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SEM :Scanning Electron Microscope (Taramali Elektron Mikroskobu)

TEOS :Tetraetil Ortosilikat

THF :Tetrahidrofuran

XRD : X-Ray Diffraction (X-Isin1 Kirmimi)
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Bu ¢alismada, tiyotire tiirevi ligandlar ile fonksiyonellestirilmis mezogdzenekli
MCM-41 hibrit malzemeleri sentezlenmis ve Yiizeylerde Sn (IV) kompleksleri
olusturulmustur. Hazirlanan malzemelerin karekterizasyonunda FT-IR, , XRD, katt NMR
ve SEM-EDX teknikleri kullanilmistir. Bu ¢alismada tiyotire tiirevleri ile modifiye edilmis
MCM-41’in ilk defa asetofenon, p-kloroasetofenon, p-metoksiasetofenonun Katalitik
Transfer Hidrojenasyon tepkimelerinde katalizor etkinligi ¢alisilmistir. Sentezlenen
malzemelerin transfer hidrojenasyonda etkinligini belirlemek i¢in bir Schlenk tiipii
igerisine rutenyum kompleksi, katalizor, izopropil alkol, KOH ve substrat (asetofenon, p-
Kloroasetofenon, p-metoksiasetofenon) konularak farkli reaksiyon siireleri, sicaklik
parametreleri degistirilerek ¢alismalar yapilmistir. Bu ¢alismalarda benzoil tiyotire, 2-klor
benzoil tiyotire, 3-metilbenzoiltiyoiire, 2-tiyofeniltiyotire ve 2-froiltiyoiirenin kalay(IV)
kloriir komplekleri katalizor olarak kullanilmistir.
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In this study, mesoporous MCM-41 hybrid materials functionalized with thiourea
derivatives were synthesized and on their surfaces Sn (IV) complexes were formed. Thus
prepared materials were characterized via FT-IR, , XRD, solid NMR and SEM-EDX
techniques were used. The catalytic activity of thus synthesized MCM-41 functionalized
with thiourea derivatives were studied for the first time in catalytic transfer hydrogenation
reactions of acetophenone, p-chloroacetophenone and p-methoxyacetophenone. The
activity of the synthesized materials in transfer hydrogenation reactions were determined
via placing ruthenium complexes, catalyst, isopropoyl alcohol, KOH and the substrate
(acetophenone, p-chloroacetophenone and p-methoxyacetophenone) in a Schlenk tube and
the reactions were carried out at different reaction times and temperatures. Sn (IV) chloride
complexes of Benzoyl thiourea, 2-chloro benzoyl thiourea, 3-methylbenzoylthiourea, 2-
thiophenylthiourea and 2-froylthiourea were used as catalyst.
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1. GIRIS

Nitroarenlerin ilgili aminlere indirgenmesi boyalarin, biyolojik aktif bilesiklerin,
ilaglarin ve tarimsal kimyasallarin endiistriyel sentezi i¢in 6énemli bir adimdir. Bu amagla
cesitli yontemler gelistirilmistir. Yaygin kullanilan indirgeme yontemleri arasinda tehlikeli
molekiiler hidrojen, Fe/HCI veya Sn/HCI yer almaktadir. Propan-2-ol gibi bir ¢oziiciide
hidrojen vericisi olarak rol oynayan katalitik transfer hidrojenasyonu (KTH), daha giivenli,
daha secici ve cevre dostudur. Konvansiyonel hidrojenasyon yonteminden farkli olarak
KTH reaksiyonlart1 ayrintili deney diizenekleri veya yiiksek basing reaktorleri
gerektirmemektedir. Homojen metal kompleksleri katalitik transfer hidrojenasyonunda
yaygin kullanilmaktadir ve ¢ogu ¢ozeltide metal-katalizlenmis hidrojenasyonlar, kompleks
hidriirler veya metal iyonlar1 icerir. Ancak, bu aktif katalizorlerle kontrollii indirgeme
yapmak zordur. Diger yandan heterojen katalizorlerin kullanilmasi istenmeyen toksik
atiklarin minimize edilmesi, katalizoriin kolayca geri kazanimi ve yeniden kullanilmasi
gibi avantajlar sunar. Ancak bu proses Raney Ni, Pd/C ve PtO, gibi neme duyarli
reaktifleri gerektirir. Bunlar arasinda, Raney Ni katalizorleri KTH i¢in hidrazin hidrat veya
izopropil alkolle kullanilir. Ketonlarin indirgenmesi i¢in Raney Ni kullanimi
hidrojenolisize neden olur (Pavlic, A. A. ve Adkins, H., 1946; Chang, N. S. vd., 2000). Her
ne kadar KTH reaksiyonlar1 bu katalizorler tizerinde ¢ok etkili olsalar da, -CO, -CX ve -
NO: gibi fonksiyonel gruplara kars1 se¢ici degildir ve reaksiyon kosullarinda hemen hemen
tim kararsiz fonksiyonel gruplar indirgenir. Ayrica, Raney Ni katalizorii yanicidir ve
kullanim sirasinda 6nemli tehlikeler arz eder. Bu nedenle, nikel bazli oksit ve nikel oksit
destekli katalizorlerin tasarimina dikkat c¢ekilmistir. Bununla birlikte, bu katalizor
sistemleri de tipik olarak daha uzun reaksiyon siireleri, niikleofilik saldiri, yan iiriinler,
diisiik verim vb. Gibi bircok dezavantaja sahiptir. Ayrica, bu katalizorlerin ¢ogunun
aktivitesi daha sonraki geri doniisiimlerle azalir. Mezogozenekli malzemeler o6zellikle
M41S zeolitler kararli bal-petegi mezoyapilari, iistiin 6zellikleri, biiyiik ylizey alanina ve
gozenek hacmine sahip olmalar1 ( >1000 m2/g), dar ve ayarlanabilir gézenek ¢aplar1 (2-10
nm), kolayca modifiye edilen yiizey 6zellikleri nedeniyle pek ¢ok fonksiyonel molekiil i¢in
ideal ev sahibi olmalarmi saglamistir ve heterojen katalizor olarak en iyl adaylardan
birisidir. MCM-41 kendi basina katalizor olarak kullanilmakla birlikte segiciligi ve verimi

diisiiktiir. Cesitli ge¢is metallerinin (Cu, Co, Ni, Pt, Pd, Al vb) ¢6zeltiden emdirme teknigi



ile mezogo6zeneklere yerlestirilmesiyle MCM-41’in katalitik aktivitesinin arttirildig:
caligmalar literatiirde yer almaktadir. Ek olarak, silikat malzemelerin asidik yiizeyleri
imidazol, amino, iminodiasetik asit, EDTA, N-propilsalisilikaldimino gibi farkli organik
bilesiklerin kovalent olarak baglanmasiyla fonksiyonellestirilmektedir.
Fonksiyonellestirilmis MCM-41 ilag¢ tasima sistemlerinden katalizorlere farkli alanlarda
kullanilmaktadir. Tiyoiire tiirevi bilesikler -S ve -O uglariyla iki disli ligandlar olarak
davranmaktadir ve bir ¢ok gec¢is metali ile kararli kompleks bilesik olusturmaktadir.
Tiyoiire tiirevi ligandlarin rutenyum, paladyum gibi metal komplekslerinin katalitik 6zellik
gosterdigi  bilinmektedir. MCM-41  yiizeylerinin  tiyoiire tiirevi  ligandlarla
fonksiyonellestirildigi az sayida calisma mevcuttur ve bu calismalar genelde sulu
cozeltiden agir metallerin uzaklastirilmasi iizerine gergeklestirilmistir. Tiyolire tiirevi
bilesikleriyle fonksiyonellestirilmis MCM-41’in  katalitik transfer hidrojenasyon
tepkimeleri i¢in poatnsiyel katalizor olmasi beklenmektedir.

Bu calismada, benzoiltiyoiire, 2-klorobenzoiltiyotire, 3-metilbenzoiltiyotire, 2-
tiyofeniltiyotire ve 2-furoiltiyolire ligandlari ile fonksiyonellestirilmis mezogozenkli
MCM-41 hazirlanmig, MCM-41 yiizeylerinde Sn(IV) komplekslerine doniistiiriilmiistiir.
Hazirlanan kompleksler asetofenon, p-kloroasetofenon ve p-metoksiasetofenonun katalitik
transfer hidrojesyon tepkimeleriyle ilgili amin bilesiklerine doniismesinde katalizor olarak

denenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Katalizorler

Antik  ¢aglardan Dberi, Kkatalizorler yardim1 ile kimyasal reaksiyonlar
gerceklestirilmektedir. ilk katalizorler peynir, ekmek sarap gibi yiyecek ve igecek
hazirlanmasinda kullanilmistir. 1783 yilinda, Joseph Priestley, ilk heterojen katalizor
orneklerinden biri olan etanoliin Kil ile etilen ve suya ayrismasimi kesfetti. Martinus van
Marum, 1796'da bakir gibi ylizeyi parlayan metaller tizerinde alkollerin aldehitlere katalitik
dehidrojenasyonunu tarif etmistir. Claude-Louis Berthollet tarafindan demir katalizorler
tizerinde azot ve hidrojene ayrilma ve hidrojen peroksitin giimiis, glimiis oksit ve mangan
dioksit tarafindan ayrigmasi gibi baska kesiflerin ardindan, 1823'te Johann Wolfgang
Dobere, kendi adiyla anilan ¢akmagi icat etmistir. Bu cakmak biiyiik miktarlarda tiretilmis
ve 19. ylizyilin ortalarina kadar kullanilmistir (Kauffman, G. B., 1999; Von Goethe vd.,
1914; Lemay, P. ve Oesper, R. E., 1946). 1835'te Jons Jakob Berzelius, tepkimelerde
girenlere ve iriinlere ek olarak, reaksiyonda goriiniiste tiikketilmeyen bagka bir maddeye her
zaman ihtiya¢ duyuldugunu belirterek, kataliz terimini ilk defa kullanmigtir. 1894 yilinda
Wilhelm Ostwald, kataliz islemini tanimladi:"Kataliz, yabanci bir maddenin varliginda
yavas bir kimyasal islemin hizlandirilmasidir" ve "Bir katalizor, bir kimyasal reaksiyonun
hizini, tiiketilmeden ve bu reaksiyonun termodinamik dengesinin son pozisyonunu
degistirmeden arttiran  bir maddedir."Wilhelm Ostwald Kkatalizor konusundaki
calismalariyla 1909'da Nobel Kimya Odiilii'ne layik goriildii. Kimya endiistrisinde,
heterojen katalizér kullanarak siilfiirik asit retiminde ilk biyiik 6l¢ekli uygulama
gerceklestirilmistir (URL-1, 2014. https://www.chemie-
schule.de/KnowHow/Heterogene_Katalyse, (Erisim Tarihi: 18.05.2019); Mousavi, A.,
2012). 1901 yilinda, katalizor olarak nikel kullanarak stearik asit ve oleik asidin hidrojen
ile doyrulmasiyla kati yaglar elde edilmistir. 1909 yilindan beri margarin, biiyiik 6lgekli
sanayi Uretimiyle iiretilmektedir. 20. yiizyilin baglarinda, kimya sanayiinde katalizor
alaninda gelismeler basladi. 1910'da Fritz Haber, Carl Bosch ve Alwin Mittasch, Heterojen
demir kontaklarinda azot ve hidrojen elementlerinden amonyak sentezini gergeklestirdi.
Wilhelm Ostwald nitrik asit kullanarak platin aglarda amonyak oksidasyonunu gelistirdi.
1923 yilinda BASF'den Matthias, iskele heterojen ¢inko oksit krom oksit katalizorler
lizerinde sentez gazindan metanol sentezi ic¢in katalitik yiiksek basingli islemler

gelistirmistir (Abelshauser, 2002). Aliminyum temasli heterojen katalizorlerle (platin
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kalay ya da platin, renyum) yiiksek oktan alkanlar reformasyon Kkatalize edilir. Bu
yontemle, bugiin yiiksek oktanli benzinler edilmektedir (Fonseca, A., vd., 2008).

1920'lerde ve 1930'larda, Irving Langmuir (Nobel Odiilii 1932) tarafindan gazlarin
adsorpsiyonu ve daha sonra Cyril Norman Hinshelwood'un (Nobel Odiilii 1956) kinetik
caligmalarinda iki adet adsorbe edilmis reaktifin Langmuir'in heterojen olarak
katalizlenmis reaksiyonlarinin mekanizmalarinin daha iyi anlasilmasimi sagladigi
belirtilmistir (Hinshelwood mekanizmasi) (Chorkendorff vd., 2017). 1943'te Eley ve
Rideal, reaktiflerden birinin adsorbe edildigi ve ikincisi gaz fazindan reaksiyona girdigi
reaksiyonlar i¢in bir mekanizma gelistirmistir (Harris, J., ve Kasemo, B., 1981). Cevre
miihendisliginde, 1957 yilinda, indirgeyici bir ajan olarak amonyak ile azot oksitlerin
secici katalitik indirgeme (SCR) islemi, Engelhard sirketi tarafindan gelistirilmistir. 1973
yilinda, Carl D. Keith ve John J. Mooney ii¢ yollu katalizérii gelistirerek havanin
temizlenmesini saglamistir (Keith, C. D. vd., 1971; Keith, C. D. vd., 1972). 1972'de Mobil
Oil galisanlari, pentasil adi verilen bir dizi yeni zeolit gelistirdi. Pentasillerin en 6nemli
temsilcisi olan "ZSM-5" metanol'den benzine petrokimya islemlerinde kullanilmaktadir
(Phillips, S. D. vd., 2011).

Yunancada 'tlimiiyle' anlamina gelen 'kata' sozciigii ile '¢6zmek' anlamindaki 'lyein'
sOzciiklerinin birlestirilmesiyle 'katalizor' kelimesi tiiretilmistir. Buna gore katalizor,
¢cozmek, gevsetmek anlamina gelip, tepkimeyi rahat konuma getirip onu aktiflestirerek
tepkimeye eklendiklerinde tepkimenin hizin1 degistiren maddelerdir. Bu maddeler
genellikle tepkime icin farkli mekanizmalar (yollar) olusturarak tepkime hizini etkiler.
Tepkime hizini artiran maddelere pozitif katalizor (promotor veya aktivator), tepkime
hizin1 azaltan tepkimeyi Onleyici duruma ise negatif katalizor (inhibitor ya da katalizor
zehri), bu etkilere de kataliz denir. Yapilan ¢alismalar katalizorlerin fiziksel aktivelerinin
degistigi halde kimyasal oOzelligini degistirmedigi yoniindedir. Bredig'in diger bir
ifadesiyle; ozellikle heterojen katalizorlerin reaksiyon boyunca kimyasal bozunmaya
girmedigi ancak fiziksel yonden degisime ya da parcalanmaya ugrayabilecegi dolayisiyla
katalitik aktivitesinde belli dlgiilerde kayip olabilecegi ger¢egini ortaya koymustur (Bredig,
G., 1907). Baz1 tepkimelerde kullanilan katalizorleri Tablo 2.1°de gosterilmistir.



Tablo 2.1. Tepkimelerde kullanilan bazi katalizorler

Siirec Uriin Katalizator Durum Reaktor
Amonyak NHsz | a-demir/AlOs | T =450- Sabit
Sentezi 500 °C; Yatakli
p =25-40 | Reaktor
MPa
Metanol CH3OH | CuO/Cr: Os, T =210- Sabit
Sentezi Zn0/ 280 °C; Yatakl
Cr203 veya p=6 MPa | Reaktor
CuO/2Zn0
Silfiirik Asit | H2SO 4 | V20s /tastyict T = 400- Sabit
Sentezi 500 °C Yatakli
Reaktor
Nitrik Asit HNOz | Platin/rodyum | T =800 °C
Sentezi -
(Ostwald
yontemi)

Hidrojen molekiilleri ve oksijen molekiilleri gibi iki reaktant, ancak atomlarina
ayrismasi durumunda kimyasal bir reaksiyona girecektir. Ancak, bu molekiillerin bagini
kirmak igin gerekli aktivasyon enerjisinden yoksundur. Platin gibi bir katalizor
eklendiginde, hidrojen ve oksijen molekiilerindeki baglar gevsetilir veya hatta kismen

kaldirilir ve bir ge¢is durumuna gecirilir. Buda tepkimenin ¢ok biiyiik bir hizla

gerceklesmesini saglar. Katalizorler kendi aralarinda 3’°e ayrilirlar. Bunlar;

1- Homojen Katalizorler

Asit/baz Katalizorler
Gegis Metal Bilesikler

2- Heterojenlestirilmis Homojen Katalizor(biyokatalizorler)

3- Heterojen Katalizorler

Desteklenmis Katalizor

Bulk Katalizor



http://www.chemie.de/lexikon/Ammoniaksynthese.html
http://www.chemie.de/lexikon/Ammoniaksynthese.html
http://www.chemie.de/lexikon/Methanol.html
http://www.chemie.de/lexikon/Methanol.html
http://www.chemie.de/lexikon/Ostwaldverfahren.html
http://www.chemie.de/lexikon/Ostwaldverfahren.html
http://www.chemie.de/lexikon/Platin.html
http://www.chemie.de/lexikon/Rhodium.html

Homojen, hetorojen ve enzimlerde kullanilan bazi katalizorler asagidaki sekilde

Tablo 2.2°de verilmektedir.

Tablo 2.2. Katalitik tepkimelerde kullanilan katalizorlere drnekler

KATALITIK TEPKIMELERE ORNEKLER
Tip Tepk. Tepkime Katalizor | Tepkimenin adi
Faz1
Homojen g ozon — oksijen Klor atomu | ozon tabakasinin
incelmesi
Homojen S alkol + asit — ester | Sulfurik asit Fischer
esterlesmesi
Homojen S aren + asit kloriir — | Aliminyum Friedel-Crafts
keton kloriir agilemesi
Homojen S metanol+ CO — | Rodyum(+1) | Monsanto prosesi
asetik asit tuzlari
Heterojen | g-k N2+3H2 — 2NH3 Demir Haber prosesi
Heterojen | g-s-k | alken + H>— alkan Pt, Pd,Ni | Katalitikhidrojleme
Heterojen | g-k Ham petrol— Zeolit Katalitikcracking
akaryakit
Heterojen | s-k Atik su+ H202(02) | Titanyum Fotokataliz
— temiz su dioksit
Enzim Su nisasta— D-glukoz - Hidroliz
Glukosidaz
Enzim Su seluloz— D-glukoz - Hidroliz
Glukosidaz

2.2.1. Homojen Katalizor

Homojen katalizor, kimyasal bir reaksiyonda, katalizor ve baslangic malzemeleri
(reaktantlar) ayni faz igerisinde kullanilirsa buna homojen kataliz denir. Bu terim, esas
olarak teknik kimyada onu heterojen katalizlerden ayirmak icin kullanilir. Esterlesmeler
gibi asit/baz katalizli reaksiyonlar da homojen bir katalitik sekilde devam eder. Genellikle,
gecis metalleri homojen katalizde kullanilir. Bu durumda, merkezi metal atomu genellikle
ligandlar tarafindan komplekslestirilir, burada katalizor, bir reaksiyonun segiciligi ve
doniistimii lizerinde O6nemli bir etkiye sahip olabilir. Bunun biiyiik 6lgekli bir 6rnegi,
propanin n / izo-biitanal ile hidroformilasyonudur. Burada, bir rodyum trifenilfosfin
kompleksi, propanin n-butanal'e se¢ici doniisiimiine hizmet eder. Hidroksiyanasyonda, bir
alkene HCN eklenmesi, bir nikel kompleksi tarafindan katalizlenir. Homojen katalizoriin

heterojen katalize gore avantajlari, genellikle daha az sert olan (basing ve sicaklik)

6



reaksiyon kosullar1 ve karsilastirildiginda daha iyi seciciliktir. Bununla birlikte dezavantaji
her ikisi de ayn1 fazda oldugundan, katalizoriin reaksiyon karisimindan zor ayrilmasidir.
Daha iyi ayrilma saglamak igin, bazi kimyasal islemlerde, homojen gegis metali
kompleksi, 6zel ligandlarin kullanimiyla heterojenlestirilir. Ruhrchemie-Rhone-Poulenc
isleminde, propen bir rodyum trifenilfostan tristilfonat kompleksi (TPPTS) ile n-biitanal
icin hidro-formiile edilir, katalizor ve tepkenler ayni fazda mevcut degildir (Roper, M.,

2006)
Homojen Katalizorlerin Kataliz Formlar:
Asit-Baz Kataliz

Bronsted Asit / Baz Katalizi

Bronsted asit / baz katalizinde, proton H* veya hidroksit iyonu OH" bir katalizor
gorevi goriir. Substratin aktivasyonu protonasyon / proton giderme ile gergeklesir. Tipik

Bronsted asit/baz katalizli reaksiyonlar esterlesmeler, transesterifikasyonlar veya aldol

reaksiyonlaridir (Steinborn D., 2007).

Lewis Asit / Baz Katalizi

Lewis asit / baz katalizinde, katalizorler genellikle titanyum katyonu Ti** veya
metal katmanlar Sn** gibi metal iyonlaridir, bunlar genellikle alkolatlar gibi organik tuzlari

formunda kullanilir. Tipik reaksiyonlar esterlesmelerdir (Steinborn D., 2007).
Metal Kompleks Kataliz

Redoks Kataliz

Redoks katalizinde, bir oksidan ile bir indirgeyici madde arasindaki elektron
degisimini katalize eden metal kompleksleri bir katalizor gorevi goriir. Katalizor, substrati

elektron transferi ile aktive eder (Steinborn D., 2007).

Karmasik Kataliz

Karmagik katalizde, metal kompleksleri katalizor gorevi goriir. Substratin

aktivasyonu, koordinnasyon etkilesimler yoluyla gergeklesir (Steinborn D., 2007).



Organometalik Kompleks Katalizi

Genellikle, gecis metalleri homojen katalizde kullanilir. Bu durumda, merkezi
metal atomu ligandlar tarafindan komplekslestirilir, burada katalizér bir reaksiyonun

sec¢iciligi ve doniisiimii izerinde 6nemli bir etkiye sahip olabilir (Behr, A. vd., 2008).

Homojen Katalizin Temel Asamalari

e Aktif katalizor tiirlerinin olusumu (Pra-Cat — Cat)
e Katalizore bir substratin oksidatif eklenmesi (A + Cat — A-Cat)
e Katalizorle bir substratin kompleks olusumu (A-Cat + B — A-Kat-B)
e Bir substratin bir substrat katalizor bagina sokulmasi (A-Kat-B — C-Cat)
e Yeniden diizenleme
e Katalizor ve lirtiniin salinmasi ile tiriiniin indirgeyici eliminasyonu (C-cat —
C + cat)
Sekil 2.1°de homojen kataliz temel adimlar1 gosterilmistir. (Behr, A. vd., 2008).

Pra-Kat

§ \
at \(

C-Kat A-Kat

\A—Kat-ﬁ '/Z\
B

Sekil 2.1. Homojen katalizin temel adimlar1 (Behr, A., 2008)

Yeniden diizenleme ve yerlestirmeye ek olarak, oksidatif ekleme ve indirgeyici
eliminasyon, homojen gecis metali katalizinde en 6nemli iki temel adimdir. Gelen oksidatif
ek bir metal koordinasyon alaninda iki onceden kovalent baglantili gruplar alir. Bu,
oksidasyon sayisi iki birim arttirir. Ilk kompleks, bu amag icin iki serbest koordinasyon

bosluguna sahip olmaldir. Indirgenerek ortadan kaldirilmasi oksidatif ek tersidir. Burada,



iki molekiil (A ve B) koordinasyon kiiresinden AB molekiilii olarak uzaklastirilir ve

merkezi metal atomunun oksidasyon sayisi iki azaltilir (Behr, A. vd., 2008).

2.2.2. Heterojen Katalizor

Heterojen kataliz, i¢cinde katalizoriin ve bir kimyasal reaksiyonun reaktanlarinin gaz
ve kati veya karismaz sivilar gibi farkli fazlarda mevcut oldugu bir kataliz seklidir.
Endiistriyel islemlerde, heterojen katalizor genellikle temas olarak adlandirilan bir kati
olarak bulunur ve reaktanlar gaz veya sividir. Siilfiirik asit iiretimi i¢in temas islemi,
amonyak sentezi i¢in Haber-Bosch islemi veya metanol tiretimi gibi temel kimyasallarin
tiretimi i¢in heterojen katalitik islemler, kimya endiistrisinin ticari basarisinda belirleyici
bir rol oynadi. Fischer-Tropsch sentez gazinin biyokiitle, komiir veya dogal gazdan sentezi,
kimya endiistrisi i¢in sentetik yakitlarin ve olefinik hammaddelerin elde edilmesi i¢in
kullanilabilir. Petrol rafinerilerinde, heterojen katalitik islemler, yiiksek oktanli benzin
yakitlarinin ve diger degerli hidrokarbon bilesenlerinin {iretiminde 6énemli bir katki saglar.
Cevre teknolojisinde, heterojen kataliz, kirletici maddeleri azaltarak ve gidererek havayi
temiz tutmaya yarar. Ug¢ yollu Kkatalitik konvertdriin gelistirilmesi ve kullanilmast
sayesinde, en uygun yanma havasi oraniyla calisirken benzinli araglarin emisyonlar

onemli dlgiide azaltilmistir.

Heterojen Katalizorlerin Formlari

Simdiye kadar en yaygin kullanilan heterojen katalizorler kati formundadir. Bu
durumda, katalizor veya baska bir temas tamamen aktif bilesenden (kat1 katalizorler olarak
adlandirilir) olusur veya gercekte aktif olan aktif bilesen bir tasiyict malzemeye uygulanir.
Bu tip kat1 katalizorler genellikle iki fazli (sadece sivi veya sadece gazli + kat1 katalizorle)
veya li¢ fazli (gazli + siv1 + kati katalizorle) temas ettirilir. Kat1 katalizorler s6z konusu
oldugunda, toz, kaliplanmis ve monolit katalizorler arasinda kabaca bir ayrim yapilabilir.
Sekillendirilmis govdeli katalizorler genellikle aktif bilesen kapli seramik parcaciklarindan
olusur (buradaki tipik boyutlar, 6rnegin 3 x 3, 6 x 6 mm silindirler veya 2 ila 6 mm
arasinda caplara sahip kiirelerdir). Seramik malzemeler genellikle aliimina, zeolitler ve
silistir. Bu katalizorler genellikle, reaktiflerin siirekli olarak arttig1 ve elde edilen {irtinlerin
cikarildig1 sabit yatakli reaktorler olarak kullanilir. Buradaki 6nemli parametreler sadece
katalitik etkinlik degil, ayn1 zamanda malzemenin kiitle yogunlugu ve basin¢ kaybi
ozellikleridir. Monolit katalizorleri s6z konusu oldugunda, petek yapili bir gévde yikanarak

bir katiyla kaplanir. Ana govde cogunlukla mineral seramikten (kordiyerit veya metal)
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olusur. Yikama katmani bir toz siispansiyonudur (genellikle aliimina, silika ve diger metal
oksitlerin bir karisimidir). Bu (¢ogunlukla sulu) toz siispansiyonu bal petegi yapisina
uygulanir, kurutulur ve daha sonra aktif bir metal bilesenle (6rnegin, tasit katalizorlerinde
platin/rodyum/paladyum) emdirilir ve sonra kalsinasyonla aktive edilir. Yikama islemi, saf
tastyicinin genellikle aktif metal icin yeterli emme kapasitesine sahip olmamasi nedeniyle
gerceklesir. Buradaki 6nemli parametreler, katalitik aktiviteye ek olarak, hiicre yogunlugu
(6rnegin, akis yiizey birimi basina kanal sayis1) ve monolitin basing kaybidir (Guile, D. L.
ve Williams, J. L., 1998). Buna karsilik, toz katalizorler ¢ogunlukla ya da sadece yari-
strekli karigtirllmis tank reaktorlerinde veya akigskan yatakli reaktorlerde kullanilir.
Katalizor tozu, bir destegin (6rnegin aktif karbon, aliimina, silika veya benzeri) metal bir
tuz ¢ozeltisi (aktif bilesen olan) ile adsorbe edilmesi veya emdirilmesiyle hazirlanir.
Buradaki onemli parametreler, katalitik aktiviteye ek olarak, filtre edilebilirlik, asinma

direnci ve malzemenin yogunlugudur (Schiith, F., 2006).
Kat1 Katalizorler

Kat1 katalizorler toz, sekil verilmis gdvde ve monolit katalizorlerde genis bir
sekilde ayirt edilebilir.

Toz Katalizorleri

Ote yandan, toz Kkatalizorler cogunlukla yari-olmayan karistirmali tank
reaktorlerinde veya akiskan yatakli reaktorlerde kullanilir. Katalizor tozu, 6rnegin aktif
karbon, aliimina, silika ve digerlerinin bir desteginin aktif bileseni iceren bir metal tuzu
cozeltisi ile adsorbe edilmesi veya emdirilmesiyle hazirlanir. Buradaki o6nemli
parametreler, katalitik aktiviteye ek olarak, filtre edilebilirlik, asinma direnci ve

malzemenin yogunlugudur (Auer, S. M. vd., 1999).

Gazh Katalizorler

Amonyagin azot oksitlere katalitik yanmasi i¢in Ostwald prosesi, bir platin rodyum
alasimindan yapilan ag katalizorlerini kullanir (Holzmann H., vd., 1967)
Homojen Katalizorlerin Heterojenlesmesi

Homojen katalizorlerin heterojenligi, katalitik olarak aktif tiirlerin yliksek seciciligi

ve tam olarak bulunabilmesi gibi homojen katalizoriin avantajlarini, katalizor kolayligi ve
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reaktif ayrilabilirligi gibi heterojen katalizin avantajlar1 ile birlestirmeye calisilmistir

(Cornils, B. ve Herrmann, W. A., 1999).

Katalizor Deaktivasyonu ve Yenilenmesi

Katalizor deaktivasyon mekanizmalar1 ¢esitlidir. Kabaca, devre dis1 birakma,
asinma veya c¢ilirime gibi, 6rnegin sinterleme ile termal veya aktif merkezlerin fiziksel
blokaj1 ve ayrica siilfit gibi aktif olmayan metal bilesenlerin olusturulmasi ile kimyasal
etkisizlestirme gibi mekanik olarak siniflandirilabilir. Heterojen katalizde, 6rnegin rafineri
islemlerinde, koklasabilir. Aktif yiizeyin sinterlenmesi veya katalizoriin mekanik asindirma
ile bozunmasidir (Le J.F., 1987). Yaslanma islemleriyle, katalitik olarak aktif yiizey
azalabililir veya Ornegin zeolitlerde gézenekler tikanabilir. Genellikle geri doniisiimsiiz
olan, faz déniisiimleri tarafindan devre dis1 birakilir. Ornegin, metanol sentezi icin yiiksek
sicakliklara maruz kalan ¢inko-aliiminyum katalizorlerinde bu durum gozlenir. Bir spinel
fazin olusmasi iizerine, katalizor devre dis1 birakilir ve yeniden kullanilamaz (Houteit, A.
vd., 2006).

Rejenerasyon islemleri arasinda, Ornegin, ¢atlama veya Kkatalitik yeniden
bicimlendirmede kullanilan temaslardan gelen kokun yakilmasi veya asit bdlgelerini
yenilemek igin oksiklorinasyon yer alir. Katalizor, rejenerasyon artik anlamsiz hale gelene
kadar kullanildiktan sonra islemden bosaltilir. SOy metal katalizorlerinde, tasiyicilar eritilir

ve degerli metal eritme ve elektrokimyasal islemlerle geri kazanilir (Barbier, J., 1986).

2.3. Mezogozenekli Malzemeler

Katilarin yiizeyinde ¢esitli fiziksel ve kimyasal etkilesimler meydana gelir. Bir
yiizeyde akigkan taneciklerin birikimine adsorpsiyon denir. Bu fenomen teknik olarak
maddeleri ayirmak icin kullanilabilir. Ek olarak, adsorpsiyon, katalizdriin yilizeyinde
reaksiyonlarin gerceklestigi, heterojen katalizin de 6n sartidir. Cogu kat1, sadece ¢ok kiigiik
boyutlara sahip olan dis yiizeye sahiptir. Yiizeyi arttirmak icin iki strateji vardir. Bunlar
ogiitiip tanecik boyutunu kiigiilterek gézenekli malzeme elde etmektir. Bu da Sekil 2.2°de

verilmektedir.
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Sekil 2.2. Kiigiik tanecikler (solda) veya gozenekli (sagda) malzemeler (Rouquerol
J. vd., 1994)

Bazi islemlerde, parcaciklarin belirli bir asgari boyutu gereklidir, boylece yeterli
parcacik biyiikligiine sahip yiiksek yiizey alanlarina ulagmak i¢in sadece gozenekli
malzemeler kullanilabilir. Bu tiir gézeneklerin ¢ap1 genis Olgiide degisebilir ve gdzenekli
malzemenin uygulanabilirligi iizerinde biiyiik bir etkiye sahiptir. Cok kiiclik gozenekler,
tiim gozenek hacminde adsorptif ve gdozenek duvari arasinda etkilesimler olmasi avantajina
sahipken, ¢ok biiylik bir gozenek i¢indeki bir parcacik muhtemelen serbest akiskandaki
gibi davranir ve gozenek duvari ile etkilesime girmez. Ek olarak, kiigiik parcaciklar (kiigiik
kinetik ¢ap) kiiciik mikroporlara yayilabilir, fakat daha biiylik olanlar1 gézenek igine
giremediklerinden yayilmazlar. Bu, kinetik capa bagli olarak maddelerin ayrilmasin
saglar. Bu durum nedeniyle, bir¢ok biyolojik aktif maddeyi igeren daha biiyiik molekiiller,
ancak buna uygun olarak biiylik gdzeneklere ulasabilir ve sonug¢ olarak, yalnizca biiyiik
gozeneklere sahip malzemelerle ayrilabilir. Gozenek c¢api1 ne kadar kiigliik olursa,
pargaciklarin gézeneklerin iginde ve iginden yayilma hizi o kadar yavaglar. Adsorban ve
kimyasal yiizey dokusu yiizeyinin boyutuna ek olarak énemli bir rol oynar. ikincisi, bazi
yiizeylerin tercihen belirli yiizeylerde adsorbe olmasina ve diger maddeleri zar zor adsorbe
etmesine yol acar. Bu nedenle, bazi madde karigimlarinin ayrilmas: i¢in iyon degisim
recineleri kullanilir. Bununla birlikte, karsilik gelen organik gruplar silikaya baglamak ve
boylece bu fonksiyonel gruplarin avantajlarini yiiksek ylizey alani ve silika malzemelerin

mekanik ve termal stabilitesi ile birlestirmek de miimkiindiir (Rouquerol J. vd., 1994.)
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2.3.1. Gozeneklilik

Govdesinde bosluklar ve kanallar iceren katilara gozenekli denir. Genisliginden
daha derin olan herhangi bir girinti bir gbzenek olarak kabul edilmektedir (Rouquerol J.
vd., 1994). Ancak, derinlikten daha genis olan yiizey girintileri, ylizey piirtizliiligi olarak
kabul edilir. Farkli gézenek tiplerini ve yiizey piiriizliligi Sekil 2.3°te gostermektedir.

Sekil 2.3. Gozenekli bir katinin kesiti (Sing K. S. vd., 1985; Thommes, M. vd.,
2015)

Cevredeki ortamdan (A-E) erisilebilen gézeneklere acik gozenekler denir. Bunlar
ayrica siirekli olarak agilabilir (A,B) veya sadece bir tarafta (C-E) olabilir. ikincisi kor
gozenekler olarak adlandirilir. Disa agilmayan gozeneklere (F) kapali gozenekler denir.
Ayrica, gozenekler morfolojileri ile siniflandirilabilirler: B ve C silindirik gézeneklerdir, D
bir miirekkep sisesi ve E bir huni gézenegidir. Yarik benzeri gézenekler enine kesitte A, C
ve E gibi goriinebilir, G bir gézenek degildir, fakat ylizey piirtizliiliigli anlamina gelir.

IUPAC, gozenekleri ¢aplarina gore siniflandirmaktadir. Cap1 2 nm'den kiiciik olan
gozenekler mikro gozenekli, ¢ap1 2-50 nm arasindaki gézenekler mezo ve ¢apr> 50 nm'lik
malzemelerede makro goézenekli denir. Bir 6l¢ii olarak ifade edilen goézeneklilik, bir
numunenin boslugunun oranidir ve bosluk hacminin boliimiinden ve numunenin toplam
hacminden olusur. Gozeneklilik, hem dogada (kemikler, yumurta kabuklari, ponza tasi)
hem de sentetik malzemelerde (plastik kopiikler, aktif karbonlar, seramikler vb.) ¢ok sik
goriilen bir madde 6zelligidir. G6zenekler rastgele olabilir ve hatta katinin genis alanlarina
bile dagilabilir. Uretilen gdzenekli malzemelerin 6nde gelen temsilcileri, kristal kafes

icinde benzersiz kanal yapilari olusturan zeolitler ve kristalimsi aliiminosilikatlardir.
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Zeolitler, birkag istisna disinda mikro gozeneklidir (Sing K. S., 1985; Thommes M. vd.,
2015).

2.3.2. Gozenekli Malzemeler

Son yillarda hem arastirma hem de endiistride molekiiler eleklerin kullanimi
katlanarak artmistir. Ozellikle, kataliz alaninda, gézenekli molekiiler eleklere (2-50 nm
aras1 gozenek capi) Ozel dikkat gosterilmistir. Bu malzemeler, yiliksek ylizey alanlari,
biiyiilk gdzenek hacimleri ve iyi tanimlanmis gdzenek yapist nedeniyle adsorbanlar,
katalizorler ve katalizor destekleri olarak yaygin sekilde kullanilir (Llinas, M.C ve
Sanchez, D. 2014). Mesoporoz silikatlar, es-yogunlastirma ve / veya sentez sonrasi asilama
yoluyla asitler, aminler, metalik nanopartikiiller ve organometalik kompleksler gibi ¢ok
cesitli fonksiyonel gruplarla kolayca tiiretilebilen ¢ok yonlii malzemeler olarak kabul
edilir. Bildirilen tiim MSN tiirleri (SBA-n (Santa Barbara amorf silika), MSU-n (Michigan
Eyalet Universitesi silika), KIT-1 (Kore Teknoloji Enstitiisii), IBN (Biyomiihendislik ve
Nanoteknoloji Enstitiisii) ve FDU-n arasinda (Fudan Universitesi)), MCM-n ailesi en ¢ok
calisilanlardan biri olarak kabul edilebilir. Benzersiz 6zellikleri nedeniyle, MCM-41, ilag
salimi1 veya hiicre goriintilleme, hiicre etiketleme, katalizér, adsorpsiyon ve enzim
immobilizasyonu i¢in katalizor gibi bir¢ok biyolojik uygulamada kullanim bulmustur
(Popat, A. vd., 2011).

1990l yillarin baglarinda, Mobile'dan arastirmacilar, gézenekli maddelerin yogun
bilimsel ¢alismalarda kullanimimin yolunu agan yeni gdzenekli malzeme grubunun
sentezini yayimnladi. Yaklagik olarak 25 yil sonra, ilgili ilk yaym, uzman literatiiriinde
17.000 kez (2018 baharindan itibaren) alintilanmistir ve trend artmaya devam etmektedir.
Tim MCM (Maddenin Mobil Kompozisyonu) malzemelerinin ait oldugu bu M41S
grubuna ek olarak, sonraki yillarda daha fazla degistirilmis sentetik yollar da bulundu.
Ormnegin, Inagaki ve dig. (Inagaki, S. wvd., 1993) kanemit c¢ozelti icindeki
alkiltrimetilamonyum tuzlarmin eklenmesi yoluyla sirali bir gézenekli malzemeyi
sentezlemistir. Tabakali silikat kanemitinin silikat tabakalar1 alkiltrimetilamonyum tuzu
misellerini  deforme eder ve ¢evreler, bu da FSM (Folded Sheets Material)
isimlendirmesiyle sonuglanir. Bu ¢alisma kismen 1990'da yayimnlanan daha eski sonuglara
dayaniyordu (Yanagisawa, T. vd., 1990). 1994 yilinda, Tanev ve arkadaslart mobil bilim
adamlar1 tarafindan kullanilan amonyum sablonu yerine primer bir amin kullanan bir
sentez bildirdi (Tanev P. T. vd., 1994). Elde edilen sirali mezoporéz materyale HMS
(Hexagonal Mesoporous Silica) adi1 verildi. Bagshaw ve dig. 1995 yilinda, noniyonik bir
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alkil-polietilen oksit sablonu kullanilarak sentezlenen MSU (Michigan State University)
adli bir gozenekli silika sentezi (Bagshaw S. A. vd., 1995) yayinladi. Ertesi yil (1996),
Ryoo ve arkadaslart MCM'ye benzer sekilde sentezlenen KIT (Kore Teknoloji Enstitiisii)
adli bir malzeme sentezledi (Ryoo R. vd., 1996). MCM'den farkli olarak,
etilendiamintetraasetik asit sentez karisimina eklenir. 1998 yilinda Zhao ve ark. bir sablon
olarak polietilen oksit-polipropilen oksit-polietilen oksit gibi triblok kopolimerleri
gerektiren SBA-15 (Santa Barbara Amorphous) adinda baska bir mezo gozenekli
malzemeyi yayinladi (Zhao D. vd., 1998). Ayn1 grup, 1994'te SBA'nin asidik reaksiyon
ortaminda mesoporoz malzemeyi liretmeye baslad: (Huo Q. vd., 1994).

Uretilen mesopordz silikanin (OMS- Ordered Mesoporous Silica) gézenek yapist
genis Ol¢lide degisebilir. OMS'nin sistematik olmayan bir sekilde adlandirilmasi nedeniyle,
ticlii isim degil, malzemenin yapis1 hakkinda bilgi saglayan isim ve izleyen sayisal kodun
bir birlesimidir. MCM adli i¢ malzeme i¢in gozenek yapist Sekil 2.4°te verilmektedir.
MCM-41, bir boyutta genisleyen altigen gozeneklere sahiptir. MCM-50, silis katmanlari
arasinda iki boyutta uzanan yarik gozeneklere sahiptir. Bu malzeme kararli degildir ve
sablon ¢ikarilirsa gozenek duvarlart yikilir. Diger yandan, MCM-48'in gbzenekleri kiibiktir
ve {i¢ uzamsal boyut boyunca uzanir. Sonuncusu, temel hiicresinde Sekil 2.4'te netlik

saglamak icin iki renkli olarak gdsterilmistir. iliskisiz iki kiral gdzenek sistemine sahiptir.

Sekil 2.4. MCM-41 (solda), MCM-50 (ortada) ve MCM-48'in (sagda) gézenek
yapisinin sematik gosterimi (Huo Q. vd., 1994).

2.3.3. Mezogozenekli Silika Sentezi

Prensip olarak, iki farkli sentez yolu kullanilir. FSM (Folded Sheets Material)
sentezi i¢in baslangic matlzemesi olarak katmanl silikat kanemiti kullanilmustir. Ilk

adimda, tabakalar arasina giren sodyum iyonlari, pH 10-12.5 degerlerinde
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alkiltrimetilamonyum iyonlar ile degistirilir. Diisiik pH degerlerinde de gerceklesebilen
bagka bir yolda silikatlar arasinda miseller olusur. Silikat tabakalar1 ¢ubuk seklindeki
misellerin etrafindan katlanmaya baglar ve ilgili list ve alt tabakalarla temas eder ve temas
noktalarinda yogunlagir. Sicakligin 70°C civarinda olmasi sulu ortamda gergeklesen bu
islemi hizlandirir. Alkil radikalinin uzunlugu, elde edilen malzemenin cap1 {izerinde bir
etkiye sahiptir (Inagaki S. vd., 1996).

OMS i¢in ¢ok daha yaygin olan sentez yolu, tetraalkoksisilan, bitisik silika veya
koloidal silika gibi c¢esitli farkli silika Onciillerine dayanir. Sentez ig¢in, miselleri
olusturabilen organik sablon uygun bir ¢dziicii i¢inde ¢oziliir (genellikle su, etanol veya
her ikisinin bir karisimi). Miseller, ¢oziicli ile etkilesime girerek olusur. Bir silika
prekiirsoriiniin sentez karigimina eklenmesi hidrolizine ve silisik asit tiirlerinin olusumuna
yol acar. Bu silisik asit tiirlerinin daha yiiksek hidrofilikliginden dolayi, bunlar nispeten
daha fazla hidrofobik misellerin icinde degil, reaksiyon karigimimin sulu kisminda
konsantre olurlar. Silisik asit tiirlerinin baslangigta yogunlasmasi, misellerin gevresinde
sekilsiz bir silisik iskeletin olusumuyla sonuglanir. islem yavas oldugundan, 100 °C ve

tizeri sicakliklar ve 24 saatten uzun siiren reaksiyon siireleri yaygindir(Corma A., 1997).

R

$ablon Misel

Diizenlenen miseller Mesoporous silika iceren sablon

Sekil 2.5. Kresge tarafindan uyarlanan OMS'nin olusum mekanizmasi (Corma A.,
1997)

Sekil 2.5’te 1992 Kresge ve arkadaslar1 (Kresge C.T. vd., 1992) ¢ubuk seklindeki
misellerin altigen olarak kendiliginden birlestigi ve boylece bir sivi-kristal fazi daha sonra
yogunlasan silika aralarinda olusturduklarini belirtmis, Chen ve arkadaslar1 (Chen C.Y.
vd., 1993) ise bunun olasi olmadigmi ifade etmistir. Kapsamli XRD ve “N NMR
deneylerinde, tek cubuk seklindeki misellerin sulu setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB)
¢ozeltilerinde bulundugu gosterilmistir, ancak bunlar {i¢ boyutta siralanmamistir. Sadece

silika Onciiliiniin miinferit misellerin etrafindaki yogunlasmasi, bu silika kapli misellerin,
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tic boyutlu olarak muntazam bir sekilde diizenlenmesine ve miinferit ¢ubuklarin silis

tabakalar1 arasinda koprii olmasina neden olur. Buda Sekil 2.6’da gosterilmektedir.

Silika Gnciisii

diizensiz gevrili silika misel
mesoporous silika iceren sablon

Sekil 2.6. Chen tarafindan uyarlanan OMS'nin olusum mekanizmasi (Chen C.Y.
vd., 1993)

Ayni yil, Chmelka ve arkadaslart (Monnier A. vd., 1993) takip eden yillarda ayni
ve diger ¢alisma gruplar1 tarafindan daha da desteklenmis olan bir sarj eslestirme
mekanizma Onermistir (Huo Q. vd., 1994). Bu mekanizmaya gore, reaksiyon ortaminda,
yiizey aktif cisimlerinin katyonik bas gruplarinin anyonik silika tiirleri ile koordine ettigi
alanlar olusur. Siirfaktanlarin organik kalintilarinin hidrofobikligi, bir¢cok stirfaktan
molekiiliiniin ve buna karsilik gelen birkag silika tiirliniin mezofazinin olusumuna yol acar.
Silika tiirlerinin negatif ytikiinii, siirfaktanlarin pozitif yiikii ile dengelemek suretiyle, silika
tiirlerinin birbirleri arasinda itilmeleri, olusan siv1 kristal fazinda birbirleriyle yakin temas
halinde olmalar1 igin azaltilir (Huo Q. vd., 1994; Huo, Q vd., 1995; Bull L.M. vd., 1994).
OMS sentezinde yiiksek pH degerlerinde, monomerik silika bulunmadig1 ve ¢ok sayida
cok yiiklii oligomerin yer aldigi mekanizma NMR ve XRD deneylerinde aydinlatilmistir
(Engelhardt G. vd., 1971; Prabakar S. ve Assink, R.A., 1997). Sadece yiikiin dengelendigi
bu mezofazin olusumu, silika oligomer-yiizey aktif cismi hibrit malzemesinin ¢okelmesine
neden olur. Yiiklenmis silika tiirlerinin daha sonra yavas yogusmasi, sablonla doldurulmus
bosluklarla sert bir silika ¢ergevesine neden olur. Silika ve sablon fazlari arasindaki
arayiizlerde, SiO™ terminali ile sablonun pozitif yiiklii kafa gruplar1 arasinda hala giiclii
etkilesimler vardir. Bu iligki nedeniyle mekanizma, S* katyonik yiizey aktif cismi (ylizey
aktif cismi) ve I'inorganik bilesen oldugu S*I mekanizmasi olarak adlandirilir. Ikinci yol
ile ayn1 zamana denk gelen diger mekanizmalar 6ne siiriildii ve gosterildi (Huo Q. vd.,

1994), S'I*, S*X'I + ve SM'I" olarak tanimlandi, burada X" bir halojeniir iyonu ve M* ara

17



¢oziinmiis bir katyonu temsil etmektedir. ST mekanizmasina gore, anyonik bir yiizey aktif
cismi, pozitif yiikli metal oksit Onciilleri ile koordine eder. Boylece, gecis metal
oksitlerinden ve p-blok elementlerinden alkil siilfonatlar, siilfatlar ve fosfatlar igeren cesitli
lamelli kompozit malzemeler hazirlanmistir. S* X' I© mekanizmasi ise, ¢ok diisik pH
degerleri kullanan klasik MCM sentezinin bir modifikasyonudur. Kuvvetli asidik ortam
nedeniyle, silika tiirleri protonlanmis formda bulunur. Bu, katyonik bir yiizey aktif cismi
grubunun bir anyonik halojeniir iyonu yoluyla bir katyonik silika Onciisiine dolayli bir
koordinasyonuna yol agar. S'M'I mekanizmasi, yiizey aktif maddeler olarak
alkilkarboksilik asitler ve fosfatlar, inorganik bilesen olarak ¢inkoat veya aliiminat tiirleri
ve bazik ortamda Na* veya K" iyonlari ile gosterilebilir. Elde edilen iirin lamelli kompozit
mezofazlardir (Feng, P. vd.,1994).

Bu mekanizmalar sayesinde, sirali mezofazlarin, kritik misel konsantrasyonunun
(cmc) altindaki ¢ozeltilerde de olusturulabildigi agiklanabilir (Huo Q. vd., 1994). Cmc,
miselleri olusturan ¢ozeltideki en diisiik ylizey aktif (stirfaktan) konsantrasyonudur.
Stirfaktan konsantrasyonunun cmcmin OGtesindeki daha fazla artmasi, serbest ¢oziicii
siirfaktan molekiillerinin miktarii1 degistirmez, fakat daha fazla veya daha biiylik
misellerin olusmasma neden olur. Sirfaktan tipine, ¢oziicliye, sicakliga ve ayrica
¢oziinmiis maddelere baghdir (Alexandridis P. ve Andersson, K. 1997).

Iyonik olmayan yiizey aktif maddeler ile sentezlenen yukarida belirtilen gézenekli
malzemeler HMS ve MSU igin, uyarlanmis bir S°I°
S.A. vd., 1995; Bagshaw, S. A. vd., 1998). Hem sablon hem de inorganik 6ncii, yiiksiiz

mekanizmasi Onerilmistir (Bagshaw

olarak notr bir ortamda bulunur ve hidrojen baglar1 gibi zayif etkilesimlerden dolayi
diizenlenir (Tanev P. T. ve Pinnavaia, T.J. 1995). Iyonik olmayan yiizey aktif maddelere
sahip OMS sentezleri igin, S°I° mekanizmasi asit ortaminda (Zhao, D. vd., 1998)
protonasyonu tamimlamak igin (S°H*) (XI*) ve alkali ortaminda yiik denkligini
tanimlamak i¢in (S°MI") olarak yeniden diizenlendi (Bagshaw S.A. vd., 1998).

Bir baska mekanizma, yiizey aktif maddenin inorganik 6ncii maddeye kovalent
olarak baglandig1 S-1'dir. Bu mekanizma ile, iiretilen altigen niyobyum oksit, 1996 yilinda
tetradesil kalintis1 bir sablon olarak gorev yapan bir tetradesilamino (pentaetoksi)
niyobyum kompleksinden hazirlandi (Antonelli D.M. ve Ying J.Y., 1996). Bu yaklagim
yalnizca 2005 yilinda silislere uygulanmistir ve hazirlik siirecinin fazla olmasi nedeniyle
¢ok az kullanim alani vardir (Voss R. vd., 2005). Bu arada, parti eslestirme mekanizmalari
bilimsel olarak kabul edilir; Tablo 2.3'te gosterilmistir. Chen ve arkadaslari tarafindan

Onerilen mekanizma bazi sentezler i¢in uygundur (Chen C. vd., 1993).
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Tablo 2.3. Mezofaz olusumuna yol agan mekanizmalarin listesi (Huo Q. vd., 1994)

Sematik Etkilesim Kosullar Isim Kaynak
st I Katyonik sablon S+l- (Q. Huo vd.,
D [ Anyonik 6nciil 1994)
madde
Temel orta
S- It Anyonik sablon S (Q. Huo vd.,
Katyonik oncii
+ 1994
W@ Notr orta )
St X- It Katyonik sablon STXIY (Q. Huo vd.,
Katyonik 6ncii
+ . 1994
wﬁ@ Asit orta )
S- M+ 1 Anyonik sablon SMIr (Q. Huo vd.,
w0 & -] Anyonik onciil 1994)
madde
Temel orta
SO 10 Tarafsiz sablon s9° (S. A.
\/\J\O D Notr oncii Bagshaw
Notr orta vd., 1995, P.
T. Tanev
vd., 1995)
SOHT X- It Tarafs1z sablon (SHY(X ) (D. Zhao
@ A (protonlu) vd., 1998)
Katyonik oncii
Asit orta
S0 M+ T- Tarafsiz sablon S™M*Ir (S. A
\/\/@ é E' Anyonik onciil Bagshaw
madde vd., 1998)
Temel orta
S—] Onciil kovalent S (D. M.
W@_D olarak bagli sablon Antonelli
Notr orta vd., 1996)

Yukarida verilen sentez yollari, istenilen yapilandiriimis kompozit malzemelerin
hazirlanmasinda kullanilir. Bu, malzemelerin, araliklar1 organik sablonla dolu inorganik
cergevelerden olustugu anlamina gelir. Buna gore, bu malzemeler goz ardi edilebilir
gozeneklilige sahiptir. Tarif edilen malzemelerin bazilari, 6zellikle silikatlar, sablon

cikarildiginda bile ii¢ boyutlu yapiy1 korur. Bu malzemeler sablonun ¢ikarilmasindan sonra
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OMS olarak adlandirilir ve yukarida tarif edildigi gibi yiiksek spesifik yiizey alanlarina,
yiiksek gozenek hacimlerine ve genellikle dar gozenek boyut dagilimlarina (PSD) sahiptir.
Sablonu gozeneklerden c¢ikarmak i¢in iki yOntem belirlenmistir: kalsinasyon ve
ekstraksiyon. ilk ydntem uzun zamandir burada tarif edilen gdzenekli malzemelere ¢ok
benzeyen zeolitler fiizerinde kullanilmistir. OMS genellikle 450°C'nin {izerindeki
sicakliklara 1sitilir ve bu sicakliklarda birkag saat tutulur. Oksidasyon iglemleri (oksijenin
varliginda), sablonlar1 gozenekleri birakan ucucu bilesiklere doniistiiriir. Kalsine etme
avantajlar1 kolay hazirlanabilmesi, sablonun tamamen ¢ikarilmasi ve daha yogun bir silisik
iskelettir. Ote yandan, kalsinasyon hemen hemen her zaman gdzenek c¢apindaki bir
azalmayla iligkilendirilir ve sablonun tekrar kullanilmasi miimkiin degildir. Ekstraksiyon
sirasinda, sablonlanmig OMS, yiizey aktif cismi i¢in uygun bir ¢6ziicii i¢inde yiiksek bir
sicaklikta belirli bir siire karigtirilir. Filtreleme veya santrifiijleme ile, OMS daha sonra
sablon cozeltiden ayrilabilir. Bu ekstraksiyonlar ayrica art arda veya bir Soxhlet
kurulumunda birkag¢ kez yapilabilir. Ekstraksiyonun avantajlari bir yandan sablonun olast
yeniden kullanilabilirligi ve diger yandan diisiik termal yiiktiir, bdylece 1s1l olarak stabil
olmayan ozellikleri korunabilir (Voss R. vd., 2005). Dezavantaji istege bagli olarak
sablonun gdzeneklerde kalmasidir. Boylece, sentez mekanizmasina bagli olur. Ornegin,
S*I" mekanizmasindaki sablon ile silika arasindaki gii¢lii etkilesimler nedeniyle, ¢ogu
zaman birkac ekstraksiyon donglisiinden sonra bile sablonun tamamen g¢ikarilmasi
miimkiin degildir. Daha az siklikla, sablonlar ozon, plazma ile isleme tabi tutularak veya
stiperkritik bir ¢6ziicii ile ekstre edilerek ¢ikarilir (Kawi S., 1998).

OMS gozeneklerinin capi, yap1 yonlendirme ajan1 (SDA) olarak da adlandirilan
sablona 6nemli 6l¢iide baghdir (Kruk M. vd., 2000). Ek olarak, bazi katki maddeleri bir
OMS'nin gozenek capini artirabilir. Bu gozenek sisirme ajanlari, reaksiyon karisimina
eklenen hidrofobik organik bilesiklerdir. Ornegin 1,3,5-trimetilbenzen (Huo Q. vd., 1994;
Bull L.M. vd., 1994; Beck J.S. vd., 1992; Bambrough C.M. vd., 1998), etilbenzen (Stucky
G.D. vd., 1994) veya alkanlardir (Bambrough C.M. vd., 1998; Ulagappan, N. ve Rao, C.
N. R., 1996). Mezofaz olusumu sirasinda, neredeyse yalnizca, misellerin i¢ (hidrofobik)
boliimiinde meydana gelirler, boylece miselin hacmini arttirir. Bununla iligkili olarak nihai
OMS'deki daha biiyiik gdzenekler elde edilir.

Ek olarak, yaslanma veya hidrotermal bir islemle, gozenek capi arttirilabilir.
Yaslanma, sentez karistminin uzun siire belirli bir sicaklikta bekletildigi anlamina gelir
(Kruk M. vd., 2000; Bennadja Y. vd., 2001). Hidrotermal muamelede, taze sentezlenen

kompozit malzeme reaksiyon c¢ozeltisinden ayrilir, su i¢inde dagitilir ve birkag giin
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100°C'ye veya daha fazla bir sicakliga isitilir (Huo Q. vd., 1996; Morey M. S. vd., 2000).
Bu zaman alan islemler yalnizca gozenek c¢apini degil, ayn1 zamanda silisli iskeletin

diizenlilik ve yogusma derecesini de arttirir ve hatta bir faz doniisiimiine bile neden olabilir

(Kruk M. vd., 2000).

2.3.4. Silika Yiizeylerin Modifikasyonu

Amorf silika yiizeyi, ¢cok sayida OH™ grubuna sahiptir. Bunlar arasinda -Si(OH)3, -
Si(OH), ve -SiOH gruplar1 verilebilir. Bu SiOH gruplari, karsilik gelen alkollere,
silanollere dayanilarak adlandirilir. Izole, terminal, kdpriilii ve geminal silanol gruplari
arasinda bir ayrim yapilabilir Sekil 2.7°de verilmistir. (Zhao X.S. vd., 1997). Silika tiirleri
kendileri Q* (Si(OSi)s), Q* (SIOH(OSi)3), Q? (Si(OH)2(0Si)2), Q' (Si(OH)30Si), T?
(Si(CR3)) (OSi)3) T2 (SIOH(CR3)(0Si)2) vb. déniistiiriiliir (Engelhardt G. vd., 1971).

Yalitilmis

Sekil 2.7. Farkli silanol gruplarini gosteren gozenekli ylizey, kesikli ¢izgiler
hidrojen baglarini ve kalin ¢izgiler oksijene baglar1 temsil eder (Engelhardt G. vd., 1971)

Mevcut bilesiklerin -OH gruplart her biri bir asit grubuna karsilik gelen polisilik
asitler olarak tanimlanmaktadir. Bununla birlikte, silanol terimi, bundan sonra SiOH
gruplar i¢in kullanilmaktadir. Yiizeydeki silanol gruplarindan dolayi, saf silika veya
aluminosilika OMS, asit olarak davranir. Bu asidik o6zellikleri malzemeye genis bir
uygulama alan1 agar, ancak OMS'nin potansiyelinden tam olarak yararlanamamaktadir.
Silika yiizeyinin, 6zellikle de OMS'in kimyasal 6zelliklerini genisleten yollar mevcuttur

(Clark J. ve Macquarrie D., 1998).
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2.3.4.1. Sentez Sonras1 Modifikasyon

Asilama olarak da adlandirilan sentez sonras1 modifikasyonda, yiizey ve erisilebilir
silanol gruplar1 kovalent baglar olusturmak i¢in uygun maddelerle reaksiyona sokulur. Si-
O-Si baglar1 olusturmak igin genellikle organosilisyum bilesikleri kullanilir. Bunlar,
serbest silanol gruplar ile yogunlasabilen bir ile {i¢ ayrilma grubuna (X) sahip olabilir.
Ayrilma gruplarinin (X) ortak temsilcileri, bir veya daha fazla istenen organik radikal R'yi

tastyan silisyum atomundaki halojentiir veya alkoksi gruplar1 Sekil 2.8’de verilmistir.

A X B X c R"
X-Sli—R X—Sli—R X-Si-R
X R R'
/,/I\\\ /\
o .
\ t/ . T

- e SR,

o? . _,I(qu OH . oI\? (I)H R"
5i-0-8i-R "-5-0-8i-R  "-5-0-Si-R o -0-Si-R  "-¢,-0-Si-R «-0-Si-R
-=xD 1 -=l 1 =] - 1 - 1 =l

.0 OH OH : R' ’ R' R’

S

Sekil 2.8. Cesitli organosilisyum degistiricilerin bir silis yiizeyi (gri) ile
reaksiyonunun sematik gosterimi; X bir ¢ikis grubudur ve RR "kovalent olarak bagli

radikallerdir. (Salmio H. ve Brithwiler D., 2007; Vrancken K.C. vd., 1992)

Degistiricinin ayrilma gruplarinin sayisina ve yiizeyin mevcut silanol gruplarina
bagli olarak, yiizeyde farkli sayida Si-O-Si bagi olusturulabilir (Sekil 2.8.). Bu, 6zellikle ti¢
ayrilan grup icin thmal edilemez, ¢ilinkii degistirici bagka degistirici molekiiller ile kolayca
yogusabilir ve bu nedenle silisyum vyiizeyi tizerinde polimerlesebilir veya kiimeler
olusturabilir (Salmio H. ve Brithwiller D., 2007; Vrancken K.C. vd., 1992). Sik kullanilan
degistiriciler, organik radikal R, bir 3-aminopropil grubu, oktil veya oktadesil grubu veya
sadece bir ila li¢ metil grubunu tasir. Aminopropil, oktil ve oktadesil gruplar1t HPLC'de
sabit fazlar olarak sik¢a kullanilir. Metil gruplar1 genellikle yiizeyi hidrofobize etmek igin
kullanilir. Bahsedilen ayrilma gruplarina ek olarak, organometalik silisyum bilesiklerinde
oldugu gibi yiiksek oranda reaktif gruplar da kullanilabilir (Angloher S. ve Bein T. 2006;
Angloher S. vd., 2008).

Degisikligin yapildig1 ¢6ziicli se¢imi, sonugtaki malzeme tizerinde giiglii bir etkiye
sahiptir. Sharma ve arkadaslar1 polar ve protik (1-propanol, etanol, metanol), dipolar ve
aprotik (THF, aseton, DMF, DMSO, asetonitril) ve apolar (toliien, etil asetat, kloroform)

icinde ¢esitli ¢oziicliler c¢alismistir (Sharma K.K. vd., 2008). Coziiciiniin yiiksek
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polaritesinin, aragtirilan degistiricilerin giliglii bir sekilde ¢oziilmesine yol actigida
belirtilmektedir. Bir yandan ¢oziilme kabugu ve degistiricinin niikleofilikliginin polar
¢oziciiler tarafindan diisiiriilmesi, apolar ¢oziiciiler kullanildiginda oldugundan daha diisiik
derecelerde modifikasyona neden olmustur. 3-aminopropiltiletoksisilan (APTES) iceren bir
asilama maddesi olarak kuru etanol ve kuru toliien arasindaki karsilastirmali ¢alismalarda,
toluenin daha az yogunlastirilmis bir malzemeyle sonuglandigini ve daha az silanol grubu
ile etanolde modifiye edilmis malzemeye gére daha yiiksek bir yiikleme ile sonuglandigi
dogrulandi. Ek olarak, etanolde asilama isleminden sonra, silanol gruplarinin etanol ile
esterlestirilmesiyle meydana gelen etoksi gruplari tespit edildi (Sharma, K.K. vd.,2008).
Bu reaksiyon davranigi daha dnce etanol (Miyata K., 1966) ve diger alkollerle (Miyata K.,
1966; Utsugi, H. vd., 1975) silika tozlar igin tarif edilmis ve bu esterifikasyon tizerinde
aminopropil gruplar1 (aminopropan) tarafindan katalize edici bir etki One siiriilmiistiir
(Utsugi H. vd., 1975). Ek olarak, toluende modifiye edilmis malzemelerde karsilik gelen
etoksi gruplari da belirlenebilir (Brunel, D. vd., 1995). Sutra ve arkadaslar1 benzer deneyler
yaptilar ve su varliginda ya da yoklugunda etoksi gruplarina yol acabilecek olasi
mekanizmalar1 6nerdiler (Sutra, P. vd., 1999). Kuru toliien icerisinde APTES ile modifiye
edilmis silika jelin detayli NMR calismalarinda, etoksi gruplarinin, sadece reaksiyonda
olusan etanolden degil, reaksiyona girmemis ayrilan gruplardan elde edildigi gosterilmistir.
Ayrica, amino grubu ile silanol gruplari arasindaki etkilesimi temsil eden yedi yiizey tiirii
onermistir (Caravajal G.S. vd., 1988).

Toluen, metanol, su ve giiclii bir sekilde farkli polariteye sahip c¢oziiciilerin
karsilagtirilmast yapilmig, son yillarda toluolenin, gbézenek c¢apinin es zamanli olarak
azaltilmasiyla en yiiksek modifikasyon derecesine yol agtigi, oysa suyun hizli hidroliz
nedeniyle modifiye edici kiimelerin olusumuna yol a¢tigi dogrulanmistir (Borodina vd.,
2015). Ayrica, toluen igindeki su igeriginin etkisi, birka¢ g¢alisma grubu tarafindan
incelenmistir; bunun sonucunda, az miktarda su bile, modifiye edicinin hizli hidrolizine ve
dolayisiyla muhtemelen gozenek agikliklarinin tikanmasina neden olmaktadir (Vrancken
K.C. vd., 1992; Blitz J.P. vd., 1987; Gartmann N. vd., 2009).

APTES'in silika jele asilanmasi iizerine yapilan kapsamli caligmalar, APTES
molekiillerinin, silanol ve amino gruplar1 arasindaki hidrojen bagli iki grubun proton
transferi veya yogunlastirma (Si-O-Si) ile farkli sekilde silika ylizeyine baglanabilecegini
gostermistir. Daha yliksek reaksiyon sicakliklari, daha uzun reaksiyon siireleri ve daha
yiiksek sicakliklarda modifikasyondan sonra s6zde bir iyilesme, daha fazla sayida kovalent

bagl degistiricinin baglanmasiyla sonuglanir (Vrancken K.C. vd., 1995).
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Silika jeli (Vrancken K.C. vd., 1992; Boudreau S.P. ve Cooper W.T., 1989; Kelly
D.J. ve Leyden D.E., 1991), kaynasik silika, oksitlenmis silisyum katmanlar (Moon J.H.
vd., 1996) ve gozenekli cam gibi bir¢ok farkli silika, 3-aminopropiltiletoksisilan (APTES)
ile sentetik olarak modifiye edilmis oldugundan, mukabil modifiye OMS ile
karsilagtirmalar yapilmigtir (Shapilov O.D. vd., 1983). Nispeten diisiikk fiyat ve yiliksek
APTES kullanilabilirligi, onu en yaygim kullanilan OMS degistiricilerden biri yapmaya
devam etmektedir. Asilamanin avantajlari, dnceden islenmis silikalarin kullanilabilecegi ve
sunulan islevsel gruplarin sadece yiizeyde (i¢ veya dis) mevcut olmasidir. Dezavantajlari,
degistiricinin muhtemelen eksik bir donlisimiinii ve asilanmis gruplarin diizensiz

dagilimini igerir, bu da gozeneklerin tikanmasina neden olabilir (Gartmann N. vd., 2009).

2.3.4.2. Birlikte Yogunlasma Yoluyla Modifikasyon

Birlikte yogunlagma i¢in, OMS'nin sentez karisimina bir organosilisyum bilesigi
ilave edilir ve ardindan sentez degismeden gerceklestirilir. Kullanilabilir organosilisyum
bilesikleri asilamadaki bir ile {i¢ ayrilma grubuna sahiptir, su i¢inde kendiliginden ve
kuvvetli hidrolizlerinden dolayr halojeniir gruplart daha az kullanilmaktadir.
Organosilisyum bilesigi silis Onciisii ile yogunlasir ve bu nedenle gézenek duvarinin
malzemesine sikica tutturulur. Organosilisyum-silisyum oranini segerek, nihai {iriinde
istenen fonksiyonel grup yiiklemesi uyarlanabilir. Bu, en azindan belirli bir yiikleme
araliginda miimkiindiir. Ciinkii sentez karisimindaki yiliksek oranda organosilisyum
bilesiginin degistiricisine bagl olarak, sadece amorf, diizensiz ve daha az gozenekli silika
olusur (Burkett S.L vd., 1996; Chong M. vd., 2003). Birlikte-yogusma ile erken OMS'ye
katilan organik gruplar, oktil, fenil, (Burkett S.L. vd., 1996), siyanoetil ve aminopropil
gruplaridir (Macquarrie D.J., 1996; Macquarrie D.J. ve Jackson D.B., 1997).

Yontemin avantajlari, organik gruplarin malzeme boyunca homojen olarak
dagilmas1 ve diger modifikasyon metotlar1 i¢in gerekli olan ilave proses adimlarmin
ortadan kaldirilmasidir.

Dezavantajlari, organik gruplarin kismen duvar malzemesinin i¢ine tamamen yerlestirilmis
olmalari ve bu nedenle gozeneklerden erisilmemeleri, ancak duvarin dengesini
azaltmalaridir. Ek olarak, sablonun modifiye edilmis malzemeden ¢ikarilmasi zahmetli

olabilir.
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2.3.4.3. Diger Degisiklikler

Silikay1 organik gruplarla degistirmenin bir yolu, organosilikanin yiizeysel gaz fazi
birikmesidir. Bu amag i¢in, silis numuneleri, organosiliSyum bilesiklerinin buhari ile belirli
bir siire boyunca etkinlestirir. Degistiriciler kararl siloksan gruplari olusturmak igin silanol
gruplariyla reaksiyona girer (Ritter, H. vd., 2009). Degistirici olarak yukarida tarif edildigi
gibi, bir ila ii¢ ayrilan gruba sahip organosilisyum bilesikleri kullanilir. (Haukka ve Root,
A., 1994; EK, S. vd., 2003)

Es yogunlasma siirecinde ¢ok benzer olan ancak farkli iiriinler sunan baska bir
yontem, Periyodik Olarak Modifiye Edilmis Organosilikalarin (PMO) hazirlanmasidir. Bu
amagla, her biri {i¢ ayrilan gruba sahip iki silisyum atomunun (X3Si-R-SiX3) bagl oldugu
organik bir baglayicidan olusan molekiiller ya saf halde ya da baska silis Onciilerinin
eklenmesiyle yogunlastirilmistir. Bir sablonun varligi, sirali mezoporlarin olusumuna yol
acar, ancak duvarlar1 bir organik-inorganik hibrit malzemeden olusur (Inagaki, vd., 1999,
Inagaki vd., 2000). Ayarlamak i¢in, saf silisik OMS sentezi i¢in uygun olan mekanizmalar
da kullanilabilir (Voss, R. vd., 2005; Muth, O. vd., 2001; Hu, Y. vd., 2011). Bu bis
(trimetoksisilil) organo Onciillerinin bir sentezi ve bunlarin sekilsiz bir malzemeye
yogunlagmast 1992'de tarif edilmistir (Corriu, R.J. vd., 1992). Birgok organik bilesik
literatiirde, tniteler olarak adlandirilir (Yoshina-Ishii vd., 1999; Yang, Q vd., 2009).
Organik baglayicilar gbzenek alant mevcuttur ve bu siilfonasyon (Inagaki S. vd., 2002) ve
brominasyon gibi kimyasal reaksiyonlara maruz kalabilir (Asefa, T. vd., 1999; Asefa, T.
vd., 2001). Sablon, ko-kondense Ornekteki gibi ekstre ile ¢ikarilir (Muth, T. vd., 2001;
Asefa, T. vd., 2000; Vercaemst, C. vd., 2008).

2.4, TIYOURE TUREVLI MEZOGOZENEKLI YAPILAR

Tiyoiire bilesiklerinin sentezi Neucki’nin ilk kez 1873 yilinda N-
karbamotiyoilasetamid’i sentezi ile baglamistir (Neucki, M., 1873). Sekil 2.9. tiyoiire genel
formilii gosterilmistir. Tiyoiire tiirevlerinin genis bir kullanim alanina sahip olmasinin
yaninda, kolay ve yiiksek verimlerle iki basamakta sentezlenebilmesi ve tiyoiire
bilesigindeki hidrojenlerin farkli gruplarla degistirilmesiyle ¢ok sayida farkli 6zelliklere
sahip tiyotire tiirevi bilesikler elde edilmektedir (Koch, K.R. vd., 2002). Giinlimiize kadar,
birgok tiyoiire tiirevleri ve tiyotire tiirevlerine ait metal kompleksleri sentezlenmis olup bu
bilesiklerle ilgili cesitli calismalar yapilmis ve giinlimiizde de yeni tiyoiire tiirevleri

sentezlenmekte ve literatiire kazandirilmaktadir. Koordinasyon kimyasinin gelisimi ile
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tiyotire bilesiklerinin koordinasyon kimyasi lizerine ¢esitli arasgtirmalar yapilmaya baslamis
ve Kurnakow, bu konudaki ilk arastirmayi 1898 yilinda yapmistir (Kurnakow, N., 1894;
Kurnakow, N., 1895). Kurnakow, bu arastirmayi, tiyoiire ve substitute gruplarin bagh
oldugu tiyoiirelerin koordinasyon kimyalarinin benzer olabilecegi fikrinden yola ¢ikarak
gerceklestirmistir.

Beyer ve arkadaslari tarafindan tiyotiire tlirevi ligandlarmin geg¢is metalleri ile
koordinasyonu ise ilk kez 1975 yilinda yapilan arastirmalar ile baslatilmistir (Bayer, O.,
1975; Szargan R. vd., 1979). Tiyotirenin genel formiilii Sekil 2.9’da verilmistir. Tiyoiire ve
tirevleri, 6zellikle de agil-tiyoiire bilesikleri, tip, ayirma, 6ziitleme, analitik Kimya ve ziraat
alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Hu J.H. vd., 2006). Giiniimiizde de tiyotire bu
ozelliklerinden ve genis kullanim alanlarindan dolay1 her gecen giin yeni tiyoiire bilesikleri

sentezlenmektedir.

O—wm

7N

Sekil 2.9. Tiyoiire genel formiilii

Tiyoiireler, genis kullanim alanlar1 ve O©nemli uygulamalari olan organik
bilesiklerdir. Ure yapisindaki oksijen yerine kiikiirt gelmistir. Elektronegatiflikleri farkli
olan kiikiirt ve oksijen atomlarindan dolayi {ire ve tiyoiirenin 6zellikleri arasinda gesitli
farkliliklar vardir (Alkan C. vd., , 2011).

Ayrica tiyoiireler sahip olduklar kiikiirt ve azot dondr atomlarindan dolay: hidrojen
bagi yapabilme yetenegine sahip molekiillerdir (Zhou, W. vd., 2004). Hidrojen bagi
yapmis haliyle, dogrusal, halkali ve dimer olarak i¢ farkli yapisi1 Sekil 2.10°da
gosterilmistir (Custelcean, R. vd., 2005; Smith J. vd., 1996).
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‘Dimer | Dogrusal ‘Halkalh

Sekil 2.10. Hidrojen bagi yapmis tiyotire bilesikleri (Custelcean R. vd., 2005;
Smith J. vd., 1996)

Tiyoiirenin hidrojen bag1 yapabilme o6zelligi bu bilesiklerin su ve ¢oziici
icerisindeki davranislarini etkilemektedir. Tiyoiirenin su ile yaptigi hidrojen baglari Sekil
2.11°de gosterilmistir. Tiyotireler kendi arasinda olusturdugu hidrojen baglarina ilaveten,
su ve karboksil grubu gibi yapisinda elektronegatif atomlar bulunduran molekiiller ile de
hidrojen bagi olusturabilmektedirler. Bu tir zayif ektilesimler protonlanma ve

deprotonasyon gibi reaksiyonlar i¢in 6nemli bir faktoérdiir (Weiqun, Z. vd., 2005).

H H -
\O/H“‘-S‘ \O/H H H H >
g J\ : & \0/ H—CL—---S T H H H
~N N/ b | i’ .‘ \o\/ AN N
| | \ pd " J\ " I
H. _.H N N \ / H
)O‘ﬂ’ | ‘ /N r|4 . ,"
H \H H H o H H—O0—H

Sekil 2.11. Tiyoiirenin su ile yaptig1 hidrojen baglar1 (Weiqun, Z. vd., 2005)
Tiyoiirelerin yapisinda bulunan N ve S atomlarinda bulunan ortaklasmamis elektron

ciftlerinin elektron delokalizasyonu sonucu olusan tautomer yapilart Sekil 2.12’de
verilmektedir (Weiqun, Z. vd., 2005).
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SH S S S
HN 7 NH?2 NH; NH, NH; N HN NH?2

Sekil 2.12. Tiyoiirelerin tautomer formlar1 (Weiqun Z. vd., 2005)

2.4.1. Tiyoiire Tiirevlerinin Ozellikleri

Tiyoiire bilesiginde yer alan hidrojenlerin birinin veya hepsinin baska gruplar ile
yer degistirmesiyle farkli Ozelliklere sahip bircok tiyoiire tiirevi bilesik elde
edilebilmektedir. Tiyotirelerin reaksiyonlardaki organik gruplarin yapiya dahil edilmesiyle
davraniglarinda ve analitik Ol¢limlerde degisiklikler olusturmaktadir. Tiyotire tlirevi
ligandlarinin Sekil 2.13’te genel formiilii gosterilmistir. Tiyoiire tiirevi ligandlart R1, R2 ve
R3 substitiientlerine bagli olarak gesitlendirilebilir (Shakeel, A. vd., 2016).

Sekil 2.13. Tiyoiire tiirevi ligandlarinin genel formiilii (Shakeel, A. vd., 2016)

Tiyoiire tlirevleri ile yapilan metal komplekslerin kararliliklari, elektron
yogunlugunu arttirict ya da azaltict gruplarin (alkil ya da aril) bagh olarak degismektedir.
Alkil gruplarmin sayisindaki artis molekiile bagli olan molekiil igindeki elektron
yogunlugunu da degistirerek artirir. Boylece N-H baginin bazikligi artar ve boylece ligand
ile metal arasinda bag yapma istegi degiserek artar. Elektron yogunlugunu artiran faktorler
kararlilik sabitini de artirir ve boylece kompleks olusumunu daha kiigiik pH degerlerine
kaydirir (Arslan, H. vd., 2003; Koch, K.R. vd., 1995; Saeed, A. ve Florke, U., 2007; Su
B.Q., 2007).

Tiyotire tlirevlerinin iki agamada sentezlenebilmeleri, kolay ve yiiksek verimlillikte
eldesi en 6nemli 6zelliklerinden birisidir. Elektron verme 6zelligi yiiksek ii¢ atoma (N, O
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ve S) sahip olmalari, tiyoiire tiirevleri agir metaller icin secici 6zellik gostermesine neden
olur. Bu bilesiklerin dogasi, amin azotuna baglanan siibstitiientlerdeki degiskenlik,
geometrisi ve redoks davranislar1 tizerinde de etkiye sahip olmustur. Benzoil grubu
tizerinde bulunan bir siibstitiientin bulunmasi ligantlardaki elekton dagilimin etkileyerek,

metal komplekslerinin redoks davranislarinda biiyiik bir degisiklige sebebiyet vermektedir
(Koch K.R. vd., 2002).

2.4.2. Tiyoiire Bilesiklerinin Kullanim Alanlari

Tiyoiire tiirevlerinin kullanim alanlar1 asagida verilmistir.

» N,N-dialkil-N"-benzoiltiyoiire tiirevlerinin platin kompleksleri, bazi kanser
tiirlerinin tedavisinde anti-timor ajanlari olarak kullanilmaktadirlar. Kemoterapotik ilag
olarak kullanilan bir anti-tiimor ajanidir (Sacht, C. ve Datt M.S., 2000).

* Tiyoiire tiirevleri, hipertiroidizm tedavisinde kullanilmakta ve antitiroid ilaglarin
icinde onemli bir yere sahiptir. Antitiroid ilaglarinda kullanilan tiyoiire tiirevlerinden, en
onemli iki tanesi propiltiourasil ve metimazoldur (UZUM, A. K. ve OZBEY, N., 2007).

* Tedavi edici olarak tipta patolojik maya ve mantarlara kars1 antifungal (Mantar
enfeksiyonlarinda kullanilan farmakolojik ajanlar) etkisi nedeniyle kullanilmaktadir
(Binzet G. vd., 2006; Arslan H. vd., 2006).

* Madencilikte g¢esitli metallerin kazanilmasinda Ozellikle cevherlerden altin ve
gimiis ile kompleks yapabilen bir reaktif olan siyaniir ve tiyoiire li¢i yiizyillardir
kullanilmaktadir. Tiyoiire li¢i, asidik ortamda altin1 ¢é6zmektedir ve tiyoiire liginin bakair,
arsenik veya antimona kars1 duyarl olmadigindan dolay1 bu mineralleri i¢ceren cevherler de
siyaniirlemeyle altinin elde edilmesinde kullanilmaktadir.

* Cevre kirliligine sebep olan metallerin nicel ve nitel analizlerinin yapilmasinda,
N,N-dialkil-N’-benzoiltiyoiire tiirevi ligandlar kullanilmaktadir (Konig K.H. vd., 1985;
Konig K.H. vd., 1984).

* Cesitli matrikslerde bulunan ¢ok az miktarda bulunan gecis metallerinin, bu
ligandlar vasitasiyla c¢oktiiriilmesi ve zenginlestirilmesi ¢aligmalarinda kullanilmaktadir.
Metaller zenginlestirildikten sonra ziitleme yontemi ile ppb diizeyindeki metaller dahi
belirlenebilmektedir. Metal komplekslerinin, 6ziitlenen uygun pH degerlerinde
kromotografik yontemlerle birbirlerinden ayristirilabilmektedir (Konig K.H. vd., 1984;
Konig K.H. vd., 1985; Konig K.H. vd 1986).
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2.5. Aromatik Nitro Bilesiklerinin Katalitik Olarak Aromatik Amin Bilesiklerine

Doniismesi

Aromatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi, 150 yildan uzun bir siiredir
bilinmektedir ve giinlimiiz kimya endiistrisinde hala ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadir.
Aromatik aminler, boyalar, optik parlaticilar, plastikler, farmasdtikler, fotokimyasallar,
antioksidanlar ve yaglanma karsiti maddeler i¢in baslangic maddelerindendir. Azo boyalari
en 6nemli boya sinifin1 temsil eder. Bununla birlikte, aminler sadece azo boyalar igin
onemli ara maddeler degildir. Ayrica antrakinon boyalarin, polimetrin ve diazopolimetin
boyalarinin iiretiminde ve ayrica c¢esitli optik parlaticilarin {iretiminde kullanim alani
bulmaktadir. Plastikler s6z konusu oldugunda, ozellikle aromatik diaminler, alifatik
diaminlere ek olarak 6nemlidir. Fosgen ile reaksiyon, poliliretan iiretimi i¢in monomer
olan izosiyanatlar1 verirken, bir diaminin bir dikarboksilik asit ile yogunlastirilmasi
poliamitlerle doniisiimiinii saglar. Stilfonamidler ve lokal anestezikler, aromatik aminlerin
kullanildigi iki Onemli ilag Ornegidir. Sekonder arilaminler ve fenilendiaminler,
antioksidanlar ve yaslanma karsiti ajanlar olarak islev goriir. Halen iiretim isleminde
kullanilan nitro bilesiklerindeki indirgenmeleri, Béchamp indirgenmesi (Béchamp A.,
1854) ve Zinin indirgenmesi (Zinin N., 1842), ¢ogu durumda yiiksek verimlerle devam
eder ve ¢ok cesitli organik nitro bilesiklerine uygulanabilir. Bununla birlikte, bu
islemlerde, temiz hava, toprak ve su kirliligi i¢in yasal diizenlemelere uygun olarak
atilmasi gereken, bir atik iriin olarak oksitlenmis indirgeme ajani bilyiikk miktarlarda
olusmaktadir ve bu atigin yok edilmesi 6nemli bir sorundur. Ciinkii maliyetleri yiiksektir.
Bu sorunu ¢6zmenin olast bir yolu, alternatif indirgeyici bilesikler ve indirgeme
yontemlerinin aragtirilmasidir. Aromatik nitro bilesiklerinin katalitik hidrojenlenmesi, son
yillarda, ¢ok cesitli farkli katalizorlerin gelistirilmesiyle biiylik olgiide desteklenmis ve
bdylece daha genis uygulanabilirlik alan1 saglanmistir. Bununla birlikte, bu alandaki tiim
cabalara ragmen, bu reaksiyonun verimi ve segiciligi bircok durumda diger katalitik
olmayan indirgeme yontemlerinden onemli Ol¢iide kotlidiir. Buna ek olarak, ozellikle
gelismis teknoloji ve yliksek yatirnrm maliyetleri nedeniyle hidrojen ile Kkatalitik
hidrojenasyon, sadece biiyiilk miktarlarda {iretim i¢in ekonomik olarak kullanilabilir.
Hidrojenasyon katalizorleri ile kataliz altinda hidrazin veya hidrazin hidrat ile aromatik
Nitro bilesiklerinin indirgenmesi, hidrazin hidratin nispeten yiiksek fiyati, pahali
katalizorler ve hidrazinin toksisitesi nedeniyle yaygmn sekilde kullanilmamistir

(Velavendan, P., vd., 2012; Sabbioni, G. ve Richter, E. 1999).
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Béchamp isleminin aksine, burada tepkimenin yan iriinleri Sadece su ve azot
oldugu i¢in biiylik miktarda atik iriin olugsmaz Sekil 2.14’te hidrazin hidrat ile

nitroaromatiklerin katalitik indirgenmesi verilmektedir.

NO __ _NH
:_-j-«"‘ 2 .. - 2
5 R_[al ]/ + 3 NoH, - O —ataizor F{—J +3Np+ 7 H0

Sekil 2.14. Hidrazin hidrat ile nitroaromatiklerin katalitik indirgenmesi (Pehlivan,
L. vd., 2010)

Aromatik aminlerin sentezi i¢in kimyasal reaksiyonlar temel olarak ii¢ gruba
ayrilabilir: rediiksiyonlar, niikleofilik yerdegistirmeler ve yeniden diizenlenmeleridir.
Sadece ilk 1iki reaksiyon grubu, endiistriyel Olgekte aminler iiretmek igin
kullanilmaktadirlar. Ciinkii kimyasal diizenlemeler nadiren segici ve yiiksek verimlerde tek
bir reaksiyon iirlinline yol agarlar. Amonyak ile yerdegistirebilecek en onemli gruplar
(primer aminlerin hazirlanmasi) aromatik halkaya, hidroksi ve siilfo gruplarina bagh
halojen atomlaridir. Sulu silispansiyonlarda veya organik c¢ozeltilerde, 100 ile 250°C
arasindaki sicakliklarda basing altinda amonyakli halojenler bir amino grubu ile degistirilir.
Aril halojeniir bilesiginin reaktivitesine bagl olarak, katalizorler, 6zellikle bakir tuzlari ve
bunlarin amino kompleksleri kullanilir. Bu hazirlama yontemi i¢in en yaygin kullanilan
substratlar aril klorirlerdir (Vogt, P.F. ve Gerulius, J.J., 1985; Downing R.S. vd., 1997).
Bir amino grubu igin hidroksi gruplarinin kullanilmasi, fenoller, kresoller ve naftallerin
yani sira kinolin ve izokinolin serisi ile miimkiindiir. Reaksiyonlar, ¢cozelti i¢inde veya gaz
fazinda gergeklestirilir. Gaz fazindaki reaksiyonlar 250 ile 430 °C arasinda sicaklik
gerektirir ve sadece metal oksit veya metal olmayan oksit katalizorleri sayesinde
gergeklesir. Boyle bir 6rnek, Bucherer reaksiyonudur. 1- veya 2-naftaller, katalizor olarak
hidrojen siilfit varliginda, amonyakli naftilaminlere dontstiiriliir (Vogt, P.F. ve Gerulius,
J.J., 1985; Rieche, A. ve Seeboth, H., 1960; Sabbioni, G. ve Richter, E. 1999). Siilfo
grubunun eklenmesi, yalnizca antrakinon tiirevleriyle teknik uygulama bulmaktadir. Elde
edilen hidrojen siilfitin hidrojen siilfata oksitlenmesi gerekir (Vogt, P.F. ve Gerulius, J.J.,
1985). Burada iki yer degistirmeden bahsedilir. Seyreltik siilfiirik asit (Vogt, P.F. ve
Gerulius, J.J., 1985; Downing R.S. vd., 1997; Zoran A. vd., 1994) aminofenollere ve 4,4'-
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Diaminobifenil  (benzidin) Hidrazobenlerden elde edilebilen benzidin yeniden
diizenlenmesine yol acan Arilhidroksilaminlerin Bamberger yeniden diizenlenmesidir

(Vogt, P.F. ve Gerulius, J.J., 1985).

2.5.1. Aromatik Nitro Bilesiklerinin Aromatik Amin Bilesiklerine Indirgenme

Tepkimeleri

Aromatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi, anilinlerin sentezlenmesinde ana
yontemdir, ¢linkli nitroaromatikler ¢ok kolay bulunabilen bir maddelerdir. Genellikle

karsilik gelen aromatik bilesigin bir nitrik asit ve siilfiirik asit karisimui ile nitratlanmasiyla

hazirlanir (Olah G.A. vd., 1989).

2.5.1.1. Béchamp islemi

Bu reaksiyon Béchamp tarafindan 1854'te a¢iklanmistir (Béchamp A., 1854). Sekil

2.15’te nitroaromatik bilesiklerin demir ile indirgenmesi verilmistir.

_~ N0y o o~ N2
4 R— | +9Fe+4H0 4 R—— | + 3 Fe30y
N X

Sekil 2.15. Nitroaromatik bilesiklerin demir ile indirgenmesi (Béchamp, A., 1854;
Schilling S.L., 1992)

Indirgeme maddesi, seyreltilmis asit ve indirgeyici madde olarak demir igeren suda
gerceklestirilir ve Tablo 2.4'te gosterilen kademeli mekanizmaya gore ilerler (Schilling

S.L., 1992; Groggins P.H., 1958).

Tablo 2.4. Béchamp azaltma mekanizmasi (Schilling S.L., 1992; Groggins P.H.,1958)

2 R-NO; + FeCl> + 6 Fe + 10 Ho O —2 R-NHz" + 2 CI + 7 Fe(OH)2
R-NO; + 6 Fe(OH)2 + 4 H,O — R-NH + 6 Fe(OH)3
Fe(OH)2 + 2 Fe(OH)s —Fe304 + 4 H20
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[k asamada ortaya ¢ikan demir kloriir ilk olarak reaksiyon karistmindaki demir ve
hidroklorik asitten olusur. Indirgeme hafif yiiksek sicaklikta ve atmosferik basingta
gergeklestirilir ve islemin verimi ¢ok iyidir. Yan iirlinler yalnizca kolayca indirgenebilir
gruplar mevcut oldugunda olusur. Buna karsilik, aminin demir oksit gamurundan ayrilmasi
problemlidir: ¢oziicliniin uzaklastirilmasindan sonra, tirliniin 6nemli bir kism1 demir okside
yapigsmaya devam eder ve damitilarak ya da tekrar tekrar yikama ile geri kazanilmasi
gerekir. Elde edilen demir oksit i¢in bir pigment olarak kullanim haricinde herhangi bir
kullanim olmadigindan, biiyiik bir elden ¢ikarma problemi vardir (Vogt, P.F. ve Gerulius,
J.J., 1985; Schilling S.L., 1992; Owsley, D.C. ve J.J. Bloomfield, 1977).

2.5.1.2. Diger Metallerle Indirgemesi

Aromatik nitro gruplar1 ayrica demir disindaki metallerle indirgenebilirler. Ornegin,
kalay, cinko ve aliiminyum asidik, nétr veya bazik bir ortamda indirgeme i¢in uygundur.
Nitro gruplart igin bir baska indirgeyici madde metanolde ve amonyum kloriir varligindaki
telliirdiir. Ancak, bu indirgeme yontemleri biiyiik Olcekli uygulamalar agisindan biiyiik
onem tasimaktadir. (Vogt, P.F. ve Gerulius, J.J., 1985; Groggins, P.H., 1958; Khan R.H.,
2000)

2.5.1.3. Siilfiir ve Siilfiirlerle indirgemesi

Nitro gruplarinin siilfiirlerle indirgenmesi, Zinin Rediiksiyonu olarak bilinmektedir.
Sekil 2.16°da nitroaromatik bilesiklerin sodyum siilfiir ile indirgenmesi gosterilmektedir.
Her ne kadar bu degisken demirdeki indirgemeden daha pahali olsada, nispeten hafif
reaksiyon kosullar1 veya yiiksek segicilik gerektiginde kullanilir. Polinitro bilesiklerinde
veya nitroazo bilesiklerinde bir nitro grubunun segici indirgenmesi, ¢inko indirgemesinin
tipik uygulamalaridir. Sodyum siilfiir, sodyum hidrosiilfiir, amonyum siilfiir ve
polisiilfiirler, ¢inko indirgenliginde indirgeyici bir madde olarak kullanilir (Vogt, P.F. ve
Gerulius, J.J., 1985; Zinin N., 1842; Schilling S.L., 1992; Groggins, P.H., 1958).

NO, N

4 R +6NaS+7H,0 — = 4 RE | +3 Na,S,0; +6 NaOH
N =

Sekil 2.16. Nitroaromatik bilesiklerin sodyum siilfiir ile indirgenmesi (Zinin N.,
1842)
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Siilfiir veya hidrojen siilfiir ile indirgenme, Piria reaksiyonu olarak bilinir. Bu
indirgeme islemi aromatik aminler ve aminosiilfonik asitlerin bir karigimini verir (\Vogt,
P.F. ve Gerulius, J.J., 1985; Schilling S.L., 1992; Groggins, P.H., 1958; Brunnett J.F. ve
Zahler, R.E., 1958).

2.5.1.4. Elektrokimyasal Indirgemesi

Elektrokimyasal indirgeme yontemleri Sekil 2.17°de verilmektedir. Indirgenmis bir
madde olarak inorganik bir madde kullanir; okside edilmis formu katotta tekrar eski
durumuna getirilir. Kullanilan elektrot malzemesi kursun, kalay, nikel veya bakirdir. Her
ne kadar elektrokimyasal indirgenme temiz bir islem olsada, yiiksek enerji tiiketimi bir
dezavantajidir, bu nedenle daha az 6nem tasir (Vogt, P.F. ve Gerulius, J.J., 1985; Schilling
S.L., 1992; Groggins, P.H., 1958; Lund H. ve Baizer, M.M., 1991; Bracht J., 1981).

NO,
R— | +6H +6¢e

Sekil 2.17. Nitroaromatiklerin elektrokimyasal indirgenmesinin yar1 hiicresi (Vogt,

P.F. ve Gerulius, J.J., 1985; Schilling S.L., 1992)

2.5.1.5. Hidrojen ile Hidrojenasyon

Aromatik nitro bilesiklerinin hidrojenle katalitik hidrojenlenmesi Sekil 2.18’de
verilmektedir. Aromatik aminlerin hazirlanmasinda uygun bir yontemdir ve bu nedenle
giderek daha Onemli hale gelmistir. Giinlimiizde anilin, toluidin ve toluendiamin gibi
bir¢ok teknik {iirtin biiylik dl¢lide katalitik hidrojenleme ile tretilmektedir (Vogt, P.F. ve
Gerulius, J.J., 1985; Groggins, P.H., 1958; Rylander P.N., 1967; Saytzeff M., 1873; Coq,
B. vd., 1991,1992; Coq, B. vd., 1993; Benedetti, A. vd., 1991).
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NO, - NH,
Katal =
R— | +3H, e R— | +2H,0

Sekil 2.18 Nitroaromatik bilesiklerin katalitik hidrojenlenmesi (Vogt, P.F. ve
Gerulius, J.J., 1985)

Reaksiyon, gaz fazinda veya paladyum, platin, nikel, kobalt, bakir ve rutenyum gibi
cesitli katalizorlerle ¢ozelti i¢inde gerceklestirilebilir. Hidrojen ile katalitik indirgeme
olduke¢a ekzotermiktir ve kullanilan azot bilesiginin termal ayrigmasini dnlemek i¢in agiga
cikan 1s1 dikkatlice uzaklastirilmalidir. 10 ile 300 bar arasindaki hidrojen basinglarinda ve
100 ile 170 °C reaksiyon sicakliklarinda gerceklestirilir. Bununla birlikte, bu yontem, daha
kiictik tiretim hacimleri i¢in degerli metallerden yapilan pahali katalizorler kullanildigr igin
biiyiik yatirnm gerektirmektedir (Coq, B. vd., 1993; Coq, B. vd., 1991; Benedetti, A. vd.,
1991; Knifton J.F., 1976; Carturan G. vd., 1983).

2.5.1.6. Hidrazin Indirgemesi

Nitro gruplarinin hidrazin veya hidrazin hidrat ile indirgenmesi yaygin bir yontem
olmamakla birlikte, anilinlerin nitroaromatik bilesiklerden hazirlanmasinda ¢esitli
yontemler bilinmektedir. Indirgeme kismen, ancak genellikle heterojen bir katalizor
varhginda gerceklestirilir. Indirgeyici madde olarak hidrazin onemli avantajlar sunar.
Ciinkii oksidasyon {iriinii olarak sadece gaz halinde azot olusur ve ¢ozeltiden kendiliginden
uzaklasir. Bu nedenle iriinlerin ayrilmasinda herhangi bir soruna neden olmaz ve
oksitlenmis indirgeyici maddenin bertaraf edilmesini saglar. Ayn1 zamanda, azot, ortaya
cikan amino bilesiginin istenmeyen oksidasyonuna neden olan oksijene karsi korur.
Indigenmenin hidrazinli farkli katalizérlerin varliginda reaksiyon kosullari genellikle

hafiftir ve verimler bazen ¢ok iyidir (Furst A. vd., 1965).

Katalizorsiiz Indirgenme

Aromatik nitro bilesikleri Von Rothenburg, 1893 yilinda nitrobenzen iizerindeki ilk
indirgeme deneyinden bahsetmistir (Rothenburg von R., 1893). 1907'de Curtius (Curtius
T., 1907) ve bes yil sonra Mohlau ve arkadaglari (Mdhlau R. vd., 1912) yayimnladi. Bununla
birlikte, katalizlenmemis indirgenme, endiistriyel uygulamada higbir zaman basarili

olmamigtir. Yiiksek aktivasyon enerjileri, asir1 basing veya yiiksek sicakliklar gibi sert
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reaksiyon kosullar1 asilamamustir (Shirley D.A., 1951; Muller E. ve Zimmermann, G.,

1925).

2.6. Literatiir Arastirmasi

Sarkar ve ark (1996), modifiye edilmis silika jelin ile salisilaldoksim sulardaki metallerin
ekstraksiyonunu ¢alismistir. Cu (I1), Ni (1), Co (1), Zn (I1), ve Fe (III) metal iyonlarinin
hem kesikli hem de kolon metodu ile ekstraksiyonunu ¢alismis ve uygun deger kosullarini

belirlemislerdir.

Mahmoud ve Soliman (1997), yiizeyinde amino grubu bulunduran silika jele tutturulmus
formilsalisilik asidin Fe (Ill) iyonu ekstraksiyonunu ve ekstraksiyon kapasitesini
caligmistir. Sekil 2.19°da silika jelin kati destege tutturulmus gruplarin tepkime semasi
verilmistir. Mn (1), Co (I1), Ni (1), Cu (Il) gibi iyonlara nazaran Fe (I11) iyonunun daha
yiiksek degerlerde (Or: 0,95-0,96 mmol g?) ekstrakte edildigini ifade etmistir. Ayrica
organofonksiyonel gruplar ile modifiye edilmis silika kati desteklerin metal

ekstraksiyonunda tekrar kullanilabileceklerini gostermistir.
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Sekil 2.19. Silika jelin kat1 destege tutturulmus gruplarin tepkime semasi
(Mahmoud ve Soliman 1997)
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Clark ve ark (2000), kimyasal olarak modifiye edilmis silika jel lizerinde katalizor etkisi
gosteren bir seri paladyum katalizorii hazirlamis ve aril iyodiirler ile olefinlerin Heck
reaksiyonlarinda yiiksek aktivite ve kararlilik gosterdiklerini tespit etmistir. Sekil 2.20°de
kimyasal modifiye edilmis silika jelin olusumu verilmistir. Katalizorlerin birgok kez bu
reaksiyonlarda aktivite ve secicilikten bir sey kaybetmeden kullanildigini bildirmistir.
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Sekil.2.20. Kimyasal modifiye edilmis silika jelin olusumu (Clark ve ark 2000)

Prado ve Airoldi (2000), 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) silika jel ve 2,4-
diklorofenoksiasetik (Herbisit, 2,4-D) asit bilesigini ile aktiflestirilmis silika jel {izerine
tutturmustur.  Sekil 2.21°de  2,4-diklorofenoksiasetik asitin  (2,4-D) silika jele
immobilizasyon tepkimesi verilmistir. Bu yapiy1 FT-IR, elemetel analiz ve *C CP/MAS
NMR teknikleriyle aydinlatmistir. Modifiye ettikleri bu kati destek ile Cu(II), Ni(II),
Zn(Il), Cd(II) gibi metal iyonlarinin sulu ve etanollii ortamdan oda kosullarinda
adsorpsiyonunu incelemis, bu kati destegin ayirma kolonunda 6zellikle bu dort metal iyonu
i¢in kullanilabilecegi sonucuna ulasmistir. Sekil 2.22°de silika jele tutturulmus fonksiyonel

gruplarin metal komleksleri verilmektedir.
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Sekil 2.21. 2,4-diklorofenoksiasetik asitin (2,4-D) silika jele immobilizasyon
tepkimeleri (Prado ve Airoldi 2000)
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Sekil 2.22. Silika jele tutturulmus fonksiyonel gruplarin metal komleksleri (Prado
ve Airoldi 2000)

Munoz B. ve arkadaslar (2003), ibuprofenin silisli matristen salim hizin1 kontrol etmek
amaciyla, farkli gbozenek ebatlarina sahip farkli  zincir ebatlarina  sahip
trimetilalkilamonyum yiizey aktif maddelerden MCM-41 elde etmislerdir. MCM-41’in
aminopropil grubu ile organik modifikasyonunu yapmislardir. Sentezlenen numuneler,
XRD, TG, FTIR, 2°Si MAS NMR, element analizi, N2 adsorpsiyon ve TEM ile karakterize
edilmistir. Hekzan ¢ozeltisinden adsorbe edilen ibuprofen miktari, Ci2 tiirevi materyaller
icin daha diisiik oldugunu, goézenek boyutunun salim hizi {izerinde kiiciik bir etkisi

oldugunu sdylemisledir.
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Antochshuk, V. ve arkadaslar1 (2003), 1-benzoil-3-propiltiyoiire gruplarinin MCM-41'in
silisli mezogozeneklere dahil edilmesi, agik gézenekli ve diizenlenmis malzeme verdigini
gostermislerdir. Bu malzeme, bir aminopropil islevselliginin eklenmesi ve ardindan bir
tiyotire ligandina donistiiriilerek elde etmislerdir. Sekil 2.23’te MCM-41- 1-benzoil-3-
propiltiyoiirenin sematik gosterimi verilmistir. Metal iyonlarin1 koordine edebilen tiyotire
yapisinda ¢esitli fonksiyonel gruplarin varligi, bu malzemenin civa iyonlarina kars
maksimum kapasitesinde 6nemli bir artisa neden oldugunu sdylemistir. Civa adsorpsiyon
izoterminin iki terimli bir Langmuir-Freundlich denklemi ile uymasi, farkli adsorpsiyon
sabitleri ile karakterize edilen iki asamal1 bir adsorpsiyon iglemi oldugunu gostermistir. 1-
benzoil-3-propiltiyoiire ligandlari ile goreceli olarak zayif bir civa etkilesimi, civa yikli
numuneleri hafifce asitlenmis sulu tiyoiire ¢ozeltisi ile yikayarak hafif sartlar altinda
adsorban rejenerasyonunu miimkiin olabilecegini sdylemislerdir. Yenilenen materyal, ilk
adsorpsiyon kapasitesinin % 70'inden fazlasini korudugunu géstermislerdir.

o8

?,H

HN
Ao TN T

Sekil 2.23. MCM-41- 1-benzoil-3-propiltiyoiirenin sematik gosterimi

liskola ve ark (2003), Aminopropilalkoksisilanlart silika jel ile etkilestirdiklerinde alkoksi
gruplarinin  alkole doniistiiglinii ve silanlarin silika jel yiizeyine ii¢ farkli sekilde
baglanabildigini belirtmistir. Sekil 2.24°te silikanin aminopropilsilan ile modifikasyon

tiirleri verilmistir.
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Sekil 2.24. Silikanin aminopropilsilan ile modifikasyon tiirleri (liskola ve ark 2003)

Olkhovyk, O ve arkadaslar1 (2004), Kiibik yapili, MCM-48 mesoporoz silikayi
benzoiltiyoiire ile modifiye edilmis ve sulu ¢dzeltilerden civa iyonlart igin potansiyel bir
adsorban olarak incelemislerdir. MCM-48'in mesopore yiizeyi, iki asamali bir sentez
sonras1 modifikasyonu yoluyla ¢ok fonksiyonlu bir ligand, yani 1-benzoil-3-propiltiyoiire
modifiye etmislerdir. Rejene materyalin Hg?* iyonlar1 icin yiiksek adsorpsiyon
performansi, sadece baslangi¢ adsorpsiyon kapasitesindeki dnemsiz bir diisiisle yansittigini
ilk adsorpsiyon kapasitesinin yaklasik %901, 0-3 mmol Hg?*/L konsantrasyon araliginda
0.05SM HCl'de adsorbanin %10 tiyoiire ile yenilenmesinden sonra oldugunu

sOylemislerdir.

Olkhovyk O ve arkadaslar1 (2005), Yiiksek ¢o6ziiniirlikli termogravimetri (HR TG),
modifiye edilmis MCM-41 malzemesi ile civa (II) iyonlarmin adsorpsiyonunu ve yiiklenen
adsorbanin civa iyonlart ile farkli eliianlar kullanilarak yenilenmesini incelemek igin
kullanilmislardir. Agirhik degisim egrileri, civa iyonlariyla yiikli 1-benzoil-3-propiltiyoiire
ligandi ile modifiye edilmis MCM-41 numuneleri i¢in Olgmiisler, diferansiyel
termogravimetrik (DTG) egrilerini  islevli ligand tarafindan civa iyonlarinin
adsorpsiyonunu arastirmak ve metal-ligand komplekslerinin ayrismasint izlemek igin
analiz etmislerdir. Farkli Hg?' igin yapilan bir dizi deneyle ligand oranlari, UV
spektrofotometrisi ile Ol¢iilen civa iyonlar1 i¢in adsorpsiyon verilerini HR TG analizi ile
elde edilenlerle iliskilendirmislerdir. DTG sonuglari, civa-ligand etkilesimlerinin yan1 sira
civa-ligand komplekslerinin termal stabilitesi hakkinda ek bilgi vermistir. Bu ¢alisma HR
TG'nin civa iyonlarinin modifiye edilmis mesoporoz silislerde adsorpsiyonunu incelemek

ve yenilenmelerini izlemek i¢in ¢ok ¢ekici bir teknik oldugunu gostermislerdir.
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Phan ve Jones (2006) yaptiklar1 ¢alismada; silikayr (MCM-41) toluen ortaminda N-[3-
(trimetoksi)propil]etilendiamin ile kimyasal olarak modifiye etmistir. Sekil 2.25’te N-[3-
(trimetoksi)propil]etilendiamin ile modifye edilmis silika jel verilmistir. Bilesigin
karakterizasyonunu TG, DSC, TEM ve FT-IR metodlari ile ¢alismistir. Ayrica benzaldehit
ile malononitrilin kondenzasyon tepkimesi (Knoevenagel) lizerindeki katalitik aktivitesi

incelenmistir.
o H

Sekil 2.25. N-[3-(trimetoksi)propil]etilendiamin ile modifye edilmis silika jel (Phan
ve Jones 2006)

Siklova ve ark (2007), silikayr kloroform ortaminda (3-aminopropil)trietoksisilan
(APTES) ile modifiye etmis ve elde ettikleri Si-APTES bilesigine diklorometan ortaminda
RuCI[(1S,2S)-N-p-tosyl-1,2-diphenylethylendiamine]p-cymene kompleksini tutturmustur.
Sekil 2.26’da silika kati destekli Rutenyum kompleks sentez tepkimesi verilmistir.
Sentezledikleri bu bilesigin yapisint XRD, FT-IR ve AAS ile aydinlatmigtir. Ayrica
heterojen katalizor olarak kullandiklar1 bilesigin 1-methyl-3,4 dihydroisoquinoline’nin

asimetrik hidrojenasyonu tizerindeki etkinligini incelemistir.

Sekil 2.26. Silika kat1 destekli Rutenyum kompleksi (Siklova ve ark 2007)

Dong ve ark (2008), orta biyiikliikte gbzeneklere sahip silikaya merkaptotrimetoksisilan
bagladiklarini ve bilesigi, TEM, TG, AFM, X-ray fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve
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AAS yontemleri ile karakterize ettiklerini bildirmistir. Bilesigin sulu ortamlardan Hg

iyonlariin exstraksiyonu i¢in etkili bir bilesik oldugunu belirtmistir.

Mureseanua M. ve arkadaslar1 (2010), Yeni organik-inorganik hibrit malzemeler, 1-
furoil tiyoiire kovalent olarak mezogozenekli silika {izerine tutturularak hazirlanmis (SBA-
15) ve ¢esitli karakterizasyon teknikleri (X-isin1 difraksiyonu, azot adsorpsiyon-
desorpsiyon, termogravimetrik analiz ve FTIR spektroskopisi) kullanilarak yapisi
aydinlatilmistir. Organik gruplarin SBA-15 yiizeylerine basarili bir sekilde tutturuldugu ve
inorganik destegin diizenli yapisinin korundugu tespit edilmistir. Sekil 2.27’de

mezogozenekli silika islevsellestirilmesinde yogusma ve asilama yollar1 gosterilmistir.
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Sekil 2.27. Mezogozenekli silika islevsellestirilmesinde yogusma ve asilama yollari

Hemgesberg, M ve arkadaslar:1 (2011), N-propilakridon gruplari igeren bir MCM-41 tipi
mezopordz silika malzemesinin bilesimi, uygun bir organik tetraetil ortosilinat (TEOS) ile
alkali ¢Ozelti kosullar1 altinda birlikte yogunlastirilmasiyla hazirlamislar elde edilen
malzeme, X-1s1m1 difraksiyonu (XRD), N2-adsorpsiyon-desorpsiyon, transmisyon elektron
mikroskobu (TEM), IR, UV-spektroskopisi ile #°Si ve 3C CP-MAS NMR teknikleriyle
karakterize etmislerdir. Cesitli fonksiyonel gruplara sahip trialkoksisilanlar, 3-
iyodopropiltrimetoksisilan  (IPTMS) veya 3-bromopropiltrimetoksisilan (BPTMS),

stilfamidasyon ile imid kullanilarak, aminlerin N-alkilasyonu ile hazirlamislardir. Sekil
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2.28’de sol-gel onciisii sentezi verilmistir. Imin olusturma reaksiyonlar: ile 3-amino-
propililtriettoksisilan (APTES) kullanilarak yiiksek dereceli MCM malzemelerinin birlikte
yogunlasma yoluyla basarili bir sekilde sentezlenmesinin farkli onciillerin kimyasal
etkilesimlerine bagli oldugunu sdylemislerdir. Skandiyum kompleksi olusumu yoluyla
kovalent olmayan bir sekilde modifiye edildiginde floresans 6zelliklerinde bir degisiklik

oldugunu gostermislerdir.

HOOC
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Sekil 2.28. Sol-gel 6nciisii sentezi

Ahmad A arkadaslar1 (2012), islevsellestirilmis MCM41 i¢ine alinmis tiyotire kompleksi
dort asamada arastirmistir. Birinci asama MCM-41, silika kaynagi olarak Ludox ve yiizey
aktif madde olarak Setiltrimetilamonyum bromiir kullanarak sentezlenir. ikinci asama,
MCM-41 yiizeyi 3-aminoprofiltiletoksisilan ile modifiye edilmis, bir sonraki asamada ise
2-tiotirasilin islevsellestirilmis MCM41 icine kapsiillenmesidir ve daha sonra, tiyoiire
kompleksi iiretmek i¢in bakir asetat monohidrat ile birlestirmistir. Cu (OAC) 2-Thio-APS-
MCM41 katalizort, X-151m1 difraksiyonu (XRD), azot desorpsiyon-adsorpsiyon izotermi,
tek noktali BET, Fourier Transform kizilétesi spektroskopisi (FTIR) ve alan emisyon
taramali elektron mikroskopisi (FESEM) ile karakterize edilmistir. Cu (OAC) 2-ThioAPS-
MCM41 katalizoriiniin  katalitik potansiyeli, sikloheksenin tert-butilhidroperoksit ile
oksidasyonunda arastirildi. Oksidasyon reaksiyonu, gaz kromatografisiyle izlendi. Cu
(OAC) 2-Thio-APS-MCM41 katalizoriiniin, yiiksek yiizdede sikloheksenin doniigiimii ve 2
sikloheksen-1'in segiciligi vererek katalizoriin iyi Ozelliklerini sergiledigi goriilmistiir.

Katalitik aktivite, katalizorsiiz reaksiyon ile karsilagtirmistir.

Hamzah Zaini ve arkadaslar1 (2012), tarafindan 2-10 nm araliginda tiniform altigen
diizenlenmis gozenekli gbézenekli malzeme MCM-41 hidrotermal yontemle sentezlendi.
Sentez, yap1 yonlendirme ajani olarak organik yiizey aktif madde (CTABr) varliginda aktif
bir silika kaynagi olarak islev géren Ludox olarak bilinen oldukga saf silika kaynagindan

baslamistir. MCM-41, 3-aminopropiltiletoksisilan (APTES), 3-
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merkaptopropiltrimetoksisilan (MPTMS) ve kloropropiltiletoksisilan (CPTES) olarak
bilinen organik grup ile islevsellestirildi. Sekil 2.29°da (a) MCM-41 APTES, (b) MCM-41
MPTMS ve (c) MCM-41 CPTES'min modifikasyonu i¢in olast mekanizmalar1 verilmistir.
Elde edilen malzemeler, PXRD, FTIR, NMR, Elemental Analiz ve AAS olan cesitli
tekniklerle karakterize edildi. Sentezlenen malzemelerin diizgiin altigen c¢er¢evesinin
olusumu PXRD sonuclarinda gosterilmistir. Fonksiyonellestirilmis modifiye MCM-41
gruplar1, FTIR ve *C-NMR sonuglari ile karakterize edilebilir. Element Analizi, MCM-41
ve islevsellestirilmis MCM-41'deki azot, karbon, hidrojen ve kiikiirt yiizdesini gosterir.
AAS'dan MCM-41 MPTMS, sulu ¢ozeltideki Cu (II) 'nin digerlerine kiyasla ¢ikarilmasi
icin yiiksek yetenege sahiptir.
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Sekil 2.29. (a) MCM-41 APTES, (b) MCM-41 MPTMS ve (c) MCM-41

CPTES'nin modifikasyonu i¢in olas1 mekanizmalar

Ahmad, A. ve arkadaslar (2012), tiyoiire kompleksi ile fonksiyonellestirilmis MCM-41
sentezini dort asamada gergeklestirmistir. Birinci asama MCM-41’1 silika kaynagi olarak
Ludox ve yiizey aktif madde olarak Setiltrimetilamonyum bromiir kullanarak sentezlenmis,
ikinci asamada MCM-41 yiizeyinin 3-aminopropiltrietoksisilan ile fonksiyonellestirilmesi
bir sonraki agsamada, 2-tiyoiirasilin islevsellestirilmis MCM41 i¢ine kapsiillenmesi ve daha
sonra, tiyotire kompleksi iiretmek igin bakir asetat monohidrat ile birlestirilmesidir. Cu
(OAC)2-Thio-APS-MCM41 katalizorii, X-151n1 difraksiyonu (XRD), azot desorpsiyon-
adsorpsiyon izotermi, tek noktali BET, Fourier Transform kizil6tesi spektroskopisi (FTIR)
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ve alan emisyon taramali elektron mikroskopisi (FESEM) ile karakterize edilmis, Cu
(OAC).-Tiyo-APS-MCM41 katalizoriiniin ~ katalitik potansiyeli, sikloheksenin tert-
biitilhidroperoksit ile oksidasyonunda arastirilmigdir. Oksidasyon reaksiyonu, gaz
kromatografisiyle, Cu (OAC)2-Thio-APS-MCM-41 Kkatalizoriiniin, yiliksek oranda
sikloheksen doniisimii  ve 2-sikloheksen-1'in seciciligini saglayarak, oksidasyon
reaksiyonu i¢in 1iyi katalizor ozellikleri sergiledigi gozlemlenmis Kkatalitik aktivite,

katalizorstiz reaksiyon ile karsilastirilmistir.

Kalami S. ve arkaslari (2013), calismalarinda MCM-41 i¢indeki kapsiillenmis bakir
(IT) komplekslerinin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve katalitik etkinligi incelemislerdir.
MCM-41 sentezlenmis ve tiyol ile modifiye edilmis bir materyal (MCM-41-S) verecek
sekilde 3- (trimetoksisilil) -1-propanetil ile asilamislardir. Hazirlanan malzeme sirasiyla
AA-MCM-41 ve AN-MCM-41'1 vermek lizere akrilik asit (AA) ve akrilonitril (AN) ile
reaksiyona modifiye etmislerdir. Hekzametildisilan ve bakir (II) kloriir kullanilarak,
MCM-41 (Cu-AA-MCM-41 ve Cu-AN-MCM-41) bosluklarindaki bakir (II) kompleksleri
hazirlamiglardir. Konak matrisinin yiizeylerinde bakir (II) kompleksinin varligi ve
hazirlanan Kkatalizoriin yapis1 FT-IR, indiiktif olarak eslesmis plazma-optik emisyon
spektroskopisi (ICP-OES), toz X-1s1m difraksiyonu (XRD), N2 adsorpsiyon-desorpsiyon ve
BET ile yontemleriyle karakterize etmislerdir. Katalizorlerin katalitik aktiviteleri,
olefinlerin epoksidasyonunda incelenmis, sonuglar hazirlanan katalizorlerin aktivitelerinin
(Cu-AA-MCM-41 ve Cu-AN-MCM-41) ve bunlarin karsilik gelen epoksitlere segiciliginin
MCM-41'inkilerden daha fazla oldugunu, sentezlenen heterojen katalizorlerin tekrar
kullanilabildigini sdylemisleridir. Sekil 2.30°da Cu-AA-MCM-41 ve Cu-AN-MCM-41

orneklerinin hazirlanmasinin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 2.30. Cu-AA-MCM-41 ve Cu-AN-MCM-41 o6rneklerinin hazirlanmasinin

sematik gdsterimi

Samiey B ve arkadaslar1 (2014), tarafindan organik kirleticilerin atik sudan adsorpsiyonu
ve kati1 hal ayristirmalarimi igeren organik inorganik hibrit polimerler farkli alanlara
uygulanmistir. Bu arastirmada, oncelikle, bu bilesikler siniflandirilmistir. Bu bilesikler sol-
jel metodu, kendi kendine montaj islemi (mesoporlar), nano yap1 bloklarinin birlestirilmesi
(6rnegin tabakali veya maca-kabuk bilesikleri) ve i¢ ice gecme aglar1 ve hiyerarsik yapilar
olarak hazirlamislar, farkli tipteki fonksiyonel gruplari iceren agir metallerin adsorpsiyon

ozellikleri, agir metaller (Cd?* , Ni?" Cu?*, Zn?* Fe3* |, Co?*, Pb?") i¢in seciciligi, pH ve
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sentez kosullarmin adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi incelenmistir. XRD, N2

adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, SEM analizi ile karakterize etmislerdir.

Faghihian H. ve Naghavi M. (2014), arastirmalarinda, agir metallerin sulu ¢6zeltilerden
giderilmesi  ig¢in  etkili adsorbanlar  gelistirmek amaciyla [amino-etilamino]-
propiltrimetoksisilan ile fonksiyonellestirilmis MCM-41 ve MCM-48 malzemeleri
hazirlamistir. Adsorbanlar, XRD, FTIR ve TG-DTG teknikleri ile karakterize edilmistir.
Sentezledikleri adsorbanlari, Cu (II), Co (II), Cd (II) ve Pb (II) 'nin ilk kez sulu
¢ozeltilerden giderilmesi i¢in kullanmislardir. Konsantrasyon, baslangic pH't da dahil
olmak tizere temas siiresi, sicaklik parametrelerini galisip ve optimize etmislerdir. Diisiik
konsantrasyonlarda 6nemli adsorpsiyon kapasiteleri oldugunu, kinetik caligmalarinin
adsorpsiyon isleminin hizli oldugunu ve 60 dakika i¢inde denge kapasitesinin% 90'indan

fazlasinin elde edildigini sdylemislerdir.

Ghorbani, M. ve arkadaslari (2016), arastirmalarinda, MCM-41 / N- (3-trimetoksisilil) -
propil) dietiletriamin (MCM-41 / TMSPDETA) adsorban, birlikte ortak yogunlastirma
yontemiyle hazirlamislardir. FTIR, BET, XRD, TEM, SEM ve DLS analitik teknikleri ile
karakterize etmiglerdir. Sistemindeki pH, adsorban dozaji, temas siiresi, ilk agir metal
iyonlarinin konsantrasyonu ve ¢ozelti sicakligi gibi farkli emilim parametrelerinin etkisini
arastirmak ic¢in deneyler yapmiglardir. Sekil 2.31’de MCM-41 / TMSPDETA {izerine Pb
(II) ve Ni (II) emiliminin mekanizmalar1 verilmistir. Langmuir ve Freundlich izotermleri,
denge emilimini tanimlamak i¢in kullanmiglardir. Emme iglemlerinin yapisin fiziksel veya
kimyasal olarak dogrulamak igin, denge verileri de Dubinin-Radushkevitch (D-R)
modeline yerlestirilmisler ve D-R izoterm sonuglarina dayanarak adsorbent {izerine kursun

ve nikel emiliminin segicilik siras1, Pb (IT) > Ni (II) olarak bulmuslardir.
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A2*= Pb(Il) veya Ni(Il)

1 Iyon degisimi

Sekil 2.31. MCM-41 / TMSPDETA iizerine Pb (1) ve Ni (I1) emiliminin

mekanizmalari

Mortazavi Y. ve S. M. Ghoreishi (2016), arastirmalarinda, ilag salim sistemi olarak 3-
aminopropiltrietoksisilan ile fonksiyonellestirilmis mezopor6éz silika nanopartikiilleri
hazirlanmis ve FT-IR, XRD ve TEM teknikleri ile karakterize etmisler ve ibuprofenin
salim calismalarin1 yapmuslardir. Sekil 2.32’de ibuprofen'in yapist1 ve Sekil 2.33°te
APTMS'in yapist verilmistir. Fourier dontisiimii kizil6tesi spektroskopisi sonucu, organik
grubun mezogoézenekli silika nanopargaciklari tizerinde basariyla islevsellestirildigini

gosterdigini, sonug olarak, fonksiyonel 6rnek ile ilag i¢in yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin

2  Fiziksel adsorpsivon

ve daha yavas ila¢ salim oraninin elde edildigini gostermislerdir.
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Sekil 2.32. ibuprofen'in yapisi
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Hamzehloo M. ve arkadaslar1 (2018), azitromisinin (AZT) MCM-41 tarafindan
yiiklenmesinin ve serbest birakilmasinin fizibilitesini amag¢lamislardir. MCM-41 mezopor,
hidrotermal (MCMH) ve mikrodalga (MCM-M) metotlar1 kullanilarak hazirlamis ve ilag
dagitimi i¢in AZT'nin tasiyicilar1 olarak kullanmiglardir. MCM-41 silisinin suda
coziinmeyen AZT kabul edilmesi ve iletilmesi kabiliyetinin saglam bir ila¢ dagitim sistemi
oldugu rapor etmistirler. XRD, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, FT-IR ve TGA
analizi ile karakterize etmislerdir. Genel olarak, AZT'deki karboksil ve hidroksil gruplari
ile MCM-41'deki bir siloksan kopriiler ag1 arasindaki hidrojen bagi etkilesimi ile verimli
bir pH duyarli tasiyict sistemi olusturdugunu, MCM-41’in ilag dagitimindan atik su
filtrasyonuna kadar farkli uygulamalarla AZT adsorpsiyonu matris oldugunu

sOylemislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Cozicii olarak toluen, hekzan ve %96’lik etanol, silika kaynagi olarak
tetraetilortoslikat (TEQOS), tiirevlendirme ajan1 olarak 3- aminopropiltrietoksisilan
(APTES), sablon olarak hekzadesiltrimetilamonyumbromiir (CTAB), tiyoiire tiirevlerinin
sentezi i¢in 2-kloro benzoil kloriir, benzoil kloriir, 3-metil benzoil kloriir, 2-furan kloriir, 2-
tiyofenil Kloriir, potasyum tiyosiyaniir, kompleks sentezi i¢in kalay (IV) kloriir temin
edildi.

3.2.  Aletler ve Cihazlar

Hazirlanan mezog6zenekli malzemelerin yapilarinin belirlenmesinde Perkin Elmer
Fronter FT-IR cihaz1 kullamlmistir. Olgiimler KBr kullanilarak 400-4000 cm™ araliginda
alinmistir. Faz analizleri i¢in Bruker AXS D8 Advance XRD cihaz1 kullanilmistir. SEM
Olciimleri, Jeol Sem-7100-EDX model SEM-EDX, BET analizleri Quantachrome
Quadrasorb Sl, ve katt NMR &lglimleri Bruker Superconducting FT-NMR Spectrometer
Avance TM 300 MHz WB cihazlartyla gerceklestirildi.

3.3.  Yontem

3.3.1. MCM-41 Sentezi

0.5 g hekzadesiltrimetilamonyumbromiir (CTAB) 96 mL suda ¢6ziindiikten sonra
lizerine sirasiyla 34 mL etanol ve 10 mL NHs ilave edildi ve ardindan 5 dakika karistirildi
ve tizerine 2 mL tetraetilortosilikat (TEOS) eklenip oda sicakliginda 3 saat karigtirildi.
Dabha sonra kiil firininda 550 °C’da 10 saat 1sitild1.

3.3.2. Amin Fonksiyonlu MCM-41 Sentezi (MCM-41-NH2)

250 mL’lik bir balonda 100 mL toluendeki 1 gram MCM-41 siispansiyonu {izerine
2,2 mL 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) eklendi ve 24 saat geri sogutucu altinda
wsitildi. Sogutulan MCM-41-NH; filtre edildi ve fazla miktarda modifiye edici ve olasi
hidroliz iriinlerini ayirmak igin birka¢ kez kuru toluen ve 1-propanol ile yikandi. Son
olarak, MCM-41-NH: gece boyunca bir vakum altinda 95-100°C'de bir etiivde kurutuldu.

Sentez tepkimesi Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1. Amin fonksiyonlu MCM-41 sentezi

3.3.3. Izotiyosiyoniir Tiirevlerinin Sentezi

Arilkloriir  tlirevi  bilesiklerinin ~ (Benzoilkloriir, — 2-furankloriir,  3-metil-
benzoilkloriir, 2-klorobenzoil kloriir, 2-tiyofenkloriir) 0,05 molii 50 mL asetonda ¢6ziindii
ve 30 mL asetonda ¢6ziinmiis 0,05 mol potasyum tiyosiyaniir lizerine damla damla eklendi.
Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda 30 dakika isitildiktan sonra oda sicakligina

soguldu. Izotiyosiyoniir tiirevlerinin sentez tepkimeleri Sekil 3.2°de verilmektedir.
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Sekil 3.2. izotiyosiyoniir tiirevlerinin sentez tepkimeleri

3.3.4. Tiyoiire Tiirevleriyle Modifiye Edilmis MCM-41 Hazirlanmasi

Daha once hazirlanmis olan MCM-41-NH, asetonda siispanse edildi ve bu
siispansiyon  {izerine asetonda  hazirlanmis izotiyosiyaniir ~ bilesiklerinden
(benzoilizotiyosiyaniir, 3-metilbenzoilizotiyosiyoniir, 2-froilizotiyosiyoniir, 2-
tiyofenilizotiyosiyoniir, 2-klorbenzoilizotiyosiyoniir) 9,4.10° mol eklenerek 2 saat oda
sicakliginda karistirildi. Karigim siiziilerek tiyoiire tiirevleriyle modifiye edilmis bilesikler
ayrildi. Asetonla birkag defa yikandi ve kurutuldu.

Tiyotire ile modifiye edilmis MCM-41’in [benzoitiyoire (BT-MCM-41), 3-
metilbenzoiltiyoire  (3-Me-BT-MCM-41),  2-furoiltiyoiire = (2-FT-MCM-41),  2-
tiyofenilbenzoiltiyoiire (2-TF-MCM-41), 2-klorobenzoiltiyoiire (2-CI-BT-MCM-41)]

sentez tepkimeleri Sekil 3.3- 3.7°de verilmistir.
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Sekil 3.3. BT-MCM-41’in sentez tepkimesi
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Sekil 3.4. 2-CI-BT-MCM-41’in sentez tepkimesi
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Sekil 3.5. 3-Me-BT-MCM-41’in sentez tepkimesi
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Sekil 3.6. 2-FT- MCM-41’in sentez tepkimesi
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Sekil 3.7. 2-TF-MCM-41’in sentez tepkimesi

3.3.5. Kalay Komplekslerinin Sentezi

9.39.10°% mol SnCly’iin eterdeki ¢ozeltisi 18,78.10° mol tiyoiire tiirevleriyle
modifiye edilmis MCM-41’in (2-CI-BT-MCM-41, 2-Me-BT-MCM-41, 2-FT-MCM-41, 2-
TF-MCM-41 ve BT-MCM-41) eterdeki siispansiyonu iizerine eklenerek geri sogutucu
altinda 2 saat karistirlldi. Elde edilen Sn (IV) kompleksleri siiziilerek kurutuldu.

Komplelekslerin sentez tepkimelerin denklemleri Sekil 3.8-3.12°de verilmektedir.
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Sekil 3.8. Sn (1V)-2-FT-BT-MCM-41’in sentez tepkimesi
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Sekil 3.9. Sn (IV)-3-Me-BT-MCM-41’in sentez tepkimesi
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Sekil 3.11. Sn (IV)-BT-MCM-41"in sentez tepkimesi
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Sekil 3.12. Sn (IV)-2-CI-BT-MCM-41’in sentez tepkimesi

3.3.6. Tiyoiire ile Modifiye Edilmis MCM-41’in Katalitik Aktivite Calismalari

Tipik reaksiyon igin katalizér olarak 2 mg tiyoiire ile modifiye edilmis MCM-
41’lerin (Sn (IV)-2-CI-BT-MCM-41, Sn (IV)-3-Me-BT-MCM-41, Sn (1V)-2-FT-MCM-41,
Sn (IV)-2-TF-MCM-41 ve Sn (IV)-BT-MCM-41) ve nitrobenzen tiirevlerinin (2-
nitroanilin, 4-nitroanilin ve nitrobenzen) 2,5 x 10* M sulu ¢ézeltisi ve NaBH4’iin 0,03M
sulu ¢ozeltisi 10 ml saf su igerisinde farkli siirelerde ( 1, 3 ve 5 dk) Kkaristirildi, numune
hizlica bir mini kolondan siiziildii ve ardindan UV-vis spektroskopiside absorbanslari

okunarak katalitik doniisiim tayin edildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. MCM-41’in XRD Sonuglari

MCM-41’in yapisal karakterizasyonu, diisiik a¢gt XRD ve XRD olgiimleriyle
gerceklestirilmistir. XRD toz deseni Sekil 4.1°de, diisiik ag1 toz deseni ise Sekil 4.2°de
verilmektedir. XRD toz deseninde 15-40° araliginda gozlenen yayvan band amorf SiO;
yapisini gostermektedir. Diisiik ag1 XRD toz deseninde 2.5%’de gozlenen (1 0 0) ve (1 1 0)
yansimalar1 diizenli mezogozenekli MCM-41 yapisinin olustugunu gostermektedir

(Monshi, A. vd., 2012).
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Sekil 4.1. Mezogozenekli MCM-41’1n XRD toz deseni
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Sekil 4.2. MCM-41’in diisiik ag1 XRD toz deseni
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4.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuglari

Hazirlanan mezogézenekli MCM-41, Sn (IV)-BT-MCM-41, Sn (IV)-3-Me-BT-
MCM-41, Sn (IV)-2-FT-MCM-41, Sn (IV)-2-TF-MCM-41 ve Sn (1V)-2-CI-BT-MCM-
41’in ylizey incelemeleri FE-SEM cihaziyla yapilmistir. SEM mikrograflar1 Sekil 4.3.-
4.8’de verilmektedir. SEM goriintiilerinden tespit edilen minimum, maksimum ve ortalama
tanacik caplari Tablo 4.1°de verilmistir.  Kopleks olusumu kiire c¢apmi azalmistir.
Numunelerin SEM goriintiilerinden diizgiin olmayan kiireler gézlemlenmistir. Kiirelerin

tizerindeki catlaklar 1sitma esnasinda gaz iirlinlerin aciga ¢ikmasi sirasinda olusmustur.

Tablo 4.1. SEM goriintiilerinden minimum, maksimum ve ortalama ¢aplari

Madde Tanecik Tanecik Tanecik

capi(min) | capi(max) | capi(ort)

nm nm nm
MCM-41 191.6 3335 257.2
Sn (IV)-BT-MCM-41 1743 233 209.8

Sn (IV)-2-CI-BT-MCM-41 115.4 201.5 163,2

Sn (IV)-3-Me-BT-MCM-41 162.7 283 215.1
Sn (IV)-2-FT-MCM-41 158.7 245.4 217.3
Sn(IV)-2-TF-MCM-41 115.1 216.7 165.1
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Sekil 4.3. MCM-41’in SEM mikrograflari

Sekil 4.4. Sn (IV)-BT- MCM-41’in SEM mikrograflari
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Sekil 4.5. Sn (1V)-2-CI-BT- MCM-41’in SEM mikrograflari

Sekil 4.6. Sn (IV)-3-Me-BT- MCM-41’in SEM mikrograflar
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Sekil 4.7. Sn (1V)-2-FT- MCM-41’in SEM mikrograflari

Sekil 4.8. Sn (IV)-2-TF- MCM-41’in SEM mikrograflari
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4.3. Mezogozenekli Yapilarimin FT-IR Sonuclar:

Hazirlanan mezogodzenekli yapilarin FT-IR spektrumlart KBr pellet hazirlanarak
4000 cm*-400 cm™ araliginda alindu.

FT-IR spektrumunda mezogézenekli SiO2 yapisi olan MCM-41’in gbzenek ve
yiizeylerinde su molekiilleri adsorplanmakta ve aktif Si-OH gruplariyla hidrojen
etkliesimleri yaparak kuvvetle tutunmaktadir. MCM-41’in FT-IR spektrumunda 3400 cm’
1*de gozlenen yayvan bant O-H gerilme titresiminleri ve hidrojen baglarina aittir. FT-IR
spektrumunda 1100 cm™’de gozlenen pik Si-O titresimlerine aittir. MCM-41, amin
fonksiyonlu MCM-41 (MCM-41-NH>) ve tiyoiiretirevli MCM-41 (BT-MCM-41, 3-Me-
BT-MCM-41, 2-CI-BT-MCM-41, 2-FT-BT-MCM-41, 2-TF-BT-MCM-41) bilesiklerinin
FT-IR spektrumlar: EK -1°de (bkz. 100-107 s.) kisminda verilmektedir. MCM-41-NH2’in
FT-IR spektrumunda 3200 cm™®’de gozlenen band —N-H titresimlerine karsilik
gelmektedir. MCM-41 tiyotiirevli bilesiklerinin spektrumlarda 3000 cm™’de araomatik

halka titresimleri gozlenirken ayni zamanda 1700 cm™

civarinda karbonil gruplarinin
gerilme  titresimleri  gozlenmektedir. ~ Sablon  olarak  kullamilan  CTAB’a
(hekzadesiltrimetilamonyumbromit) ait piklerin gézlenmemis olmasi, CTAB’in yapidan
tamamen uzaklagtigini gostermektedir. MCM-41 tiyotretiirevli bilesiklerinin FT-IR
spektrumlarinda 2933 cm " ve 2812 cm "'de gozlenen pikler sirastyla asimetrik ve simetrik
alifatik C-H gerilme modlarina aittir (Liang D. vd., 2015). 1630 cm "*’deki C=C gerilme
titresimleri ~ gdzlenmektedir. 3265-3046 cm™’de gozlenen pikler aromatik C-H
titresimlerini gdstermektedir.1553-1531 cm™’de gozlenen pikler C=N titresimlerine, 795-
710 cm™’de gozlenen pikler C-Cl titresimlerine, 1710-1630 cm™’de pikler ise C=0
titresimlerine aittir. FT-IR spektrumlarinda 1085cm™-455cm™ goriilen pikler ise Sn-O ve
Sn-ClI gerilmelerine aittir. 1226-1078 cm™ civarinda Si-O gerilme titresimleri gdzlenmistir
(Evangelista S. vd., 2007; Grigoropoulou G vd., 2008). C-N gerilme titresim normalde
1200- 1000 cm™* civarindadir, ancak bu bant, Si-O-Si'nin 1300- 1000 cm™ araliginda ve Si-
CHz-R'nin ise 1250-1200 cm™'deki gerilme titresimleriyle drtiisiir. 689 cm™ civarinda N-H
biikiilme titresiminin varligi, amino gruplarinin MCM-41'e dahil oldugunu dogrular
(Benhamou A wvd., 2009) FT-IR spektrumlar1 oOnerilen yapilarin olustugunu
dogrulamaktadir. Tablo 4.2’de hazirlanan mezogdzenekli yapilarinin segilmis FT-IR

pikleri verilmektedir.
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Tablo 4.2. Hazirlanan mezogozenekli yapilarinin se¢ilmis FT-IR pikleri

Bilesik | v(O- | v(N- | v(C=0) | v(C- | v(C- | v(C- | v(Sn- | n(Si- | V(C=S)
H) | H) Ha) | Ha) | CI) | O) 0)
MCM-41 | 3406 - - - - - - 958 -
MCM- | 3435 | 3150 - 2925 - - - 954 -
41-NH>
BT- 3407 | 3074 | 1630 | 2933 | 3082 - - 943 | 1234
MCM-41
2-CI-BT | 3414 | 3082 | 1630 | 2940 | 3158 | 745 - 950 | 1234
MCM-41
2-FT 3407 | 3158 | 1623 | 2925 | 3069 - - 958 | 1226
MCM-41
3-Me-BT | 3265 | 3069 | 1601 | 2925 | 3024 | - - 958
MCM-41 1220
2-TF-BT | 3301 | 3024 | 1651 | 2925 | 3166 | 795 | 1078 1226
MCM-41 958
Sn*2- | 3428 | 3166 | 1637 | 3021 | 3145 | 753 | 1078 | 958 | 1221
FT-
MCM-41
Sn*42- | 3414 | 3145 | 1637 | 3046 | 3159 | 796 | 1057 | 950 | 1220
CI-BT-
MCM-41
Sn*™BT- | 3428 | 3159 | 1630 | 2946 | 3166 | 695 | 1078 | 943 | 1226
MCM-41
Sn*2- | 3400 | 3166 | 1637 | 2919 | 3173 | 795 | 1078 | 964 | 1220
TF-
MCM-41
Sn*3- | 3414 | 3173 | 1637 | 2918 | 3074 | 795 | 1085 | 960 | 1205
Me-BT-
MCM-41
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4.4. Azot Adsorpsiyon/Desorpsiyon Calismalar1 (BET, BJH)

Azot adsorpsiyon/desorpsiyon tekniginde elde edilen izoterm cesitleri ITUPAC’a
gore alt1 sekilde siniflandirilmaktadir. [UPAC adsorpsiyon izotermlerinin siniflandirilmasi
Sekil 4.9’da verilmektedir. 1. Tip izoterm genellikle mikro gozenekli katilarda, II. Tip
izoterm makro gozenekli ve gozeneksiz yapilarda, IV. Tip izoterm ise mezogdzenekli
malzemeleri gostermektedir. 111, V ve VI. tip izotermler ise ¢ok sik goriilmemektedir. BET
(Brunauer — Emmett-Teller) teorisi, gézenekli bir malzemenin yiizey ve gozenek
Ozelliklerini incelemeyi amaglamaktadir. Kat1 yiizeyde adsorblanan gazin hacmi, sabit
sicaklikta ve farkli basinglarda olgiiliir. Bu sayede gozenekli malzemenin ylizey alani,
gozeneklerin hacmi ve ¢ap1 hakkinda bilgi verir.

Mezogozenekli malzemelerin gdzenek boyutlari, gézenek hacimleri ve ylizey
alanlar1 azot adsorpsiyon/desorpsiyon teknigi kullanilarak belirlenmektedir.

Ia ve Ib tipindeki izotermler, nispeten kii¢iik dis ylizey alanina sahip mikro
gozenekli maddelerde ortaya ¢ikar. la, diisiik mezopor araligina (dp <2.5 nm) ulagabilen
tek tip, kiiclik mikroporlar (dp <1 nm) ve Ib tek tip olmayan mikroporlar i¢in tipiktir. Tip II
izotermleri yaygindir ve cesitli gazlarin gozeneksiz ve makro goézenekli malzemelerde
adsorpsiyonunda ortaya ¢ikar. Tip III izotermlerde, adsorban ve numune gazi arasinda
sadece ¢ok zayif etkilesimler vardir, boylece adsorpsiyon sadece izole edilmis yerlerde
gerceklesir. Mevcut adsorbat adsorpsiyonu kolaylastirir, bu yiizden yiiksek nispi
basinglarda izoterm biiylik Olglide artar. Tip IV izotermler, gdzenekli adsorbanlarin
karakteristigidir. Adsorbe edilmis gaz hacminin belirli bir nispi basin¢ta ani artigina,
mezoporlarda yogunlagsmasina neden olur. Tip IVa, gbzenek bosalmasinin, adsorpsiyon
sirasindaki gozenek dolgusu disindaki diger nispi iticilerde desorpsiyon sirasinda
gerceklestigi geri doniisiimsiiz bir izotermal yolu temsil eder ve histerezis yaratir. Bu,
ancak kritik gézenek capinin istiinde bir ¢apa sahip gozeneklerde meydana gelebilir. Bu,
adsorbana baglidir ve 6rnegin azot i¢in p/p0 = 0,4°dir ve IVb izotermleri gézlemlenir. Tip
V, Tip Il ve IVa arasindaki bir karisim1 temsil eder Diisiik nispi basinglarda adsorpsiyon,
zay1f adsorban-adsorban etkilesimlerinden etkilenir. Gozenek ¢apina gore, mezoporlar belli
bir nispi basingta doldurulur. Nadiren tip VI izotermi, genellikle sadece ¢ok diizgiin
yiizeylerde meydana gelen sirali adsorbat tabakalarinin olusumunda goézlenir (Kruk vd.,
2001).

Bu ¢alismada tiyoiire bilesikleri ile modifiye edilmis MCM-41’in yiizey alani ve

gbzenek boyutlari lizerindeki etkisi incelenmistir.
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Sekil 4.9. IUPAC adsorpsiyon izotermleri (Sing K. S. vd., 1985)

Tiyoiire ile modifiye edilmis BT-MCM-41, 3-Me-BT-MCM-41, 2-FT-MCM-41, 2-
TF-MCM-41 ve 2-CI-BT-MCM-41’in azot adsorpsiyon-desorpsiyon sonuglari, gozenekli
malzemelerin varligin1 gosteren IV tipi izotermleri sergiledi. Tip IV izoterm igin, diisiik
bagil basinglarda, gaz, P/Po =0.3 civarinda keskin bir artis olana kadar mezoporlari
doldurur. Tek tabakali adsorpsiyonun ardindan c¢ok tabakali azot olusumu, 0.3 ve 0.9'da
nispi basing arasinda daha diiz bolgede meydana gelir. Bu noktadan sonra, azot doygunluk
basmncinin  altindaki  basinglarda  gozenekli malzemenin kilcal gbzeneklerinde
yogunlagsmaya baslar. Basingtaki yaklasik 0.9 olan keskin artis, dar gozenek boyutu
dagilimini ve yiiksek derecede diizenli yapiy1 gosterir (Song S.W. vd., 2005).

BT-MCM-41, 3-Me-BT-MCM-41, 2-FT-MCM-41, 2-TF-MCM-41 ve 2-CI-BT-
MCM-41’in azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinde, tiim adsorpsiyon-desorpsiyon
islemlerinin geri doniistimli oldugu anlagilmaktadir. Bu alanda yapilan farkli ¢alismalara
gore, histerezis halkasinin genisligi, homojenlik gibi gozenekli malzemenin kalitesi
hakkinda bir¢ok bilgi vermektedir. Diizglin olmayan gozenekler yogunlastirilmis azot
icerir ve farkli kisimlardan kilcal buharlagmayi onler. Bu BET izotermlerinde biiyiik
histerezis dongiilerinin olusmasma ve geri doniisiimsiizliige neden olur. Bu analizde
histerezis dongiileri dar olup, BT-MCM-41, 3-Me-BT-MCM-41, 2-FT-MCM-41, 2-TF-
MCM-41 ve 2-CI-BT-MCM-41’inde gozeneklerin ve kanallarin  homojenligi ile
aciklanabilir. (Kruk, M. vd., 1997; Antochshuk, V. Vd., 2003; Olkhovyk, O vd., 2004).
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Ravikovitch ve arkadaslarina gore (Ravikovitch, P vd., 1995) histerezis dongiisiiniin
biiyilikliigi, gozenek biiyiikliigi azaldik¢a azalmaktadir.

BT-MCM-41, 3-Me-BT-MCM-41, 2-FT-MCM-41, 2-TF-MCM-41 ve 2-CI-BT-
MCM-41’in azot adsorpsiyon (siyah) desorpsiyon (kimizi) izotermleri Sekil 4.10-4.15’de
verilmektedir.
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Sekil 4.10. MCM-41’in azot adsorpsiyon (siyah) desorpsiyon (kimiz1) izotermleri
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Sekil 4.11. 2-CI-BT-MCM-41"in azot adsorpsiyon (siyah) desorpsiyon (kimiz1)

izotermleri
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Sekil 4.12. 3-Me-BT-MCM-41 ’in azot adsorpsiyon (siyah) desorpsiyon (kimiz1)

izotermleri
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Sekil 4.13. 2-FT-MCM-41"in azot adsorpsiyon (siyah) desorpsiyon (kimiz1)

Bagil Basing (P/Po)

izotermleri
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Sekil 4.14. BT-MCM-41"in azot adsorpsiyon (siyah) desorpsiyon (kimiz1)

izotermleri
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Sekil 4.15. 2-TF-MCM-41"1n azot adsorpsiyon (siyah) desorpsiyon (kimiz1) izotermleri

Izotermler TUPAC’m 1IV. Tip izotermine benzemektedir. Yapilarin icinde
mezogodzenekler agirlikta olmakla birlikte mikro ve daha biiyiik gozeneklerin varligi da s6z
konusudur. Adsorpsiyon/desorpsiyon analizlerinden elde edilen veriler Tablo 4.3’de
verilmektedir. BT-MCM-41, 3-Me-BT-MCM-41, 2-FT-MCM-41, 2-TF-MCM-41 ve 2-CI-
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BT-MCM-41’in ortalama gdzenek caplari mezogozenek araliginda (1.58 nm-1.85 nm)

tespit edilmistir.

Tablo 4.3. Adsorpsiyon/desorpsiyon 6l¢iimlerinden elde edilen morfolojik
parametreler

Yiizey Ozellikleri
Yiizey alan Gozenek Ortalama gozenek
Ornek (m?/g) hacmi cap1 (nm)
(cmd/g)
Seet | SeuH Vi dort dBaH
MCM-41 1506 | 81 0.880 2.3 2.97
2-CI-BT- 0.031 22.94 1.60
2.759| 12.29]
MCM-41
3-Me-BT- 0.070 14.43 1.85
9.833| 23.174
MCM-41
2-FT-MCM- | 10.985 20.656 0.082 15.03 1.70
41
BT-MCM-41| 39.085 21.056 0.013 71.52 1.58
2-TF-MCM- | 15.024 13.571 0.079 10.52 1.85
41

4,5. Kat1 Hal 'H-NMR Cahsmalar:

BT-MCM-41, 2-TF-MCM-41 ve 2-CI-BT-MCM-41’in kati hal H-NMR
spektrumlart Sekil 4.16-4.18de verilmektedir. Spektrumlarda 6-8 ppm araliginda gozlenen

pikler aromatik halkadaki protonlara aittir.
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Sekil 4.16. BT- MCM-41’in *H-NMR spektrumu

Sekil 4.17. 2-CI-BT-MCM-41’in *H-NMR spektrumu

Sekil 4.18. 2-TF-MCM-41’in *H-NMR spektrumu
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4.6. Katalizor Aktivitesi ve Sonuclar:

Nitro bilesikleri, atik suda yaygin olarak bulunan bir organik kirleticidir. Bu
nedenle, nitroarenlerin doniisiimii (indirgenmesi) 6nemli bir konudur. Bunun igin
adsorpsiyon,  fotokataliz,  elektrokimyasal  iglem, elektro-Fenton  yontemi,
elektrokoagiilasyon, katalitik hidrojenasyon vb. olmak tizere ¢esitli islemler gelistirilmistir.

Sn (IV)-2-CI-BT-MCM-41, Sn (IV)-3-Me-BT-MCM-41, Sn (IV)-2-FT-MCM-41,
Sn (IV)-2-TF-MCM-41 ve Sn (IV)-BT-MCM-41 Kkatalizérlerinin mevcudiyetinde 4-
nitroanilin, 2-nitroaanilinin ve nitrobenzenin indirgenerek sirasiyla 1,4 diaminobenzen, 1,2
diaminobenzen ve aminobenzene doniistiiriilmesi ve katalizorlerin karsilik gelen 2-
nitroanilin, 4-nitroanilin ve nitrobenzen segiciligi, MCM-41'in katalitik etkinligi ile
karsilastirildi. 1,3 ve 5. dakika i¢in doniisime zamanin etkisi arastirildi. Bilesiklerin

indirgenme reaksiyonlar1 Sekil 4.19-4.20°de verilmektedir.

NO, N
[ N NaBH,, Katalizor X
R—I = — R
/ /

Sekil 4.19. Nitrobenzenlerin anilinlere indirgenme genel reaksiyonu
NH, NH,
NO, NH,
Sekil 4.20. 4-Nitroanilinin 1,4-Diaminobenzene indirgenmesi reaksiyonu
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NH, NH,
: :NOZ : :NHZ

Sekil 4.20. 2-nitroanilinin 1,2-diaminobenzene indirgenmesi reaksiyonu

NO, NH,

Sekil 4.21. nitrobenzenin aminobenzene indirgenmesi reaksiyonu

Tiyoiire tiirevi Sn(IV)-MCM-41 komplekslerinin katalizor olarak kullanildigi
katalitik transfer hidrojenasyon tepkimelerinin UV-VIS sepktrumlar1 Sekil 4.22-4.30’da

verilmektedir.
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Sekil 4.22. Sn (IV)-BT-MCM-41’in UV-VIS spektrumu, % déniisiim grafigi
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Sekil 4.23. Sn (1V)-3-Me-BT-MCM-41’in UV-VIS spektrumu, % doniisiim grafigi
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Sekil 4.24. Sn (IV)-2-FT-MCM-41’in UV-VIS spektrumu, % déniisiim grafigi
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Sekil 4.25. Sn (1V)-2-CI-BT-MCM-41’in UV-VIS spektrumu, % déniisiim grafigi
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Sekil 4.26. Sn (1V)-2-TF-MCM-41’in UV-VIS spektrumu, % déniisiim grafigi
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Sekil 4.27. Sn (IV)-2-FT-MCM-41’in UV-VIS spektrumu, % déniisiim grafigi
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Sekil 4.28. Sn (1V)-2-CI-BT-MCM-41’in UV-VIS spektrumu, % déniisiim grafigi
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Sekil 4.29. Sn (IV)-2-TF-MCM-41’in UV-VIS spektrumu, % doniisiim grafigi
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4.30. Sn (IV)-BT-MCM-41’in UV-VIS spektrumu, % doniisiim grafigi
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Sekil 4.31. Sn (1V)-3-Me-BT-MCM-41’in UV-VIS spektrumu, % doniisiim grafigi
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Sekil 4.32. MCM-41’in UV-VIS spektrumu, % déniisiim grafigi
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Sekil 4.33. MCM-41-NH_’in UV-VIS spektrumu, % déniisiim grafigi
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Sekil 4.34. MCM-41’in UV-VIS spektrumu, % doniisiim grafigi
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Sekil 4.35. Sn (IV)-2-FT-MCM-41’in UV-VIS spektrumu, % doniisiim grafigi
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Sekil 4.36. Sn (1V)-2-CI-BT-MCM-41’in UV-VIS spektrumu, % déniisiim grafigi
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Sekil 4.37. Sn (IV)-2-TF-MCM-41’in UV-VIS spektrumu, % déniisiim grafigi
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Sekil. 4.39. Sn (1V)-3-Me-BT-MCM41’in UV-VIS spektrumu, % doniisiim grafigi

Tablo 4.4.'de katalizorler ve % doniisiim degerleri verilmektedir. Hazirlanan katalizorler,
karsilik gelen 2-nitroanilin, 4-nitroanilin ve nitrobenzen reaksiyonu i¢in segici ve aktiftir.
Sn (1V)-2-CI-BT-MCM-41, Sn (IV)-3-Me-BT-MCM-41, Sn (1V)-2-FT-MCM-41, Sn (1V)-
2-TF-MCM-41 ve Sn (IV)-BT-MCM-41 katalizorleri kullanildiginda doniisiim yiizdesi
bliyiik olciide artmistir.

Hazirlanan katalizoriin stabilitesi ve yeniden kullanilabilirligi, geri kazanilan
katalizoriin geri doniistiiriilmesiyle incelenmistir. Bu sonuglar hazirlanan katalizorlerin
tekrar kullanilabilir oldugunu ortaya koymaktadir. Bu sonuglar hazirlanan katalizorlerin
tekrar kullanilabilir oldugunu ortaya koymaktadir. Tiyoiire tiirevleriyle modifiye edilmis

MCM-41 katalizorleri kullanarak 2-nitroanilin, 4-nitroanilin ve nitrobenzen segici olarak
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verilmektedir.

1,4 diaminobenzen, 1,2 diaminobenzen ve aminobenzene doniisiim yiizdeleri Tablo 4.4’de

Tablo 4.4. Katalizorlerin ve % doniisiim degerleri

Katalizor Substrat Doéniisiim (%) Olarak
1.Dakika | 3. Dakika | 5.Dakika
MCM-41 Nitrobenzen 40 48 84
MCM-41-NHz | Nitrobenzen 65 67 73
MCM-41 Nitrobenzen 47 52 59
Sn (IV)-2-FT- | Nitrobenzen 19 42 60
MCM-41
Sn (IV)-2-ClI- | Nitrobenzen 17 28 46
BT-MCM-41
Sn (IV)-2-TF- | Nitrobenzen 23 38 51
MCM-41
Sn (IV)-BT- | Nitrobenzen 2 23 48
MCM-41
Sn (IV)-3-Me- | Nitrobenzen 19 36 48
BT-MCM-41
Sn (IV)-BT- | 4-Nitroalanin 40 47 52
MCM-41
Sn (IV)-3-Me- | 4-Nitroalanin 46 60 73
BT-MCM-41
Sn (IV)-2-FT- | 4-Nitroalanin 42 43 47
BT-MCM41
Sn (IV)-2-Cl- | 4-Nitroalanin 45 46 50
BT-MCM-41
Sn (IV)-2-TF- | 4-Nitroalanin 44 47 54
MCM-41
Sn (IV)-2-FT- | 2-Nitroalanin 40 44 50
MCM-41
Sn (IV)-2-CI- | 2-Nitroalanin 2 23 46
MCM-41
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Tablo 4.4. Katalizorlerin ve % doniisiim degerleri (Devami)

Katalizor Substrat Doéniisiim (%) Olarak
1.Dakika | 3. Dakika | 5.Dakika
Sn (IV)-2-TF- | 2-Nitroalanin 35 38 46
MCM-41
Sn (IV)-BT- | 2-Nitroalanin 11 19 36
MCM-41
Sn (1V)-3-Me- | 2-Nitroalanin 12 19 29
BT-MCM-41

Nitrobenzen ile yapilan katalitik ¢aligmalar sonucunda nitrobenzenin aminobenzene
indirgenmesi sonucundaki doniisiim tayin edildi. Burada 265 nm de 5.dakikanin sonunda
% 84’liik doniistim ile en iyi donilisiimii gosteren madde MCM-41 oldu.
4-nitroanilin ile yapilan katalitik ¢alismalar sonucunda 4-nitroanilinin 1,4-diaminobenzene
indirgenmesi sonucundaki doniisiim tayin edildi. Burada 380 nm de 5.dakikanin sonunda
% 73’liikk doniisiim ile en iyi doniisiimii gosteren madde Sn (1V)-3-Me BT-MCM-41oldu.
2-nitroanilin ile yapilan katalitik ¢alismalar sonucunda 2-nitroanilinin 1,2-diaminobenzene
indirgenmesi sonucundaki doniisiim tayin edildi. Burada 410 nm de 5.dakikanin sonunda
%350 lik doniislim ile en iyi doniisiimii gosteren madde Sn (IV)-2-FT-MCM-41 oldu.

Sn (IV)-2-FT-MCM-41, Sn (1V)-2-CI-BT-MCM-41, Sn (IV)-2-TF-MCM-41, Sn
(IV)-BT-MCM-41, Sn (1V)-3-Me-BT-MCM-41, MCM-41-NH; ve MCM-41 maddeleri ile
yapilan Kkatalitik ¢aligmalar sonucunda en iyi sonug¢ nitrobenzenin aminobenzene
dontistimiinde 5. dakika sonucunda gozlemlendi. Yine ayni maddeler ile yapilan katalitik
calismalar sonucunda 4-nitroanilinin 1,4-diaminobenzene indirgenmesi sonucu elde edilen
doniistim, 2-nitroanilinin 1,2-diaminobenzene indirgenmesi sonucu elde edilen doniisiime

gore daha 1yi sonuglar ortaya ¢ikardi.
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5. SONUC

Bu c¢alismanin hedefi dogrultusunda, mezogdzenekli bir yapiya sahip MCM-41 ve
MCM-41-NH,  sentezlendi. MCM-41-NH; ile izotiyosiyaniir  bilesikleri  (2-
tiyofenizotiyosiyaniir, 2-klorobenzoilizotiyosiyantiir, 3-metilbenzoilizotiyosiyantir,
benzoilizotiyosiyaniir ve 2-froilizotiyosiyaniir) tepkimeye sokularak mezogozenekli MCM-
41 vyiizeyleri ve gozenekler tiyoiire tiirevi bilesiklerle modifiye edildi. Ayrica silikat
yiizeylerindeki tiyoiire tlirevleri SnCls ile muamele edilerek Sn (1V) kompleksleri
olusturuldu. Sentezlenen tiim mezogdzenekli yapilarin karakterizasyonlar1 i¢in FT-IR,
XRD, SEM kullanildi. Gézenek hacimleri ve caplarinin hesaplanmasi azot adsorpsiyon
desorpsiyon teknigi (BET) ile gerceklestirildi. Literatiirde tiyoiire tiirevleri kullanilarak
hazirlanmis birkag ¢aligmaya rastlanmistir (Antochshuk, V. vd., 2003; Olkhovyk, O vd.,
2004). Ancak tiyotre tiirevli kalay komplekslerinin (Sn (IV)-2CI-BT-MCM-41, Sn (1V)-
3Me-BT-MCM-41, Sn (IV)-BT-MCM-41, Sn (IV)-2-FT-MCM-41 ve Sn (IV)-2-TF-
MCM-41) Transfer Hidrojenasyon Tepkimelerinde Katalitik aktiviteleri ilk defa bu
calismada incelenmistir.

Hazirlanan mezogozenekli yapilarin FT-IR spektrumlart KBr pellet hazirlanarak
4000 cm™-400 cm™? araliginda alindi. Mezogdzenekli SiO2 yapist olan MCM-41’in FT-IR
spektrumunda 3400 cm Y’de gozlenen genis bir bant O-H gerilme titresiminleri ve
absorplanan su molekiilleri arasindaki hidrojen etkilesimlerine aittir. 1100 cm™’de
gozlenen pik ise Si-O titresimlerine aittir. MCM-41-NH> bilesiginin FT-IR spektrumunda
2900 cm? civarinda gdzlenen dublet alifatik —C-H titresimlerine karsilik gelmektedir.
Tiyotiirevli MCM-41 bilesiklerinin FT-IR spektrumlarinda 3000 cm™®’de araomatik halka
titresimleri gdzlenmektedir. 2933 cm " ve 2812 cm !'de gdzlenen pikler sirastyla asimetrik
ve simetrik alifatik C-H gerilme modlarina aiitir. 1630 cm ’de C=C gerilme titresimleri
gdzlenmektedir. 1700-1630 cm™°de piklerinde ise C=0 titresimleri goriilmektedir. Tiyoiire
tiirevli-MCM-41 kalay komplekslerinin FT-IR spektrumlarida 1085¢cm™-455cm™ goriilen
pikler Sn-O ve Sn-Cl gerilmelerine aittir. FT-IR spektrumlart 6nerilen yapilarin olustugunu
dogrulamaktadir.

MCM-41'nin diisiik ag1 XRD toz deseninde gozlenen (100) ve (110) yansimalar,
gozenekli SiO2 yapisint gostermektedir. XRD toz deseninde 2 teta = 20°da gozlenen genis
bant, amorf SiO>'ye aittir.

MCM-41, Sn (IV)-BT-MCM-41, Sn (1V)-3-Me-BT-MCM-41, Sn (IV)-2-FT-MCM-
41 Sn (IV)-2-TF-MCM-41 ve Sn (IV)-2-CI-BT-MCM-41’in yiizey incelemeleri FE-SEM
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cihaziyla yapilmistir. MCM-41’in ortalama tanecik capt 260 nm olarak belirlenmistir.
Komplekslerin SEM mikrograflarindan tanecik ¢apinin azaldigi tespit edilmis ve ortalama
tanecik caplar1 163-215 nm olarak hesaplanmustir.

N2 adsorpsiyon- desorpsiyon sonuglarina gore, BT-MCM-41, 3-Me-BT-MCM-41,
2-FT-MCM-41, 2-TF-MCM-41 ve 2-CI-BT-MCM-41’in azot adsorpsiyon desorpsiyon
izotermleri [IUPAC’1n IV. Tip izotermine benzemektedir. Yapilarin i¢inde mezogézenekler
agirlikta olmakla birlikte mikro ve daha biiyiik gézeneklerin varlig1 da s6z konusudur. BT-
MCM-41, 3-Me-BT-MCM-41, 2-FT-MCM-41, 2-TF-MCM-41 ve 2-CI-BT-MCM-41’in
ortalama gozenek ¢aplari mezogozenek araliginda (1.58 nm-1.85 nm) tespit edilmistir.

Hazirlanan kalay komplekslerinin katalitik ¢aligmalar1 sirasinda nitrobenzen
tiirevlerinin aminoanilinlere indirgenmesi tepkimelerindeki katalitik aktiviteleri incelendi.
Burada aktiviteyi belirlemek amaciyla substrat olarak 2-nitroanilin, 4-nitroanilin ve
nitrobenzen kullanildi. Katalitik ¢alismalar sirasinda 1., 3. ve 5. dakikalardaki doniisiim
miktart UV-VIS spektrofotometre kullanilarak tayin edildi.

Nitrobenzen ile yapilan katalitik ¢calismalar sonucunda nitrobenzenin aminobenzene
indirgenmesi sonucundaki doniisiim tayin edildi. Burada 265 nm de 5.dakikanin sonunda
%84 liikk dontisiim ile en iyi doniisimii gosteren madde MCM-41 oldu. 4-nitroanilin ile
yapilan katalitik ¢alismalar sonucunda 4-nitroanilinin 1,4-diaminobenzene indirgenmesi
sonucundaki doniisiim tayin edildi. Burada 380 nm de 5.dakikanin sonunda %73 liik
dontigiim ile en iyi doniistimii gosteren madde 3-Me BT-MCM-41 oldu. 2-nitroanilin ile
yapilan katalitik ¢alismalar sonucunda 2-nitroanilinin 1,2-diaminobenzene indirgenmesi
sonucundaki donilisim tayin edildi. Burada 410 nm de 5.dakikanin sonunda %350 lik
doniisiim ile en iyi doniisiimii gésteren madde 2-FT-MCM-41 oldu.

2-FT-MCM-41, 2-CI-BT-MCM-41, 2-TF-MCM-41, BT-MCM-41, 3-Me-BT-
MCM-41, MCM-41:Eu, MCM-41-NH; ve MCM-41 maddeleri ile yapilan katalitik
caligmalar sonucunda en 1yi sonug nitrobenzenin aminobenzene doniisiimiinde 5. dakika
sonucunda gdzlemlendi. Yine ayn1 maddeler ile yapilan katalitik ¢aligsmalar sonucunda 4-
nitroanilinin  1,4-diaminobenzene indirgenmesi sonucu elde edilen dontisim, 2-
nitroanilinin 1,2-diaminobenzene indirgenmesi sonucu elde edilen doniisiime gore daha iyi
sonuclar ortaya ¢ikardi.

Ilk defa tiyoiire tiirevli MCM-41 kalay kompleksleri transfer hidrojenasyon
tepkimelerinde heterojen katalizor olarak denenmis ve basarili sonuglar alinmistir. Bu
calismada elde edilen sonuclar literatiire yenilik getirmis olup bundan sonra yapilacak

caligmalara da 151k tutulacaktir.
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EKLER

EK-1. Mezogozenekli Yapilarinin FT-IR Spektrumlari
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TEZ TESLIM KONTROL LISTESI

1. Tez metni 21x29,7cm boyutlarinda standart, birinci hamur beyaz A4 kagidina [ ]
(80-120 gram) hazirlandi m1?

2. Tezin dis kapagi Ek-1’e gore hazirlandi m1? []

3. Tez dis kapagina 2,5 cm 0lgiilerinde liniversitenin amblemi yerlestirildi mi? []

4. Tez sayfalar lazer yazici kullanilarak yalnizca kagidin tek yiiziine basildi mi1? []

5. Tez metninin yazilmasinda yazi karakteri olarak Times New Romankullanild: [ ]
mi1?

6. Yazimda her sayfanin sol kenarinda 3cm, diger kenarlarda 2,5cm bosluk birakildi [ ]
mi1?

7. Yazim kurallarinda belirtilen satir ve paragraf araliklarina uyuldu mu?

8. Ana ve ara basliklar uygun puntoda ve belirtilen 6zelliklerde yazildi mi1?

9. Sayfa numaralandirilmasi belirtilensekilde yapildi mi1?

10. Tezin dis kapag1 sonrasi bos sayfa konuldu mu?

11. Tezin i¢ kapag1 EK-2’ye gore hazirlandi mi?

12. Jiri onay sayfasi EK-3’ e uygun olarak yazildi mi1?

13. Etik kurallara uygunluk beyani EK-4’e uygun olarak hazirlandi m1?

14. Onsoz ve/veya Tesekkiir sayfast EK-5’ e uygun olarak yazildi mi1?

15. icindekiler sayfas1 EK-6> ya uygun olarak hazirlandi m1?

16. Sekil ve Cizelge dizinleri EK-7’ye uygun olarak hazirlandi mi1?

17. Simgeler ve kisaltmalar Ek-8’e uygun olarak yazildi mi?

18. Tiirkg¢e 6zet tezin icerigini yansitryor mu?

19. Tiirkce ozet sayfasi EK-9’a gore hazirlandi mi1?

20. Tiirkge Ozete Onerilen sekilde anahtar kelimeler konuldu mu?

21. Tiirkce ve Ingilizce 6zet birbiri ile uyumlu mu?

22. Ingilizce 6zet sayfas1 Ek-10’a gore hazirlandi mi?

23. Ingilizce 6zete anahtar kelimeler konuldu mu?

24. Sekil ve cizelgeler uygun sekilde hazirlandr m1?

25. Sekil ve ¢gizelgeleriniist, alt baslik ve agiklamalar1 uygun sekilde yazildi mi1?

26. Tez i¢inde varsa, alintilar belirtilen sekilde yazildi mi1?

27. Tez i¢inde varsa, dipnotlar belirtilen sekilde yazildi mi1?

28. Kaynaklar metin i¢inde dogru sekilde kullanildi m1?

29. Metin igerisinde kullanilan kaynaklarin tamami kaynaklar listesine yazildi m1?

30. Kaynaklar Ek-11"de belirtilensekilde yazildi mi1?

31. Ekler uygun baslik secilerek, tez icindeki sunus sirasina goére ve her biri ayri
sayfadan baslamak tizere, tez arkasinda verildi mi?

32. Ozgecmis sayfasi Ek-12’ye gore hazirlandi mi?

33. Tez ¢alismasindan yayin yapildi m1?

I O I O I I I

Tez Enstitii’ye teslim icin UYGUNDUR.

Ogrenci Danisman

Ad1 Soyadi Unvani, Ad1 Soyadi
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