amorf yapida
(NHz3)0.84(H20)0.81(WO3)12 olusmaktadir (2DADHA). Kuru hava atmosferinde
olusan dehidrasyon ve deamonyasyon reaksiyonlari sirasinda analiz cihazinda
numune kabi olarak kullanilan aliimina krozelerin oturtuldugu Pt levhanin agikta

kalan ylizeylerinde katalitik etki nedeni ile NH3 kismen oksitlenmektedir.

(NH3)o.84(H20)0.81(WO3)12 kuru hava atmosferinde 593 ile 663 K araliginda hem
deamonyasyona ve hem de dehidrasyona birlikte ugramakta; bu sirada NHsz’in
kismen indirgen etkisiyle olusan ve bos tiinellerinde NH3 ve H20 igeren tungsten
suboksit havadaki O: ile oksitlenmekte ve hekzagonal yapida
[(NH2)20]0.1xW12036 ile monoklinik yapida WOs3 iiriin karisimi olugmaktadir.
Bozunma sirasinda olusan NH3s’1n havadaki O ile kismen oksitlenmesi sonucu
H20 yaninda NO ile N2O olusmaktadir (IDADHIOA). 693 ile 723 K’de
[(NH4)20]0.1xW12036 deamonyasyona ve dehidrasyona ugramakta; bu sirada
NHz’1n indirgen etkisi ile olusan tungsten suboksit havadaki O ile oksitlenerek
hekzagonal yapida WOgs’e doniismektedir. NHz’in  bir bolimi ise
oksitlenmektedir 2DADHIOA).

(NH3)o.84(H20)0.81(WQO3)12 Ar atmosferinde 593 ile 663 K araliginda
deamonyasyona ve dehidrasyona ugramakta; bu sirada NHs’in kismen indirgen

etkisiyle olusan ve bos tiinellerinde NH3z ve H>O igeren hekzagonal yapida
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[(NH4)20]0.1xW12036-05x  suboksit ile monoklinik yapida WO3 karigimi
olusmaktadir (1DADHIA). 693 ile 723 K’de [(NH4)20]01xW12036-05x
deamonyasyona ve dehidrasyona ugramakta ve hekzagonal yapida W12036-05x
suboksit olusmaktadir 2DADHIA). DADHIA nda izotermal deney kosullarinda
uygulanan uzun deney siireleri nonizotermal kosullarin uygulandigi 1sisal
bozunma deneylerinde uygulanmadigindan nonizotermal deneylerde NH3 ¢ikisi
daha yiiksek sicakliklarda tamamlanabilmektedir. Bunun sonucu olarak NH3
indirgen etkisinden dolayr W12036-05x ve WO3’teki oksijen atomlarindan bir
bolimiinii daha deney kosullarina baglh olarak reaksiyona girerek W12036-05x-y

ile WO3-z tungsten suboksit karisimi olugsmaktadir.

APT3.5’m kendi olusturdugu gaz ortaminda 1sisal bozunmasi sirasinda olusan
gazlar 523 K’de ya bozunma reaksiyonunu ¢ok yavaslatarak geciktirmekte veya
1sisal bozunma iirlinleri deney sonunda oda sicakligina soguduklari sirada

gazlar1 adsorblayarak biinyelerine almaktadir.

APT3.5’m kendi olusturdugu gaz atmosferinde 1sisal bozunmasi sirasinda her
bir deney sicakliginda belirli bekleme siirelerinden itibaren gazlarla kati

maddeler arasinda bir denge olugmaktadir.

APT3.5’m 603 K’den itibaren kendi olusturdugu gaz atmosferinde 1sisal
bozunmasi sirasinda W atomlarina bagli O atomlarindan bazilart NHs tarafindan
koparilarak 6+ degerlikli W atomlarinin ¢ok az bir boliimii 5+ ve 4+ degerlikli

duruma indirgenmektedir.

APT3.5’1n 603, 623, 643, 663 ve 683 K’de kendi olusturdugu gaz atmosferinde
gerceklestirilen deneyler sonrasi oda sicakligina sogutulan maddelerin kristal
yapilart birbiri ile ayn1 olmakta ve sadece hekzagonal yapida (NH4)o.25\ WO3

maddesinin kristal yapist ile benzerlik arz etmektedir.

APT3.5 kendi olusturdugu gaz atmosferinde 1sisal bozunmasi sirasinda
hekzagonal yapida ve (NH3)x(H20)yWOs-n kimyasal formiiliinde tungsten

suboksit olusturmaktadir. NH3 ve H20 molekiillerinin tugsten suboksitin kristal
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yapisinin hekzagonal tiinelleri i¢ine yerlesmesi ile hekzagonal kristal yapisi
kararliligimi stirdiirmektedir. Artan deney sicakligi ile birlikte tlinellerdeki NHs
ve H20 molekiillerinin sayis1 azalmakta; sirasiyla agik gri, koyu gri ve siyah
renkte bilesikler olusmakta ve dolayisiyla bilesikteki n degeri artmaktadir.
Deneylerin gergeklestirildigi sicakliklarda NH3’1n indirgen etkisi az oldugu i¢in

n degeri kiiglik degerler almaktadir.

Kinetik verilerin hesaplanmasi amaci ile gergeklestirilen deneylerde kiitle ve 1s1
transferi olaylarinin neden olabilecegi olumsuz etkileri bertaraf etmek amaci ile

cok az madde miktari ile ¢alisilmasina 6zen gdstermek gerekmektedir.

APT3.5 ve APT’1mn nonizotermal kosullarda kuru hava ve Ar atmosferlerinde
elde edilen DTA diyagramlarindaki endotermik ve ekzotermik piklerin tepe
noktalarina karsilik gelen sicakliklar ve FWO, KAS ile S Yontemleri
kullanilarak her bir 1sisal bozunma adimi i¢in E degerleri hesaplanmistir.
APT3.5’m farkli lineer 1sitma hizlarinda elde edilen TGA diyagramlarindan her
bir fraksiyonel doniisiime karsilik gelen E degerleri hesaplanmistir. Ozawa’nin
onerdigi karsilastirma yontemi uygulanarak uygun A hesaplanmis ve g(a)

belirlenmistir.

APT3.5’in izotermal kosullarda farkli sicakliklarda kuru hava ve Ar
atmosferlerinde elde edilen TG diyagramlarindan A ve E hesaplanmis ve uygun

g(A) belirlenmistir.

APT3.5’1in her bir 1sisal bozunma adimi i¢in nonizotermal ve izotermal
kosullarda farkli yontemler uygulanarak elde edilen kinetik parametrelerin

birbiri ile uyum i¢inde oldugu belirlenmistir.

Isisal bozunma adimlarinin kinetik incelenmesine yonelik bagka bir ¢alismaya
rastlanilmadigi i¢in bu ¢alismada belirlenen kinetik verileri karsilastirma olanagi

olmamustir.
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e APT3.5’mn 1sisal bozunma mekanizmasinin belirlenmesine yonelik giiniimiize
kadar gerceklestirilen ¢aligmalarda farkli bozunma mekanizmalarinin 6nerilmis
olmasi, caligmalarin ortak bir kani olusuncaya kadar devam ettirilmesi

gerekliligini ortaya koymaktadir.
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