SUPERKRITIK CO, ORTAMINDA
HETEROJENIZE PERFLOROTIYOFEN Pd(II)
VE Rh(I) KATALIZORLERININ SENTEZi VE

HIDROJENASYON TEPKIMELERINDE
ETKINLIKLERININ INCELENMESI

Yusuf KARAAGAC
Yiksek Lisans Tezi

Kimya Anabilim Dali
Haziran-2013

Bu tez calismasi Anadolu Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri

Komisyonu Baskanhg tarafindan desteklenmistir. Proje No: 1101F010



JURI VE ENSTITU ONAYI

Yusuf Karaaga¢’in  “Siiperkritik CO, Ortaminda  Heterojenize
Perflorotiyofen Pd(II) ve Rh(I) Katalizorlerinin Sentezi ve Hidrojenasyon
Tepkimelerinde Etkinliklerinin Incelenmesi” bashkli Kimya Anabilim
Dalindaki, Yiiksek Lisans Tezi 27.05.2013 tarihinde, asagidaki jiiri tarafindan
Anadolu Universitesi Lisansiistii Egitim Ogretim ve Sinav Yonetmeliginin ilgili

maddeleri uyarinca degerlendirilerek kabul edilmistir.

Adi-Soyadi Imza
Uye (Tez Damsmami) : Do¢. Dr. FILIZ YILMAZ e,
Uye : Prof. Dr. IBRAHIM KANI ...
Uye : Doc. Dr. NEZIHE AZCAN  corvveveennee

Anadolu Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu’nun

................. tarih ve ............ saylh kararyla onaylanmistir.

Enstitiit Midiiri



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

SUPERKRITIK CO; ORTAMINDA HETEROJENIZE
PERFLOROTIYOFEN Pd(II) VE Rh(I) KATALIZORLERININ SENTEZI
VE HIDROJENASYON TEPKIMELERINDE ETKINLIKLERININ
INCELENMESI

Yusuf KARAAGAC
Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Damisman: Dogc. Dr. Filiz YILMAZ
2013, 106 sayfa

Bu tez caligmasinda silika destege immobilize edilerek heterojenize
edilen perflorotiyofen Pd(II) ve Rh(I) katalizorlerinin bazi1 olefinlerin
hidrojenasyon tepkimelerindeki etkinlikleri incelenmistir. Homojen katalizorlerin
heterojenize edilmesinde ve katalitik ¢alismalarda ¢evre dostu reaksiyon ortami
SkCO; kullanilmistir. Calismada sentezlenen heterojenize katalizorlerin (Si-
SCOORNh, Si-SCOOPd, Si-SCOSRh, Si-SCOSPd) karakterizasyonunda SEM,
XRF, TGA, BET yontemleri kullanilmistir. Katalitik tepkimelerde stiren, 1-okten
ve siklohegzen gibi farkli kimyasal cevreye sahip olefinler hidrojen gazi
kullanilarak indirgenmistir. Stiren hidrojenasyonunda sicaklik, H, gazi basinci,
toplam basing, substrat derisimi gibi parametrelerin katalitik tepkime {izerine
etkisi ayrintili olarak incelenmistir. Elde edilen sonuglardan Si-SCOOPd
katalizOriinlin {i¢ substratin hidrojenasyonunda diger katalizorlerden daha etkin
oldugu saptanmistir. Katalizorlerin geri kazanimina yonelik yapilan ¢aligmalarda
Si-SCOOPd, Si-SCOORNh, Si-SCOSPd katalizorlerinin en az 5 dongii boyunca
yiiksek etkinlik gdsterdigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Siiperkritik CO,, Hidrojenasyon, Heterojenize katalizor,
Perflorotiyofen, Rodyum, Paladyum



ABSTRACT

Master of Science Thesis

SYNTHESIS OF HETEROGENIZED PERFLUORINATED
THIOPHEN Pd(11) VE Rh(l) CATALYSTS IN SUPERCRITICAL
CARBONDIOXIDE MEDIUM AND INVESTIGATION OF ACTIVITIES
ON THE HYDROGENATION REACTIONS

Yusuf KARAAGAC
Anadolu University
Graduate School of Science
Chemistry Program
Supervisor: Assoc. Pr. Dr. Filiz YILMAZ
2013, 106 pages

In this study, activities of perfluorinatedthiophene Pd(Il) and Rh(l)
catalysts heterogenized via immobilization on silica support were investigated in
some olefins hydrogenations reactions. In the heterogenization of homogeneous
catalysts and catalytic studies, environmetally friendyl reaction media scCO, was
used. SEM, XRF, TGA, BET methods were used to characterize of heterogenized
catalysts (Si-SCOORNh, Si-SCOOPd, Si-SCOSRh, Si-SCOSPd). In catalytic
reactions, olefins having different chemical environment such as styren, 1-octen
and cyclohexen are reduced using H, gas. Catalytical effects of parameters such
as temperature, H, pressure, total pressure, substrat concentration on styren
hydrogenation were investigated in detail. From the results were obtained that Si-
SCOOPd catalyst is more effective than other catalysts in olefins hydrogenation.
On the studies for catalyst recycle were observed that Si-SCOOPd, Si-SCOORNh,
Si-SCOSPd catalysts have high activity for at least 5 cycles.

Keywords: Supercritical CO,, Hydrogenation, Heterogenized Catalysts,

Perfluoro Thiophene, Rhodium, Palladium
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1. GIRIS

Kataliz terimi ilk kez 1836 yilinda Berzelius tarafindan, katalitik bir etki
ile kimyasal reaksiyonlarin olusumunda umut vaat eden yeni bir olay olarak
tanimlanmistir. Berzelius’a gore katalizor; kimyasal siirecte tiikketilmeksizin ya da
iiretilmeksizin, reaksiyonun hizini arttirmak iizere reaksiyona ilave edilen bir
madde olarak tanimlanmustir. Biyokatalizin bir 6rnegi olan fermantasyon islemi
g6z Oniinde bulunduruldugunda kataliz olgusu ¢ok daha eski zamanlara
dayandirilabilir. Yirminci yiizyildan itibaren Kataliz kimya endiistrisi lizerinde
onemli etkiye sahip olmustur. Gliniimiizde kimyasallarin %95’ inden fazlasi, en az
bir katalitik basamak igeren prosesler ile iiretilmektedir. Ornegin énemli bir
kimyasal olan siilfiirik asit iiretiminde azot oksit bilesikleri (NO/NO,) katalizor
olarak kullanilarak kiikiirtdioksit (SO,) kiikiirttrioksite (SO3) yiikseltgenmekte ve
sulu ortamda siilfirik asite doniistiiriilmektedir [1].

Katalitik sistemler homojen ve heterojen olarak ikiye ayrilir. Bu ayrim,
reaktifler, tirlinler ve katalizoriin reaksiyonun gerceklestigi faz ile ayni fazda ya da
farkli fazda olmasiyla baglantilidir. Temel olarak, g6z oniine alinacak faz tizerinde
hi¢gbir sinirlama yoktur; yani katalitik bir reaksiyon kati, sivi veya gaz fazinda
gerceklesebilir. Ornegin 1750 yilinda uygulanmaya baslanan SO,’nin SOz’e
yikseltgenme reaksiyonu NO( homojen katalizorii kullanilarak gaz fazinda
gerceklestirilmektedir [1].

Heterojen ve homojen Kkatalizin avantaj ve dezavantajlar1 Tablo 1.1°de

verilmistir [1].

Tablo 1.1. Homojen ve heterojen katalizin karsilastiriimasi

Homojen Heterojen
Aktivite +++ -
Secicilik +++ +
Katalizériin tammmlanmasi ++ -
Geri kazanim - +++
Katalizor miktar: ++ +++
TON + Tt




Katalizorler kimyasal bir reaksiyonun hizini ya da se¢imliligini farkli ara
riinler {izerinden degistirebilirler. Bir kimyasal reaksiyonda reaktantlarin
iiriinlere doniistimii genel olarak Sekil 1.1°de verilen enerji profili ile sematize
edilebilir. Reaktantlarin tiriinlere doniismesi i¢in molekiillerin, aktivasyon enerjisi
olarak tanimlanan enerji bariyerini ge¢mesi gerekmektedir. Katalizoriin roli,
alternatif reaksiyon yollariyla, reaksiyonun aktivasyon enerjisini diislirmektir.
Bunun yaninda katalizorler reaksiyon ortamindaki iriin dagilimlarint da
degistirebilir ve boylece yiiksek verimde tek bir {irliniin olusmasina neden olurlar.
Bu da katalizorlerin sadece reaksiyonlarin hizlanmas: i¢in degil ayn1 zamanda

tiriin segiciligi iginde dnemli bir ara¢ oldugunu gostermektedir [1].

(A-B)* Gegis
E.(katalizdrsiiz)

== m o B oM

A B (Substrat)

L 4

Fealksivon Koordinati

Sekil 1.1. Katalizorlii ve katalizorsiiz tepkimelere ait enerji profili

Gilintimiizde katalizorlerin smiflandirilmasinda yeni bir sistematige
gidilmistir. Sekil 1.2°de gosterilen bu smiflandirmada homojen ve heterojen
katalizorlere ek olarak heterojenize edilmis homojen katalizorler ayri bir grup

altinda toplanmaktadir [2].



Katalizorler

Homojen Heterojenize homojen . o
katalizorler katalizorler Heterojen katalizorler
Asid/baz o o
katalizérleri —1Y181n katalizérler
|| Gegis metal | | Destekii
bilesikleri katalizorler

Sekil 1.2. Katalizérlerin siniflandirilmasi

En iyi bilinen homojen katalizorler organik sentezlerde sik¢a kullanilan
Bronsted ve Lewis asitleri, metal kompleksleri, metal iyonlari, organometalik
kompleksler ve biyokatalizor olarak kullanilan organik molekiillerdir (enzimler
v.b.). Fakat giiniimiizde, homojen katalizér terimi ¢ogunlukla organometalik
bilesikler ya da koordinasyon bilesikleriyle 6zdeslestirilmektedir [1]. Heterojen
katalizorler, yapilarma ve iiretim sekillerine gore yigin katalizorler ve destekli
katalizorler olarak smniflandirilabilirler. Yigin katalizorler temel olarak ucuz aktif
bilesenlerden iiretilirler ve tiretimlerinde ¢oktiirme metodu kullanildigi i¢in bunlar
ayni zamanda coktiiriilmiis katalizorler olarak da bilinir. Destekli katalizorler,
asilanmis katalizorler ve kabuk katalizorler olarak da smiflandirilir ve sadece
yiizeylerinde aktif bdliimler bulundururlar. Ozellikle soy metaller gibi pahali aktif
bilesenler destek katalizor olarak kullanilmaktadir. Yaygin kullanilan destek
katalizor AL O3’tlir [2]. Genel olarak kullanilan heterojen katalizérler; metaller
(Ni, Pd, Pt ,Cu, Ag v.b.), metal oksitler (Al,O3, Cr,03, V,0s, Fe,03, ZnO v.b.),
metal oksit karisimlar1 (Cr,03/Al03 v.b.) ve asitlerdir (HsPO4, H2SO4 v.b.) [3].

Homojen ve heterojen Kkatalizorlerin birbirine gore avantaj ve
dezavantajlar1 Tablo 1.2°de verilmistir. Genel olarak, homojen katalizorlerin temel
farkliligi her bir katalitik birimin aktif bir u¢ gibi davranmasidir. Bu 6zellik

homojen katalizorleri, oksitler veya metal partikiiller gibi geleneksel heterojen



katalizorlere gore daha aktif ve segici yapmaktadir [1]. Homojen katalizorlerin
kullanildig1 bir¢ok siire¢ sivi fazda gerceklesirken genellikle kati formda olan
heterojen katalizorlerle hem sivi hem de gaz fazda gerceklesebilmektedir.
Katalizorlerin reaksiyon ortaminda ayri bir faz iginde olmalari, onlara homojen
katalizorlere kiyasla reaksiyon ortamindan basit ve ucuz bir sekilde ayrilmalarinin

yaninda yeniden kullanilabilirlik avantaji da saglamaktadir [4].

Tablo 1.2. Homojen ve heterojen katalizorlerin temel avantaj ve dezavantajlari

Ozellik Homojen Heterojen
Katalizor geri kazanimi Zor ve pahall Kolay ve ucuz
Termal kararlilik Zayif Iyi

o o ) Iyi/zayif-birden gok aktif
Secicilik Miikemmel/iyi-tek aktif bolge bl
olge

Katalizorler yiizyili askin siiredir kimya endiistrisinde basarili bir sekilde
kullanilmaktadir. Uretimlerde heterojen katalizérler daha ¢ok tercih edilmektedir
[2]. Ciinkii homojen katalizorleri reaksiyon ortamindan geri kazanmak zordur. Bu
amacla kullanilan ¢Oktiirmeyle karsit iyonun eliminasyonu veya distilasyonla
reaksiyon iriinlerinin uzaklastirilmas1 gibi islemler yiiksek enerji gerektirir.
Bunun yaninda bu tiir islemler genellikle katalizorleri deaktive eder. Ornegin
endiistriyel alanda O6nemli bir kimyasal reaksiyon olan propenin biitanale
hidroformilasyonunda rodyum fosfin kompleksleri kullanilabilmektedir. Fakat bu
reaksiyonlarda iriinlerin ortamdan izolasyonu yiiksek sicaklikta distilasyon ile
gergeklestirilmekte ve bu da kullanilan rodyum kataliz6riiniin bozunmasina neden
olmaktadir. Bu nedenle endiistride daha kararli olan kobalt kompleksleri tercih
edilmektedir [4].

Buna ragmen endiistride halen az sayida da olsa bazi firmalar 6rnegin
Celanese firmas: biitanal, Monsato firmasi asetik asit ve DuPont firmasi
adiponitril tiretiminde homojen Kkatalitik sistemlerle iiretim yapmaktadir. Bu
sistemlerde katalizor ayrimi ve geri kazanilmasi problemlerinin {istesinden gelmek

icin ¢esitli yontemler kullanilmaktadir.



Homojen katalizérlerin ayrimi1 ve geri kazanilmasi i¢in kullanilan
yontemler:
e iki fazli kataliz
- Istayarh iki faz
- Misel yapili iki faz
e Inorganik ya da organik destek iizerine heterojenizasyon
e Klasik ayirma yontemleri
- Coktlirme
- Ekstrakte etme
- Distile etme
e Destekli sivi faz
e (Coziinebilir destekler
- Ultrafiltrasyon ya da nano filtrasyon [1]
seklinde siralanabilir.
Bunlar arasinda bulunan homojen katalizorlerin kati destek iizerinde
heterojenize edilmesi yontemiyle homojen katalizorlerin aktivite ve segicilik
avantajlar1 ile heterojen Kkatalizorlerin geri kazamim avantaji bir araya

getirilmektedir [1].

1.1. Homojen Katalizorlerin Heterojenizasyonu

Homojen katalizorlerin  heterojenize  edilmesi  i¢in  kullanilan
yontemlerden biri homojen katalizoriin kat1 bir destek {izerine immobilize
edilmesidir [5]. Katalizérlerin immobilizasyonunda yaygin olarak dort yontem
kullanilmaktadir. Katalizor ve destek materyal arasindaki etkilesime dayali bu
yontemler kovalent baglanma, adsorpsiyon, elektrostatik etkilesim ve kapsiilleme

seklinde siralanabilir (Sekil 1.3) [6, 7].
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Sekil 1.3. Homojen Kkatalizér immobilizasyon yontemleri

Kovalent baglanma homojen katalizorlerin immobilizasyonunda en sik
kullanilan metotdur. Elektrostatik iyonik etkilesim aracilifiyla yapilan
immobilizasyon kavramsal olarak daha basittir. Iyonik katalizérler icin daha
uygun olan bu yontem immobilizasyon kosullar1 altinda iyonize olabilen bazi
katalizorler ig¢in de kullanilmaktadir. Adsorpsiyon yontemi basit bir yontem
olmasina ragmen katalizor ve destek arasindaki zayif etkilesimden dolay1 elde
edilen katalizorlerin kararsiz olmasina neden olmaktadir. Kapsiilleme, katalizor ile
destek arasinda etkilesim gerektirmeyen tek immobilizasyon metodudur. Fakat,
yontemde kullanilan destek materyalin gézenek boyutunun immobilize edilecek

katalizoriin boyutundan kii¢iik olmasini gerektirir [8].

1.1.1. Kovalent baglanma

Genel olarak, verimli bir immobilizasyon ig¢in Oncelikle destegin
fonksiyonellestirilmesi gerekir. Kovalent baglanma onceden modifiye edilmis
destek tizerine ya uygun bir monomer ile fonksiyonellestirilmis ligandlarin
kopolimerizasyonu ya da reaktif gruplar ile fonksiyonellestirilmis ligantlarin ya da
metal komplekslerinin destege tutturulmasi ile gergeklesir. Diizenli mezo
gbzenekli silikalar sahip olduklar1 silanol gruplarindan dolayr hem homojen
katalizorlerin hem de enzim katalizorlerin kovalent bagla immobilizasyonlarina
olanak saglarlar. Silanol gruplari immobilize katalizoriin yogunlugunun ve
konumunun kontrol edilmesini saglayarak modifikasyon i¢in uygun reaktif uclar

ve ayarlanabilir yiizey yapisina olanak saglarlar [9, 10].



1.1.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon ile katalizér immobilizasyonu temel olarak zayif van der
Waals etkilesimlerine dayanmaktadir. Yontemin temeli zayif bir etkilesime
dayandigi i¢in katalizor kolayca ¢6zelti i¢indeki maddelerle dengeye ulasir ve
cozeltiye niifuz eder. Katalizoriin ve destegin hidrojen bagi olusturacak sekilde
modifiye edilmesiyle immobilize Kkatalizoriin kararliligi arttirilabilmektedir.
Adsorpsiyon ile immobilizasyonun en &nemli avantaji, genellikle ligandin
fonksiyonellestirilmesine gerek kalmaksizin kolay prosediirlerle heterojenize

katalizoriin hazirlanmasidir [8].

1.1.3. Elektrostatik etkilesim

Elektrostatik etkilesim ile immobilizasyon, iyonik katalitik tiirlerin
heterojenizasyonu igin yaygin olarak uygulanan yontemlerden bir digeridir.
Destek ile katalizor arasindaki iki farkli ytikiin etkilesimine dayanir ve genellikle
tek asamadan olusan oldukga kolay bir yontemdir. Burada, kat1 destek anyonik ya
da katyonik olabilir ve zit yiiklii iyonik katalizorii adsorplar. Iyon degisim
kapasitesine sahip ¢esitli organik ve inorganik destekler bu amag¢ igin
kullanilabilir. Bu desteklerden en sik kullanilanlar1 iyon degistirici regineler,
diizenli mezopor silikalar, killer ve zeolitlerdir. Bu yontem kararli immobilize
katalizor elde etmede elverisli olmasina ragmen, elektrostatik etkilesim yoluyla
immobizasyona uygun katalizérler smirhidir. Ayrica, ¢ozelti igindeki iyonik
tiirlerin (mevcut olan ya da reaksiyon esnasinda olusan) rekabeti katalizoriin

kararhiliginin azalmasina ve yikama sonrasi katalizor kaybma neden olmaktadir

[7, 8].

1.1.4. Kapsiilleme

Kapsiilleme, katalizor ve destek arasinda herhangi bir etkilesime gerek
duymayan bir immobilizasyon siirecidir. Homojen Kkatalizli reaksiyon siirecine
benzeyen tek yontemdir. Diger yOntemler katalizorde degisikliklere sebep
olmaktadir. Ornegin ligantin modifikasyonuna dayanan kovalent baglanma,
ligantin konformasyonunu ve elektronik 6zelliklerini etkileyebilir. Kapsiilleme

yonteminde en onemli nokta reaksiyon sirasinda ¢ozeltideki katalizor kaybini



onlemek i¢in, katalizor boyutunun destek materyalin gézeneklerinden daha biiyiik
olmasidir. Destekli katalizor destegin gozeneklerine veya etrafina katalizor
tutturarak hazirlanabilir. Katalizorii kapsiillemek i¢in izlenen yol, destek ile

katalizoriin kimyasina bagli olarak belirlenir [6].

1.2. Heterojen Katalizde Kullanilan Destek Materyaller

Katalizorlerin immobilizasyonu farkli amaglara yoneliktir. Bunlarin en
onemlisi, destegin dogasindan kaynaklanan filtrasyon veya santrifiij yoluyla
katalizoriin kolay ayrimi ve geri kazanimi ile yeniden kullanilabilirliginin
saglanmasidir. Katalizorlerden yiliksek katalitik aktivite istendigi i¢in yiizey alani
biiyiik, reaktant molekiillerine izin verecek kadar genis gozenekli yapida destek
materyaller kullanilmas1 gerekir. Diger bir 6nemli nokta da bolgesel izolasyon
yoluyla katalizoriin deaktivasyonunu onlemek ve seciciligi gelistirerek metal
kompleksin katalitik aktivitesini iyilestirmektir [11, 12].

Heterojen katalizde kullanilan destek materyaller, ligandlarin ya da metal
komplekslerin uygun baglanma yontemiyle baglanabildigi ¢6zlinmeyen, inert ve
genellikle kat1 materyallerdir. Ideal bir destegin sahip olmasi gereken en dnemli
ozellikler sunlardir [11]:

e  Diizenli bir yapida olmal

e  Yiiksek yiizey alanina sahip olmali

e  Inert olmali

e  Gozenekli bir yapiya sahip olmali

e  Kontrollii ve etkin bir kapasiteye sahip olmali
e  Tanecik bliyikligi uygun olmali

e Kimyasal, fiziksel ve 1s1l olarak kararli olmali

Kimyasal reaksiyonlarda kullanilan destek katalizorlerin en 6nemli
avantaj ve dezavantajlari ise asagidaki gibi siralanabilir [13, 14].
Avantajlar:
e  Katalizor reaksiyon ortamindan siiziilerek kolaylikla uzaklagtirilabilir.
o Katalizoriin geri kazanimi oldukg¢a diisiikk maliyetli, ¢evre acisindan

duyarl ve yiiksek verimlidir.



e Pahali ve hazirlanmas1 zaman alan katalizérler otomasyon ve siirekli
akiskan reaktorlerde etkin olarak kullanilabilir.

e  Zehirli, zararlh ve patlayici reaktiflerin kat1 destek materyal {izerine
sabitlenmesiyle bu etkilerinin en aza indirgenmesi saglanur.

e Kat1 destek iizerinde tutulan reaktifler farkli reaksiyon verirler. Bu
nedenle reaksiyonlar oldukg¢a secicidir. Bu da reaksiyonlar1 kontrol
edebilme imkani saglar.

Dezavantajlar:

e  Bazi reaktiflerin kat1 destek materyal ile etkilesimi iyi olmayabilir.

e  Katalizoriin kat1 destekten geri sokiilme garantisi yoktur.

e  Bazidurumlarda destek materyalin hazirlanmasi pahali olabilir.

e  Sert reaksiyon sartlarinda destek materyalin dayaniklilig1 zayif olabilir.

e  Bazi destekler istenmeyen yan reaksiyonlara neden olabilir.

Heterojen katalizde kullanilan destek materyaller silikajeller, aliiminalar,
metal oksitler, zeolitler, Killer, aktif karbon, fiberler, seliiloz, kitin, iyon degistirici
regineler, organik polimerler, karbon nano tiipler ve metal-organik kafesler

seklinde siralanabilir [11, 12].

1.2.1. Silikajeller

Polimerik silisik asit [Si(OH),] olan silika, stokiyometrik olarak SiO,
olmakla beraber tetrahedral yapida ara baglara sahip SiO, seklinde bulunur (Sekil
1.4). Silikajel silikanin gozenekli, graniill formu olup sentetik olarak sodyum

silikattan tiretilmektedir.

Sekil 1.4. SiO; nin kristal yapisi



Silikajellerin diger organik ve inorganik desteklere gore avantajlari:
Uzerine  ¢esitli  silanlayict  maddeler  baglanarak  istenilen
fonksiyonellestirme saglanabilir.

Silikajel yiizeyine baglanma, organik destekler {izerine baglanmadan
daha kolaydir. Organik polimer destekler ¢ok fazla c¢apraz baglar
icerdiginden yiizey aktivasyon dengesine ulagmasi uzun zaman alr.
Silikajel yilizey calismalari i¢cin en popililer substrattir. Ciinkii sabit
bilesim ve yiiksek spesifik ylizey alanina sahiptir.

Kabarma 6zelligi yoktur.

Organik ¢oziiciilere kars1 biiyiik bir dirence sahiptir.

Yiiksek termal kararliliga sahiptir.

Bu avantajlarinin yaninda segiciliginin az olmasi1 kullanim alanlarini

kisitlayan bir dezavantajdir [11].

Silikajel, sodyum silikat ¢o6zeltisinin hidroklorik asit ¢ozeltisi ile

reaksiyonundan elde edilen silisik asidin, (Si(OH)g), jellesmesi ile hazirlanir. ki

mol silisik asitten bir mol su ¢ikmasi ile (kondenzasyon) yiirliyen ardisik

reaksiyonlar sonucu polimerik silisik asit yapis1 olusur (Sekil 1.5).

OH OH (|)H C|)H
HO—Si—OH + HO—Si—OH ——— Jm» HO——Si——O——Si——OH
"0 |
OH OH OH OH
TH OH TH TH
+  HyO——Si——OH P HO—Si—— O0——Si—— O——Si——OH
| e | |
OH OH OH OH

Sekil 1.5. Polimerik silisilik asit olusum reaksiyonu

Sekil 1.5’de wverilen reaksiyonun devam etmesi sonucu polimer

biiytiyerek kiimeler olusturur. Boylece ¢ozelti jellesmeye baglar. Olusan jeller

dinlenmeye birakilir. Sonra yikanir, kurutulur ve istenilen biyiikliikte ogiitiiliir.

Silikajelin tiretiminde reaksiyon sicakligi, jellesme aninda reaksiyon karigiminin
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pH’1, olusan jelin yikanma ve Ogiitiilme sartlar1 gibi faktorler elde edilen
silikajelin gézenek ¢apini, gozenek hacmini, yiizey alanini, tanecik biiyiikliigiini
etkiler [15, 16].

Silikajelin ig¢yapisinda siloksan baglar1 (Si-O) bulunurken, yiizeyinde
jellesme esnasinda kondenzasyon reaksiyonuna katilmamig olan hidroksil gruplari
(-OH) bulunmaktadir. Yiizeydeki bu hidroksil gruplart silanol grubu olarak
adlandirilmaktadir. Silikajelin yiizey kimyasi ve reaktivitesi esas olarak hidroksil
gruplarina baghdir. Silikanin yiizeyi bu gruplardan dolay1 polardir. Diger taraftan
silikajeller, bu silanol gruplarmin silan bilesikleri ile reaksiyonu sonucu modifiye
edilirler. Silanol gruplar1 Sekil 1.6’da gosterildigi gibi ti¢ farkli bi¢imde
bulunabilirler [17].

/H H._ H
0 Ny o 7
| Ny ]
Si /SI \ Si Si
TN AINAIN
izole edilmis Geminal Visinal

Sekil 1.6. Silikajel yiizeyindeki hidroksil (silanol) gruplar

Iki veya daha fazla hidroksil grubu aralarinda H-bag1 olusturacak sekilde
yonelmis ise bunlara visinal silanoller denir. Eger aymi silisyum atomuna ikKi
silanol grubu farkli dogrultularda yonlenerek bagliysa geminal tiptedir. Bunlar zit
yonlendikleri icin birbiri ile H-bagi olusturamazlar. Ugiincii tipte ise, izole
silanoller (serbest silanoller) birbiri ile etkilesemeyecek kadar uzakta bulunurlar
[11].

Heterojen katalizde silikajeller genellikle modifiye edilerek kullanilir.
Saf silikajelin  modifiye edilmesi, yilizeyindeki silanol gruplariyla saglanir.
Modifikasyon i¢in bircok yontem vardir [15, 16]. Organik fonksiyonel gruplarin
silikajele baglanmasi i¢in en uygun reaktifler alkoksisilan bilesikleridir.
Alkoksisilan bilesiklerinin genel formiilii (R;O)s-Si-R, seklindedir. Burada R;
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metil ya da etil grubu, R, ise fonksiyonel gruptur [18, 19]. Ticari olarak satilan
baz1 alkoksisilan bilesikleri Tablo 1.3’de verilmistir [18].

Tablo 1.3. Baz1 alkoksisilan bilesikleri

Adi Formulii
3-Kloropropiltrietoksisilan (C;Hs0)3SiCH,CH,CH,CI
v-Merkaptopropiltrietoksisilan (C;Hs0);SiCH,CH,CH,SH
y-Aminopropiltrietoksisilan (C;Hs0)3SiCH,CH,CH,NH,
Viniltrietoksisilan (C,H50)3SiCH=CH,
Feniltrietoksisilan (C,H50)3SiCsHs

Alkoksisilan bilesikleri ile silikajelin reaksiyonu (sililasyon reaksiyonu)
sulu ya da susuz ortamda yapilabilir [20-22]. Sulu ortamdaki reaksiyona,
silikajelin viniltrietoksisilan ile modifiye edilmesi 6rnek olarak verilebilir. Bu
amagcla viniltrietoksisilanin etanol-su karisiminda %2’lik ¢ozeltisi hazirlanarak
cozeltinin pH’1 glasiyel asetik asit ile 5°¢ ayarlanir. Bu sartlar altinda
viniltrietoksisilan  hidrolizlenerek hidroksisilanlar1 olusturur. Olusan
hidroksisilanlar polimerleserek polisilanlar1 olusturur. Bu karisima silikajel
eklendiginde silikajelin yiizeyindeki silanol gruplar1 ile polisilanlar arasinda
hidrojen baglar1 olusur. Silan bilesigini tutmus olan silikajel siiziiliir ve etanol ile
yikanir. Silikajel 50 °C’de vakumda kurutulur. Kurutma esnasida kondenzasyon
reaksiyonu olusur ve silan bilesigi silikajele kovalent bagla baglanir [21, 22].
Susuz ortamda yapilan reaksiyonda, sulu ortamda olusan polisilanlar meydana
gelmemektedir. Susuz ortamda kullanilacak olan toluen, ksilen gibi ¢oziiciiler ve
silikajel onceden kurutulmahdir. Susuz ortamdaki reaksiyona ornek olarak
silikajelin y-aminopropiltrimetoksisilan ile reaksiyonu verilebilir (Sekil 1.7). Once
silikajel derigik hidroklorik asitle geri sogutucu altinda kaynatilir. Sogutulan
silikajel destile su ile klor gelmeyinceye kadar yikanir ve 150 °C’de kurutulur.
Kuru toluen igine y-aminopropiltrimetoksisilan eklenir ve tizerine silikajel ilave
edilir. Karigim geri sogutucu altinda kaynatildiktan sonra sogumaya birakilir.

Daha sonra sirastyla toluen, etanol ve eter ile yikanarak kurutulur [23].
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OH CH:0 0.
EOH +  CH;0—Si—(CH,);NH, —> EO— Si— (CH,);NH,
OH | 0~

CH;0

Sekil 1.7. Silikajelin y-aminopropiltrimetoksisilan ile reaksiyonu

Alkoksisilan bilesikleri silikajele baglandiktan sonra istenen fonksiyonel
gruplar silikajele baglanabilir.

1.2.2. Aliiminalar

Aliimina, aliiminyum oksitin farkli formlar1 olan trihidrat (Al,03.3H,0),
monohidrat (Al,O3.H,0) ve susuz (AlO3) yapilar i¢in kullanilan genel bir
isimlendirmedir. Yapisal olarak aliimina AlOg’nin sekiz yiizli tabakalarda

diizenlenmesi ile olusur. Gibsit (Sekil 1.8) bu yapiya 6rnek olarak verilebilir.

Sekil 1.8. Gibsit yapisinin (oktahedral Al,O3), (a) iistten gériintimii (b) tabakali yandan goriinimi

Amorf yapili iki 6nemli aliimina tipi vardir. Bunlar:

o Amorfya da mikro kristal aliimina: Silikajeller, kreojeller ve aerojellerde
oldugu gibi aliiminyum tuzlarindan ya da alkoksitlerden hazirlanirlar.
Yiiksek yiizey alam (500m?%/g’a kadar) ve mezo gozeneklige sahiptirler.

o Aktive edilmis aliimina: Hidrate aliiminalari ani kalsinasyonu ile olusur.
Kat partikiillerin i¢inden yayilan buhar nedeniyle genis gozenekli yapiya
sahiptir [12].
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Aliiminalar amfoterik Ozellik gosterirler ve sartlara gore asidik ya da
bazik formlar1 elde edilebilir. Yiizeyleri lizerindeki hidroksil gruplarinin varligi

organometalik komplekslerin immobilizasyonu i¢in uygun bir ortam saglar.

1.2.3. Diger oksitler

MgO, Zn0O, ZrO,, B,03 ve TiO, gibi metal oksitler, metaller ya da diger
inorganik tiirler i¢in heterojen katalizor ya da destek olarak yaygin sekilde
kullanilan tek degerlikli oksitlerdir. Fakat, organometalik kompleksler i¢in destek
olarak kullanimi daha siirhidir. Bu materyaller destek maddesi olarak
kullanilabildikleri gibi tek baslarina da katalizor olarak kullanilabilirler.
ZrO,/Al,03 karisimlar ise karigik oksit tiirleridir. SiO2/Al,O3 asidik 6zelliginden
dolay1 en ¢ok kullanilan karisik oksitlerdendir [12].

1.2.4. Killer

Kil mineralleri, sulu silikatlar veya aliimina silikatlardir. Bu mineraller
topraklarin ve kayalarin kolloidal fraksiyonunu olusturmaktadirlar. Killer
adsorplama, katyon degistirme, plastiklik ve diisiik poroziteye sahip olma
Ozelliklerinden dolay1 endiistride yaygin olarak kullanilmaktadirlar [24].
Organometalik kompleksler i¢in destek olarak kullanilan killerin en 6nemli
ozelligi, katyon degisim kapasitesidir [12].

Killer jeolojik olusumlarma, fiziksel ve kimyasal 0Ozelliklerine ve
kullanim alanlarina gore farkli sekilde smiflandirilmaktadir. Kil mineralleri

tetrahedron ve oktahedron olmak tizere farkli iki yap1 tasindan olusmaktadir [24].

Sekil 1.9. (a) Silika tetrahedronu (b) Silika tabakasi
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Silikat tabakali kil mineralleri bir tetrahedral silika tabakasi ile bir
oktahedral aliimina tabakasindan olusan (1:1), iki tetrahedral tabaka arasinda bir
oktahedral tabakadan olusan (2:1) veya (2:1) tabakalar1 arasinda bir metal
hidroksit tabakasinin bulundugu (2:1:1) yapida olabilir. Tetrahedron yapi1 tasmnin
merkezinde Sekil 1.9’da goriildiigii gibi Si atomu, koselerinde ise dort tane O
atomu bulunur. Tetrahedronlarin tabanlar1 ayni diizlemde kalmak kosuluyla O
kopriileri ile altili halkalar vererek birlesmesinden olusan yapi, tetrahedron
katmanin1 ya da silika tabakasini olusturur. Oktahedron yapitaginin merkezinde
Al, Fe ya da Mg iyonlar1 ve koselerinde alt1 hidroksil iyonu bulunur (Sekil 1.10-
a). Oktahedral tabaka ise her bir O atomunun ii¢ oktahedral birim hiicre tarafindan
paylasildig1 fakat iki oktahedral birim hiicrenin sadece komsu iki O atomunu
paylastig Al(OH)64' veya AI(OH)63' gibi oktahedral birim hiicreden meydana
gelmistir (Sekil 1.10-b) [24].

(b)
QD © -on ©} _om

Sekil 1.10. (a) Aliimina oktahedronu, (b) Aliiminanin oktahedral tabakasi

Killerin fiziksel ve kimyasal aktiflikleri, spesifik yiizeylerinin biiyiik[igii
ve tasidiklar1 negatif elektrik yiikii ile ilgilidir. Pargacigm biiyiikligii azaldik¢a
spesifik yiizey alami artar. Ornegin, pargaciklar1 biiyiikk olan kaolinit kil
mineralinde spesifik yiizey alam1 10-20 m%/g iken pargaciklar1 ok kiigiik olan
montmorillonit kil minerali i¢in bu deger 600-800 m*/g arasinda degismektedir

[25].

1.2.5. Zeolitler
Zeolitler kafes yapilarinda aliminyum, silisyum ve oksijen,
gbzeneklerinde ise katyon ve su igeren mikro gozenekli kristal katilardir. Silisyum

ve aliiminyum atomlar1 ortak oksijen atomu sayesinde birbirlerine tetrahedral
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olarak baglanmuglardir (Sekil 1.11). Destek malzemesi olarak zeolitin iki ana
Ozelligi vardir; bunlar gozeneklilik ve katyonik degisim kapasitesidir. Zeolitlerin

gozenek boyutlar: ve morfolojisi dort yiizlii silisyumun diizenlenmesine baglidir
[12].

Sekil 1.11. Mikro gézenekli yapisiyla zeolit molekiilii

1.2.6. Mezo gozenekli kristal materyaller

Zeolitlerin sinirhh boyutta gézeneklerinin listesinden gelmek i¢in mezo
gbzenekli kristal materyaller kullanilir. Mezo gézenekli sistemler uzun menzilli
bir diizen gosterirler. Gozenek duvarlar1 amorf silikalarla birlesmektedir. G6zenek
boyutu, sartlar degistirilerek daha uygun hale getirilebilir. Dort ana mezo
gbzenekli materyal tipi vardir. Bunlar, MCM (Mobil Composition of Matter),
SBA (Santa Barbara Acids), MCF (Mesostructured Cellular Foam) ve MSU
(Michigan State University Materials) olarak siralanabilir (Sekil 1.12) [12].

MCM-41 silika MCEF silika

Sekil 1.12. Baz1 mezo gozenekli kristal materyallerin yapisi
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1.2.7. Organik polimerler

Yiiksek yilizey alanlar1 ve gozenekli yapilarindan dolay1 destek olarak
kullanilan materyallerden biri de organik polimerlerdir. Polimerik destekler
kullanildiklar1 sistemlere bagli olarak c¢esitli roller oynayabilirler. Bazi
durumlarda sadece yiizey lizerinde dagilmis katalizor i¢in tasiyici olarak gorev
alirken bazi durumlarda, yapilarindaki makromolekiiler aglar fonksiyonel
gruplarin ya da metal komplekslerin baglanmasi i¢in aktif u¢ gorevi {iistlenir.
Bazende, katalizor polimerik membranlar i¢ine hapsolur. Tiim bu durumlar i¢in
gecerli en onemli avantaj reaksiyon ortamidan triinler ve destekli katalizoriin

basit siizme iglemi ile ayrilabilmeleridir [26].

1.3. Destekli Katalizor Elde Etme Yontemleri

Laboratuvar 6lgeginde katalizorlerin hazirlanmasi ve sekillendirilmesi ya
da ticari Olgekte liretimi, birgok farkli asamalar ya da temel islemler icermektedir.
Bu agamalar hazirlanacak katalizoriin tiirline gore cesitlilik gostermektedir.

Heterojen katalizorlerin en biiyiik grubunu olusturan destekli katalizorler,
ozellikle rafineri ve kimyasal iiretim yapan sanayilerde biiyiik ekonomik 6neme
sahiptirler. Destekli katalizorler, destek denilen genellikle inert yapidaki katilarin
gbzenek ylizeyinde az miktarda katalitik aktif madde (6zellikle metal) igeren
heterojen katalizorlerdir. Bu destekler pellet, halka veya graniil gibi 6zel
sekillerde bulunabilirler [27].

Destek materyalin tiizerine katalitik maddenin depolanmasinda ¢esitli

yontemler kullanilmaktadir. Bunlar sirasiyla asagida agiklanmastir.

1.3.1. Emdirme yontemi

Bu yontemin temel prensibi, Katalitik element ya da elementlerin sulu ya
da susuz ¢ozeltisi ile kuru olan destegin temasmi ve katalitik maddenin destek
tizerine emdirilmesini saglamaktir. Destek madde iizerine katalitik maddenin
dagilmi igin kullanilan en basit ve en yaygin ydntemdir. Ozellikle aktif
komponenti pahali olan katalizorler bu sekilde hazirlanmaktadr. Katalizor
gbzenek hacmine esit bir hacimde ¢oziilir ve bu ¢ozelti yavas yavas destege

eklenir. Kapiler kuvvet etkisi ile katalizor destege tutunur. Destegin gdzenekleri
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doygunluga ulasana kadar ¢ozelti eklemesine devam edilir. Bu yolla, katalitik
maddenin tamaminin destek iizerine depolanmasi saglanir. Yontemin uygulamasi

Sekil 1.13’de gosterilmektedir.

susuz pelletler
N/ AW

katalizor ¢ozeltisi

¢ozelti ile doyurulmus

pelletler s - ¢ozelti ile
doyurulmus
gozenek
kurutma
gozeneklerdeki genisletilmis
kristaller pellet

N
wX XX XX XXX XXX,

Emdirilmis pelletler

Sekil 1.13. Emdirme ydntemi ile destek katalizorlerin hazirlanmasi

Emdirme metodu; hizli, basit ve ayn1 zamanda yliksek metal depolama
kapasitesine sahip oldugu icin avantajlidir. Uretim sartlarina bagl olarak katalitik
maddenin se¢imli adsorpsiyonu destegin dig veya i¢ yiizeyinde meydana gelir.
Bunun sonucunda katalizor iizerinde diizenli olmayan bir dagilim olustururlar.
Bazi durumlarda maddenin pelletin gozeneklerinde diizenli depolanmamasi ve
metal Onclilerinin sulu ¢ozeltilerde oksitlenme egilimi gdstermesinden dolayi

dezavantajhidir [27, 28].

1.3.2. Adsorpsiyon/Iyon-Degistirme yontemi
Adsorpsiyon, akigkan fazda ¢oziinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kat1
adsorbent yiizeyine tutunmasma dayanan ve faz ylizeyinde goriilen yiizeye

tutunma olayidir. Adsorpsiyon isleminde adsorlanan tiirlere yani yiizeye tutunan
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maddelere adsorban denir. Yiizeyinde adsorpsiyon gergeklesen madde ise
adsorbenttir [29].

Adsorsiyon isleminin ilerleyisi, adsorban ve adsorbentin etkilesimine ve
olusturduklar1 sistemin 6zelliklerine baghdir. Farkli kimyasal yapidaki maddeler
farkli adsorpsiyon 6zellikleri gosterirler [30]. Adsorbentlerin 6zellikleri; zehirsiz
olmali, ¢evre icin zararsiz olmali, ucuz ve kolay elde edilebilir olmali,
adsorbanlarla etkilesime girebilecek fonksiyonel gruplar bulundurmali, suda
¢ozlinmemeli, kolayca geri kazanilabilmelidir [31].

Bir ¢ozeltideki ¢oziinmeyen kat1 faz (iyon degistirici) ve ¢ozelti fazi
arasinda tersinir olarak meydana gelen iyon alig verigine iyon degistirme denir.
Omegin; M'A" iyon degistiricisinde M’, kristal yapida sabit olan ¢6ziinmeyen
anyonu, A’ ise degisebilen katyonu temsil etmektedir. Eger M A" iyon
degistiricisi, ierisinde B* katyonlar1 bulunan sulu ¢ozeltiye konulursa asagidaki

iyon degistirme reaksiyonu (katyon degistirme reaksiyonu) meydana gelir.

MA" + BY «—>» MB" + A" Esitlik 1.1
(Kat1)  (Cozelti) (Kat1) (Cozelti)

Eger M"A’ iyon degistiricisi i¢inde B™ anyonlar1 bulunan su ¢ozeltisine

konulursa asagidaki anyon degistirme reaksiyonu meydana gelir.

M'A"+ B <«— MB + A Esitlik 1.2
(Kat1) (Cozelti) (Kat1)  (Cozelti)

Iyon degistirme isleminde kati fazdan ¢ozeltiye, ¢dzeltiden kat1 faza
gecen iyonlarin toplam degerlikleri birbirine esittir ve her zaman i¢in sistem
elektriksel olarak yiiksiizdiir [32].

Metal tuz ¢ozeltileri ile temas halinde olan destek ylizeyleri, aktif
merkezlerindeki katyonlar ya da anyon gruplarin denge miktarlar1 kadar anyonu
ya da katyonu (bazen her ikisini de) adsorplar (Esitlik 1.1-1.2). Adsorplanan
miktar, destekteki mevcut adsorpsiyon merkezlerinin sayisi, ¢ozeltideki iyonlarin

konsantrasyonu, pH ve denge sabiti (ya da adsorpsiyon giicii) ile degisir. Cogu
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destek materyalin ¢esitli metaller i¢cin maksimum adsorplama miktar1 agirlik¢a
%2-3’tlir. Bununla birlikte, kullanilan soy metaller genellikle pahali
olduklarindan, bu metallerin destek iizerine az miktarda yliklenmesi istenir.
Adsorpsiyon yontemi de bu metallerin gii¢lii depolanmasi ve diizenli uygulanmasi
i¢in verimli bir yontemdir [27].

Adsorpsiyon/iyon-degisim yontemi (Sekil 1.14) ile katalizor hazirlamada
kuru katalizor pargaciklari, 25-80°C’de uygun metal tuzu ¢ozeltisinde belirli bir
stire bekletilir. Etkin bir iyon degisimi ya da verimli bir adsorpsiyon elde etmek
icin destegin ylizey yukii ile katalitik metal tuzun yikii uyumlu olmaldir.
Genellikle, zeolitler katyonlar1 kuvvetle adsorplarlar ve degistirirler. Silika,
katyonlar1 zayif adsorplar; aliimina hem katyonlar1 hem de anyonlar1 zayif
adsorplar; aktif karbon katyonlar1 zayif adsorplar; magnezyum oksit anyonlar1

gliclii adsorplar [27].

B r

4 lyon-degisim ortami

S NH,"
sooq |
\ A ( Sivi ile dolu gézenek
INHS X
X
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“soHy s

Sekil 1.14. Adsorpsiyon/Iyon-Degistirme yontemi ile destek katalizorlerin hazirlanmasi
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1.3.3. Coktiirme yontemi

Bu yontemin temel prensibi iki ya da daha fazla ¢ozeltinin karistirilarak
¢coktliirme isleminin gerceklestirilmesidir. Metal tuzu-destek bulamacinin pH’1
NaOH, NH4OH veya Na,CO3 gibi bazlarla ayarlanir ve katalizér 6nciisii hidroksit
veya karbonat formunda gdézeneklerde veya destek yiizeyinde ¢oktiiriiliir. Bazi
durumlarda destek maddesi ve katalitik metal tuzu birlikte ¢oktiiriilmektedir.

Coktirme yontemi ile destekli katalizor hazirlamada genellikle pellet ya
da toz halindeki destek, tuz ¢ozeltisine eklenir. Daha sonra alkali ¢ozelti, tuz
cozeltisi ve susuz pelletlerden olusan bulamaca damla damla eklenerek hizla
karstirilir. Yeterli alkali ¢ozeltinin eklenmesi ile katalizor gozeneklerde ¢okelir
ve/veya katalizor destegin i¢ ylizeyinde kimyasal baglanma ile tutunur (Sekil
1.15).

0

~00
O0n~0O
o)

susuz pelletler
tuz ¢6zeltisi

bazik ¢ozelti

Sivi ile dolu
gozenek

v
//////
/////

Gozenek duvarlarinda
kat1 made

Sekil 1.15. Coktiirme yontemi ile destek katalizorlerin hazirlanmasi

Coktiirmeden sonra katalizor, istenmeyen iyonlarm uzaklastirilmasi i¢in
genellikle yikanir, kurutulur ve sonunda katalizér metal tuzunun bozunmas: i¢in
kalsine edilir. Katalizor tiirline bagh olarak kalsinasyon sicakliklar1 farkli olabilir.

Coktirme yontemi ile Kkatalizor hazirlama biiylik miktarlardaki

yiklemelerde tercih edilir. Coktiirme yontemi ile agirlikca %10-50 oraninda

21



yiilkleme yapmak miimkiin olabilmektedir. Bu yOntemin avantajlarindan biri
katalizorde aktif merkezlerin dagilimmin diizgiin olmasidir. Ayrica goézenek
biyiikliigii ve dagiliminin kontrolii acisindan da elverisli bir yontemdir. Elde
edilen katalizoriin fiziksel ve kimyasal yapisi ¢oktiirme pH’mna karsi hassastir.
Dolayisiyla ¢oktiirme islemi devamli karistirilmali bir sistemde ve pH kontrolii ile

yapilmalidir [28, 33].

1.3.4. Siiperkritik karbondioksit ortaminda depolama

Son yillarda, stiperkritik akigkanlar destek materyali hazirlamada
reaksiyon ortami olarak ¢ok dikkat ¢ekici hale gelmistir [34]. Siperkritik
karbondioksit (skCO,) bu akigkanlarin arasinda en ¢ok tercih edilendir. Ciinkii
ucuz, zehirsiz, yanict olmayan ve nispeten diisiik kritik sicaklik ve basing (Tx = 31
°C, Px = 73,8 bar) gibi ozelliklere sahiptir [35]. SKCO,’in sivilara gore diisiik
viskozite, yiiksek yayilma giicii ve diisiik yiizey gerilimi kompleks bilesiklerin
icine niifuzunu arttirir ve sivi faz proseslerine 6zgii kiitle transfer sinirlamasini
azaltir [36]. Siiperkritik akiskanlarin fiziksel 6zellikleri gazlar ve sivilar arasinda

yer almaktadir. Tablo 1.4’de ii¢ halin kiyaslamasi verilmistir [37].

Tablo 1.4. Gazlar, siiperkritik akigkanlar ve sivilarin bazi fiziksel 6zellikleri

Gaz’ Siiperkritik akiskan Sivr**
Viskozite (kg/m®) 60-200 200-500 600-1600
Difiizyon hizi (cm?/s) 0,1-0,4 0,7x 107 (0,2-2) x 10®
Yiizey gerilimi (Pa s) (1-3) x 10° (1-3) x10° (0,2-3) x 10°

*0,1 MPa, 285-300 K, **285-300 K

Stiperkritik karbondioksit sahip oldugu avantajlar nedeniyle homojen ve
heterojen katalizde uygulamalar1 yaygin hale gelmistir. Ozellikle heterojen
katalizde nano yapili materyallerin hazirlanmasi igin yeni bir metot olan
stiperkritik akigkan aktif birikim (SFRD) yonteminde skCO; tercih edilmektedir
[38]. SFRD yergekimi, yiizey gerilimi ve kapiler kuvvet etkileri nedeniyle
diizensiz dagilima yol acan sivilarla asilama yOntemine gore daha homojen
dagilima sahip destek katalizorlerin elde edilmesini saglayan bir yontemdir. Bu

nedenle SFRD yontemi 6zellikle metalik nanopartikiillerin destek tizerine birikimi
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icin kullamighdir. Diisiik proses sicakliklart ve kirletici 6zelliginin olmayist

yontemin bir diger avantajidir [39].

1.4. Hidrojenasyon

Hidrojenasyon, ikili ya da {i¢lii bag iceren molekiillere dihidrojen
molekiillerinin baglandigi en temel kimyasal doniisiim reaksiyonlarindan biridir
(Sekil 1.16) [40]. Hidrojen gazi en uygun indirgeme ajanlarindan biridir ve
heterojen katalizorlerle siklikla kullanilmaktadir [41]. Olefinler ve asetilenlerin
kimya endiistrisi i¢in en temel yap1 taslar1 arasinda oldugu disiiniildiigiinde

hidrojenasyon, en 6nemli endiistriyel reaksiyonlardan biridir [40].

katalizor
>—< +  H—H

Sekil 1.16. Olefinlerin homojen hidrojenasyonunun genel reaksiyonu

Y

Gegis metal katalizorleri ile homojen hidrojenasyonun tarihi Wilkinson
katalizoriintin (Sekil 1.17) gelisimi ile 1966°da baslamistir. Bu rodyum kompleksi
uygun sartlar altinda doymamis karbon-karbon baglarinin kontrollii bir sekilde

indirgenmesine olanak tanimistir [40].

PhsP,, oPPhs
Rh

Ph3P/ \m

Sekil 1.17. Wilkinson katalizoriiniin yapist

Wilkinson katalizoriiniin  kullanildigi hidrojenasyon reaksiyonlarmin
mekanizmasi ilk olarak Halpern ve Tolman, daha sonra Brown ve Eisenberg’in
gerceklestirdigi  kinetik caligmalar ve NMR  spektroskopisi yardimiyla
aydmnlatilmistir (Sekil 1.18). Genel katalitik dongii; oksidatif katilma, katilma
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(birlesme), araya girme ve ayrilma olmak iizere baslica dort adimdan olugmaktadir
Mekanizmada ilk basamakta ii¢ fosfin ligantindan biri rodyum merkezinden
ayrilmakta, kalan iki fosfin ligant1 birbirlerine cis konumda bulunmaktadir. Bu
asamada komplekste substratlarin (dihidrojen ve doymamis substrat) koordine
olabilecegi bir koordinasyon boslugu olusur. Katalitik donglideki ilk adim,
rodyum merkezine dihidrojen molekiiliiniin oksidadif cis katilmasi ve ardindan
doymamis substratin ikili veya Tig¢lii bag araciligiyla metal merkezine
baglanmasidir (katilma). Bu adimin ardindan reaktantlar birbirlerine daha yakin
konuma gelir. Daha sonra, hidrojen atomu doymamis baga katilir (araya girme) ve
boylece iiriin molekiiliine ilk hidrojen atomu katilir. Ikinci hidrojen atomunun
katilmasi, iirtin molekiiliiniin indirgen eliminasyonuna yol acar ve katalizor bir

sonraki katalitik dongii i¢in hazir konuma gelir [40].

FI
“RH,
Cl
H H
| f
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b ¢
™ p !
) Rh? H
ayrima c’” P 2
/ \ olksidatif katilma
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d H H
A "RH
- ¢ -
Rh™ %P cli” P
crripd
H katilma A d
araya gitme P Il:{h/H >:<
a>:<d
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Sekil 1.18. Wilkinson katalizorii ile hidrojenasyon reaksiyonunun mekanizmasi [42].

Hidrojenasyon i¢in kullanilan klasik heterojen katalizorler, ilimli sartlar
altinda hidrojeni aktiflestirebilecek destekli soy metaller (Pt, Pd v.b.), Raney nikel

ve destekli nikel ve bakirdir. Heterojen katalizorlerin yalnizca yiizey atomlar1 aktif
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oldugu icin yiiksek spesifiklikte yilizey alani olusturmak iizere metal atomu c¢ok
kiiciik partikiiller halinde bulunur. X=Y doymamis bagma hidrojenin katalitik
katilmasinin genellikle diizenli ve kademeli olmadig: kabul edilir. Sekil 1.19°da
etilenin metalik bir yilizeydeki hidrojenasyonu goriilmektedir. Dissosiyatif
adsorpsiyon olarak adlandirilan ilk adimda yeni M-H bagi olusumu, gii¢lii H-H
baglarinin kopmasi igin itici gii¢ saglamaktadir. Metal yiizeyi etilenin n-bagi ile
koordinasyona girerek komplekslesir. Hidrojen atomunun metal biriminden etilen
cift bagina transferinin (katilma) ardindan etan olusumuyla katalitik siire¢

tamamlanir [41].

H H
H>—<&H H katllma_SI/ H S H adsorpsiyon
H H desorpsiyon H H

H-katilmasi

Sekil 1.19.Heterojen hidrojenasyon mekanizmasi

1.5. Literatiir Calismalar

Homojen ve heterojen katalizorlerin her birinin kendilerine 6zel
avantajlar1 bilim insanlarini bu iki sistemi bir araya getirmeye yonlendirmistir. Bu
nedenle homojen olarak etkinlikleri kanitlanmig katalizorlerin heterojenize
edilerek kullanilmalarina yonelik ¢aligmalar her gegen giin artig gostermektedir.
Literatlirde bu konuda sayisiz ¢calisma bulunmaktadir. Bunlardan bazilar1 asagida

Ozet halinde sunulmustur.
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Clark ve ark., kimyasal olarak modifiye edilmis silikajel {izerine
katalitik etkisi kanitlanmis paladyum asetat ve kloriir katalizorlerini (Sekil 1.20)
baglayarak olefinlerin Heck reaksiyonlarinda etkinliklerini incelemislerdir.
Calismada katalizorlerin yliksek aktivite ve kararlilik gdsterdikleri rapor
edilmistir. Ayrica destek katalizoriin aktivitesinde besinci kullanima kadar

herhangi bir degisiklik olmadigi da bildirilmistir (TON>2000) [42].

CHO
. . etanol/toluen (18 s) ‘ i = N
Si0z + (RO)3Si~_~_ NH; = SI\/\/NHZ +
etanol (18 s)
-H,0
~, §A
‘ \\\Pd"”//”/N ‘ \

Pd tuzu (24 s)

- Siso~UN c
\ / Aseton ‘ ut \ /

A: asetat ya da klorid

‘I\/\/ C
H

Sekil 1.20. Silika destekli paladyum katalizoriiniin sentezi

Ghosh ve Kumar, rutenyum(ll)-phosphine-diamin komplekslerini
modifiye mezopor MCM-41 ve MCM-48 destek yiizeylerine tutturarak (Sekil
1.21)  prokiral  karbonil  bilesiklerinin  enantiyosegici  hidrojenasyon

reaksiyonlarmdaki (Sekil 1.22) aktivitelerini incelemislerdir.

PPh,

O
+—o Clin, | ..PPh OO /_/— O
‘-- Ph [o}
] O\SI HN/ Cl F | N
Ph
K/NH 2/ \
P cl N

Ru-SB-EN-MCM-41/48

RuP-EN-MCM-41/48
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Ru-SB-SDPEN-MCM-41/48

Sekil 1.21. MCM-41/48 destekli rutenyum kompleksleri

+ H Katalizor . :
2 >
BUOK, 2-Propanol /\

Ry Ro R1 R;

o
I

Sekil 1.22. Prokiral karbonil bilesiklerinin enantiyosegici hidrojenasyonu

Calismada hidrojenasyon tepkimelerinde yiiksek aktivite (%72-99
doniisiim) ve enantiyosegicilik (%95-99) elde edildigi ve destek katalizorlerin
defalarca kullanildiktan sonra bile aktivite ve enantiyoseciciliklerinde azalma
olmadigi rapor edilmistir [43].

Caballero ve ark., amorf AIPO, destegine [Ru' Cl,(bpea)(PPhs)] (bpea=
N,N-bis-(2-piridilmetil)etilamin) kompleksini tutturarak (Sekil 1.23) stiren,
siklohegzen, etil vinil eter ve 1-hegzen gibi olefinlerin hidrojenasyonunda
etkinligini test etmislerdir. Calismada heterojen kataliz sisteminin diisiik aktivite
gosterdigi (TOF= 32 h™) fakat homojen sistemlere kiyasla yiiksek kararhliga ve
tekrarlanabilirlige (25 kullanim sonunda TOF= 29 h™) sahip oldugu rapor
edilmistir [44].

e N g
Vs 1
NHCH,CH,NZ- === --- Ru%--PPhy

Sekil 1.23. AIPO, destegine tutturulmus rutenyum kompleksi
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Hashimi ve ark., silika destekli paladyum etiltiyoglikolat (Sekil 1.24)
katalizorii sentezleyerek Heck Coupling ve Suzuki-Miyaura reaksiyonlaridaki

etkinligini aragtirmiglardir.

Sekil 1. 24. Silika destekli paladyum etiltiyoglikolat katalizorii

Calismada ksilen ortaminda 90°C’de gerceklestirilen fenilboronik asitin
aril halejentirler ile Suzuki-Miyaura reaksiyonunda 2 saatte %90-99 araliginda
doniigiim oranlar1 elde edilmistir. Stirenin aril halejeniirler ile Heck Coupling
reaksiyonunda ise 110°C’de 24 saatte %97-99 oranlarinda doniisiim oldugu
bildirilmistir [45].

Kumar ve ark., bazi N,O,S ve N,O,P tiirii schiff bazi1 ligandlar (Sekil
1.25) ile bunlarin Pd(Il) ve Ni(Il) komplekslerini sentezleyerek yapilarini
aydinlatmiglardir. Sentezlenen komplekslerden Pd(L?-H)Cl [L%= 2,4-(OH),-
CeH4C(CH3)=N-CH,CH,SPh] kompleksini silika tizerine tutturarak (Sekil 1.26)
bazi aril bromiirler ile benzenboronik asit arasindaki Suzuki-Miyaura
reaksiyonunda katalitik etkinligini arastwrmislardir. 4 farkli substrat iizerinde
etkinligi incelenen katalizoriin genel olarak %75-90 araliginda doniisiime neden
oldugu rapor edilmistir [46].

CHg CHj

EI\‘N/\/S /@\)\\N’\/SO
o () HO OH
CHj CHs
Lo SO0
OH OH
N/\/P
H
OH

Sekil 1.25. PPh, ve SPh gruplari igeren schiff bazi ligandlari
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Silika

Sekil 1.26. Silika destekli [Pd(L?-H)CI] kompleksi

Mazzel ve ark., metanol ortaminda destek materyal olarak kullandiklar1
Killerin silikat tabakalar1 arasindaki katyonlar1 iyon degisim yoluyla katyonik
[Rh(cod)(PNNP)]" katalizorii ile yer degistirerek destek katalizor elde etmislerdir.
Calismada, hektorit (Nag4Mg2 7L 3Si4010(0OH)5), bentonit
((Na,Ca)o.33(Al,MQ)2(Si4010)(OH)2-nH,0), haloysit (Al,Si,0s5(0OH)4) ve nontronit
((CaOg5,Na)gsFe® 2(Si,Al)4010(OH),-nH20) tiirii killer kullanilmistr. Agirlikca
%1,3-1,5 oraninda Rh yiiklemesi yapilmistur.

Elde edilen immobilize katalizérler (Sekil 1.27) prokiral siibstitiie akrilik
asitlerin hidrojenasyonunda homojen benzerleri ile elde edilen sonuglara yakin

oranlarda (%72-75) iiriin doniistimii saglamistir [47].

[Rh(cod)(PNNP)]*

Polar ¢oziicii

Sekil 1.27. Mineral kil destekli kiral Rh-aminofosfin kompleksi

Wagner ve ark., S,S-Me-Duphos, R,R-DIOP, S,S-Chriaphos ve Norphos
gibi kiral ligandlardan (Sekil 1.28) olusan Rh-difosfin komplekslerini Al-MCM-
41 destegine immobilize etmislerdir (Sekil 1.29). Kompleks yiiklemesi agirlik¢a
%0,5 civarinda gergeklestirilmistir. Elde edilen heterojen Kkatalizorler
dimetilitakonat (DMI) hidrojenasyonunda kullanilmis ve Me-Dupos kompleksinin

homojen sistem sonuglartyla karsilastirildiginda daha etkin oldugu gozlenmistir

29



(TOF= 166 h™). Enantiyomerik déniisiim %92 olarak bulunmustur. Katalizérlerin

birgok defa kullanilmasina ragmen aktivitelerini kaybetmedikleri bildirilmistir
[48].

N
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S,S-Me-Duphos S,S-Chiraphos R,R-Diop Norphos

Sekil 1.28. Baz1 difosfin ligandlar1
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Sekil 1.29. Rodyum difosfin kompleksinin AI-MCM-41 {izerine immobilizasyonu

Crosman ve Hoelderich, [Rh(cod)(S,S-Me-Duphos)]* katyonik
kompleksini AI-MCM-48 ve AI-SBA-15 destekleri iizerine immobilize ederek
DMI’nin hidrojenasyonunda etkinliklerini incelemislerdir. [Rh(cod)(S,S-Me-
Duphos)]J/Al-MCM-48 katalizérii kullamldiginda TOF= 234 h ve %98 enantiyo
segicilik rapor edilmistir. AI-SBA-15 destekli katalizor kullanildiginda ise TOF=
44 h*, enantiyosegicilik ise %94 bulunmustur. Sonuglar arasmdaki farkliligin
destek materyallerin yapilarindaki farkliliktan kaynaklandig: bildirilmistir [49].

Barbaro ve ark., [Rh(nbd)((+)DIOP)]PFs ve [Rh(nbd)((-) TMBTP)]PFs
katalizorlerini siilfonat jel tipi lityum iyon degisimli regine iizerine elektrostatik

etkilesim yoluyla immobilize etmislerdir. Kovalent bag igermeyen katalizor,
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recinenin metanol ¢ozeltisi ile Rh(I) kompleksi karistirilarak elde edilmistir.
Regine tizerine Rh yiiklemesinin yaklasik olarak agirlik¢a %1 oldugu
bildirilmistir.

c/ll\ kat Me
MeO,C~ “NHCOMe Hz Meozc/!f\NHCOMe

n
kat =
<]
Osg gh.
J

Sekil 1.30. Iyon degisim regine yiizeyine immobilize olmus Rh Kkatalizorii ile metil-2

asetoamidoakrilatm hidrojenasyonu

Heterojen katalizor kullanilarak yapilan metil-2-asetoamidoakrilatin
hidrojenasyonunda (Sekil 1.30) katalizoriin homojen benzeriyle yapilan
caligmalara yakin sonuglar elde edilmistir (((+)-DIOP ile %99,9 doniisiim; ee
%55) ((-)-TMBTP ile %99,9 doniisiim; ee %99,9). Katalizérlerin aktivitesi ve
seciciligi ¢cok az oranda azalmak kosuluyla defalarca kullanilmistir. Dongiiler
sonucunda metal kaybmin <%2 oldugu rapor edilmistir [50].

Crosman ve ark., iyonik MCM-41, MCM-48 ve SBA-15 i¢ine Rh(S,S)-
MeDuphos, Rh(S,S)-MeBPE, Rh(S,S)-Chiraphos, R-Prophos, ve (R,R)-Diop
ligandlarin1  (Sekil 1.31) igeren Kkatalizorlerin direkt immobilizasyonunu
gerceklestirerek heterojen kiral katalizorler elde etmislerdir. Bu yeni katalizorlerin
dimetilitokonatin asimetrik hidrojenasyounda ¢ok aktif (> %99 doniisiim), segici
(%99) ve enantiyosegici (%98) oldugu tespit edilmistir. Katalizorlerin kolayca
geri kazanildig1 ve doérdiincti kullanima kadar performanslarini kaybetmedikleri

(TON= 20000) rapor edilmistir [51].
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Sekil 1.31. Rodyum komplekslerinin immobilizasyonunda kullanilan difosfin ligandlar1

Mihalcik ve Lin, ti¢ boyutlu kanallara sahip mezopor silika nanokiireleri
(MSN) tizerine rutenyum komplekslerini immobilize etmislerdir. Bu c¢alisma ile
aromatik ketonlarin asimetrik hidrojenasyonunda mezopor silika destekli
rutenyum katalizorlerin etkin oldugu ilk kez bildirilmistir. Calismada ikincil
alkoller i¢in %65’e varan enantiyosegicilik oldugu ve bes kullanim sonunda bile
aktifligin siirdiigii bildirilmistir. Fakat, her dongii sonunda destekli katalizorden

%4’lin altinda rutenyum metalinin kaybedildigi rapor edilmistir [52].

H2 PAV2\| /
PAr2\| / PAr2/| \
PArz/ N
Cl NH MSN-48
—_—

\
SI(OEY)s ‘M

Sekil 1.32. Rutenyum kompleksinin MSN-48 iizerine immobilizasyonu

Chatterjee  ve ark., skCO, ortaminda sinnamilaldehitin
hidrojenasyonunda (4 MPa H,, 50 °C) platin igeren mezopor molekiiler elek
(MCM-48) kullanarak %96,6 sinnamilalkol doniisimii elde edildigini rapor
etmislerdir [53].
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Sekil 1.33. Sinnamaldehitin Pt-MCM-48 destekli katalizorii ile hidrojenasyonu

Zhang ve ark., amin modifiye silika destege tutturulmus rutenyum
kompleksleri sentezleyerek bunlarin siiperkritik kardondioksitin formik asite
hidrojenasyonunda  etkinliklerini  incelemislerdir.  Calismada  bis(1,2-
difenilfosfino)etan ligandi iceren Si-NH»-RuCl; katalizorii ile %100 formik asit
seciciligine (TOF= 1190 h™) ulasildig: belirtilmistir [54].

Zhao ve ark., tarafindan yapilan ¢alismada kati destege tutturulmus
gecis metal katalizorleri sentezlenerek skCO; ortaminda nitrobenzenin
hidrojenasyonunda etkinlikleri arastirilmistir. Destek materyal olarak aktif karbon,
silika ve aliimina kullanilmig ve iyon degisim metodu ile bunlara farkli metallerin
(Pt, Pd, Ru ve Rh) tutturulmasi sonucu heterojen katalizérler hazirlanmistir.
Nitrobenzenin skCO, ortaminda hidrojenasyonunda (35 °C) aktif karbon destekli
platin katalizériiniin (Pt-C) diger ii¢ metalden daha yiiksek aktiflik gosterdigi
rapor edilmistir [55].

Simons ve ark.,  [Rh(cod)(MonoPhos)]BFs;, [Rh(cod){(R,R)-
MeDuPhos}]BF; ve [Rh(cod){(S,S)-DiPAMP}]BF; komplekslerini mezopor
aliminasilikat (Al-TUD-1) destegine elektrostatik immobilizasyon yontemiyle
tutturmuslardir. Al-TUD-1 yiiksek yiizey alani (1000 m?/g) ve ii¢ boyutlu gdzenek
yapisina sahiptir. Ug boyutlu yap1 bir boyutlu yapiya gore katalizorlerin
gozeneklere girisine daha fazla olanak saglamistir [56].

[Rh(cod)(MonoPhos)]/Al-TUD-1 destek katalizorii metil-2-
asectamidoakrilatin  asimetrik  hidrojenasyonunda (Sekil 1.34) homojen
formundakine benzer aktiflik gostermistir. Farkli ¢oziicii ortamlarinda %97’ye
varan enantiyosegicilik rapor edilmistir. [Rh(cod){(R,R)-MeDuPhos}]/Al-TUD-1
katalizoriiyle yapilan hidrojenasyon tepkimesinde %98’e varan enantiyosegicilik
elde edilmis ve aktivitesinde homojen sistemdeki uygulamasina gore artis

gdzlenmistir (TOF > 1000 h) [57].
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Sekil 1.34. AI-TUD-1 iizerine immobilize Rh Kkatalizorii ile metil-2-asetamidoakrilatin
hidrojenasyonu

Mukhopadhyay ve ark., Wilkinson katalizoriinii ([HRh(CO)(PPhs)s])
fosfotungustik asit (PTA) yardimiyla zeolit-Y destegine tutturarak (Sekil 1.35)
stiren, n-hegzen, 1-okten, 1-deken gibi alkenlerin hidroformilasyonundaki

etkinligini incelemislerdir.

CHO
&ﬁ-Zeolite—Y
— Katalizor R/\/CHO R/J\
> +
R/_ 373K, 600psig COH,(1:1), siklohegzan
alken n-aldehit izo-aldehit

Sekil 1.35. Zeolit-Y destegine immobilize HRh(CO)(PPhs); kompleksinin hidroformilasyon
tepkimelerinde kullanilmasi

Heterojenize edilmis katalizor kullanildiginda homojen haldeki ile ayn1
doniisiim (> %98) elde etmislerdir. Bunun yaninda 6 dongii boyunca katalizriin
kararli oldugu bildirilmistir. Calismada heterojenize edilmis katalizoriin %99
aldehit (n-aldehit + izo-aldehit) segiciligi sagladigi da rapor edilmistir [58].

Feng ve ark., yeni bir yontemle SBA-15 destekli katalizor
hazirlamiglardir (Sekil 1.36). Hazirlanan SBA-15 destekli paladyum katalizoriiniin
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(Ph-SBA-15-PPhs-Pd) bir nanoreaktor gibi davrandigi ve katalitik tepkimenin

malzemenin i¢inde gergeklestigi bildirilmistir.

dis yapi

sablonun

%J\%J/ (MeO);SiPh cikarimasi

g% —  ®%— -

1. (Me0);3Si(CH,);SCH,CgH4PPh,

Ph-SBA-15

2. sz(dba)g in CH_?C]Z

ic yapi

Sekil 1.36. SBA-15 destekli paladyum Katalizériin hazirlanmasi

Elde edilen Ph-SBA-15-PPhs-Pd katalizoriiniin SkCO, ortamimda 4-
nitrobromobenzen ile metil akrilat arasindaki Heck reaksiyonunda yiiksek
katalitik aktivite gosterdigi bildirilmistir (Sekil 1.37). Calismada 120°C’de 3
dongii gerceklestirilmis ve 1. dongiide %98,2, 2.de %96 ve 3.de %96 doniisim
elde edilmistir. Boylece katalizoriin aktivitesinde ¢ok fazla bir kayip olmadan

yeniden kullanilabilecegi rapor edilmistir [59].

Br

(0] \
+ Ph-SBA-PPhs-Pd OMe
\\ (n-Bu)4NOAc, 24 s
OME

skCO,, 20 °C

NO,
Sekil 1.37. 4-nitrobromobenzen ile metil akrilatin Heck reaksiyonu

Wang ve ark., skCO, ortaminda alkollerin aldehit ve ketonlara segici
olarak oksidasyonunu arastirmiglardir. Caligmalarinda biriktirme-¢oktiirme
yontemiyle elde ettikleri TiO, destekli altin nanopartikiilleri katalizér olarak

kullanmiglardir. Katalizorler literatiirdeki diger Au katalizorlere kiyasla esi
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goriilmemis katalitik aktivite ve segicilik gostermistir. SKCO, ortaminda benzil
alkoliin, 70°C’de %97 doniisim ve %95 segicilik ile benzaldehite doniistiigii
bildirilmistir. Katalizoériin yeniden kullanilabilirlik deneylerinde 4. kullanim
sonrasinda doniistimiin %91, se¢iciligin ise %93 oldugu rapor edilmistir [60].
Merckle ve Bliimel, Wilkinson tipi rodyum komplekslerini silika {izerine
immobilize etmislerdir (Sekil 1.38). Elde edilen heterojen katalizriin ve homojen
formunun baz1 olefinlerin (1-dodeken, 2-siklohegzen-1-on, 4-bromostiren)
hidrojenasyon reaksiyonlarindaki (Sekil 1.39) aktiviteleri kiyaslanmustir.
Reaksiyonlar sonucunda, hem homojen hem de heterojen rodyum katalizorlerinin
%100 doniisiim sagladig1 rapor edilmistir. Immobilize katalizdrlerin yeniden
kullanilabilirligi incelendiginde ise 13. dongili sonunda bile %100 doniisiim elde

edilmistir [61].

Ph,
P, PPh;
({ "
R
@ AN NN
—O0——Si P Cl

1-dodeken dodekan
o] o]
: : Hy : :
—_—
kat.
2-siklohekzen-1-on siklohekzanon
L
kat.
Br Br
4-bromositiren 4-bromoetilbenzen

Sekil 1.39. Merckle ve Bliimel’in hidrojenasyon ¢aligmalar1
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Cao ve ark., skCO; ortaminda yardimci ¢6ziicli olarak metanol, ¢apraz
baglayici olarak N,N'-metilen-bis-akrilamid kullanarak poli(4-vinilpiridin) (4-VP)
ve bakir(Il) iyonlarmin polimerizasyonu sonunda bir polimer-metal kompleksi
sentezlemislerdir (Sekil 1.40). Elde edilen heterojen katalizoriin (polimer-Cu(l1))
fenoliin oksidasyon reaksiyonunda Kkatalitik aktivitesini arastirmiglar ve
maksimum %78,3 oraninda oksidasyon {iriinii olustugunu rapor etmislerdir.
Kullanilan heterojen katalizor santrifiij islemi ile c¢oktiriilerek reaksiyon
ortamindan alinmig ve 5 dongii sonunda % 71-78 arasinda doniisim oldugu

bildirilmistir [62].

N

70 °C AIBN
= N/\N
‘ + Cu?* + H H ‘ skCO,
AN
N
4-VP CuSO, N,N'-metilenbisakrilamidin
o]
H H) Hy Hp || H Ho H | Hy Hy/ H Ho
—éc—c)—c— —C—N—C—N—C—C—C C—C}—
m m
e e
1
Z |
CHy e N — | CHy o N
CH N-Cu-N CH ~Cu-
gy egS! SO0
~] I ’ < T
N ; N | :
Ha Hy  Hz H Hy H Hy Hz /' Hp
C_ﬁ C—C—C—N—C—N—~C—C—C C_ﬁ
m m
| |
o] le]
polimer-Cu(ll)

Sekil 1.40. Polimer-Cu(Il) kompleksinin olusum reaksiyonu

Lee ve ark., silikaya tutturulmus organometalik Pd(II) katalizorlerinin
skCO; ortaminda olefin hidrojenasyonunda olduk¢a segici katalizérler oldugunu
rapor etmiglerdir. Calismada SBA-15 destegi lizerine siiperkritik ortamda
¢ozintrliighi yiiksek olan paladyum hekzafloroasetilasetonat tutturarak 4-
metoksisinnamik asit benzil esterin hidrojenasyon tepkimesinde (45°C, 12 bar H,

basinci) 30 dakikada %100 tiriin doniisiimii oldugu rapor edilmistir [63].
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O O 0]
N kat.
skCO2 \eo MeO

MeO

Sekil 1.41. SKCO, ortamida 4-metoksisinnamik asit benzil esterin hidrojenasyonu

Morére ve ark., sSkCO, ortammnda SBA-15 silikaya Pd metali
biriktirmislerdir. Pd kaynagi olan paladyum hekzafloroasetilasetonat ([Pd(hfac)])
40°C, 85 bar CO, ortaminda destege emdirilmistir. Ardindan organometalik
katalizor H,/CO; karisimi ya da saf Hj ile indirgenmistir. Elde edilen Pd/SiO;
kompozit materyal sulu ortamda 4-nitrofenoliin, 4-aminofenole indirgenmesinde
(Sekil 1.42) katalizor olarak kullanilmistir [64].

NO2 NO, NH,

NaBH, Pd/SBA-15
—_—

OH o OH
Sekil 1.42. Pd/SBA-15 katalizérii ile 4-aminofenoliin indirgenme reaksiyonu

Garrido ve ark., AlLO; kopiikler tizerine Pt/SnO, katalizorlerinin
desteklenmesi i¢in siiperkritik akigkan aktif birikim (SFRD) yontemini
kullanmiglardir. Bunun yaninda katalizor, geleneksel sulu agilama yontemiyle de
destege tutturularak bu iki yOntemin kiyaslanmasi yapilmistir. Sulu asilama
yoluyla elde edilen geleneksel yonteme kiyasla, SFRD den elde edilen Pt
partikiilleri daha kii¢iik ve boyut dagilimlar1 birbirine daha yakin bulunmustur.
Calismada heterojenize katalizorlerin CO oksidasyonundaki etkinlikleri de
incelenmigstir ve geleneksel yontemle asilamaya kiyasla, SFRD yontemi ile elde

edilen heterojen katalizorlerin daha fazla aktivite gosterdigi bildirilmistir [65].
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

2.1.1. Kulanilan kimyasal maddeler ve reaktifler

Sentezlerde kullanilan ve ticari olarak alinan kimyasallar higbir igleme
tabi  tutulmadan  kullanilmustir.  Tiyofen-2-karbonil  kloriir  (Aldrich),
heptadekafloro-1-dekantiyol (Aldrich), heptadekafloro-1-nonanol (Aldrich),
paladyum asetat (Aldrich), paladyum asetilasetonat (Aldrich), kloro(1,5-
siklooktadien)rodyum(I) dimer (Aldrich), trietilamin (Merck), magnezyum siilfat
(Aldrich), stiren (Fluka), siklohegzen (Fluka), 1-okten (Merck), silikajel (Merck),
APTES ((3-Aminopropil)trietoksisilan) (Aldrich), yiiksek saflikta karbon dioksit
ve yiiksek saflikta molekiiler hidrojen satin alinarak kullanilmistir.

Sentezlerde kullanilan c¢oziiciiler saflastrma ve kurutma islemleri
yapildiktan sonra kullanilmistir.

Diklorometan: Hacminin yarist kadar su ile ekstrakte edildikten sonra
400 °C’de kurutulmus CaCl, icerisinde 24 saat kanstirilmis ve distilasyon
yapilarak 4 A tipi molekiiler sieve icerisinde saklanmustr.

Dietil eter: 1 L dietil etere FeSO,4 (10 gr), H,SO,4 (der., 1 mL), H,O (18
mL) karigimi ilave edilerek karistirilmis ardindan MgSO4 {izerinden 24 saat
kurumaya brrakilmistir. Daha sonra metalik sodyum pargalariyla 24 saat muamele
edilmis ve 4 A tipi molekiiler sieve igerisinde saklanmustir.

Aseton: MgSO, tlizerinden kurutulduktan sonra distilasyon yapilarak
saflastirilmis ve 4 A tipi molekiiler sieve icerisinde saklanmustir.

Toluen: 500 mL toluen igine belirlenen miktarda metalik Na parcalari
eklenerek oda sicakhiginda 1 L’lik agz1 kapali balonda 1 gece boyunca
karistirilmis ve 4 A tipi molekiiler sieve i¢inde saklanmistir

Tetrahidrofuran:  Benzofenon ve sodyum metali {izerinden
saflastiriimistir.

Hegzan, etil alkol ve metil alkol dogrudan kullanilmistir.
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2.1.2. Kullanilan cihazlar

Homojen katalizorlerin modifiye silika destege tutturulmast ile
hazirlanan heterojenize katalizorlerin  Termogravimetrik/Diferansiyel Termal
analizlerinde Perkin Elmer Diamond marka TG/DTA cihazi, Taramali Elektron
Mikroskopu analizlerinde Carl Zeiss Ultra Plus FESEM marka SEM cihaz1 ve
Yiizey Alani analizlerinde Quantachrome Nova 2200e marka BET cihazi
kullanilmigtir.  Katalizérlerin  yapilarindaki elementlerin  kiitlece yiizdesini
belirlemek i¢in X-Isinlar1 Floresans (Bruker Smart Apex XRF CCD
diffractometer) cihazindan yararlamilmistir. Katalitik deneylerdeki iiriin
dagilimlar1 Thermo Finnigan Trace marka Gaz Kromatografisi (GC) cihazi ile
FID dedektorde (Kolon: Permabond SE-54-DF-0.25, 25 m x 0.32 mm i.d.) tayin
edilmistir. GC analizlerinde kullanilan sicaklik programlar1 Tablo 2.1-2.3’de

verilmistir.

Tablo 2.1. Stiren hidrojenasyonu analizlerinde kullanilan GC sicaklik programi

Enjeksiyon iinite sicakligi : 200 °C
Dedektér iinite sicakligi ;250 °C

Sicaklik programi

60 °C -1dk , 60 °C 20 0C/dkI 120°C 1dk, 120 °C 40°C /dk,, 280 °C ldk, 280 °C
Tasiyic1 gaz : Helyum

Tas1iyic1 gaz akis hiz1 : 30 ml/dk

Ornek hacmi sl

Split orani 1 1/20

Tablo 2.2. 1-okten hidrojenasyonu analizlerinde kullanilan GC sicaklik programi

Enjeksiyon iinite sicakligi : 200 °C
Dedektér iinite sicakhigi ;250 °C

Sicaklik programi

40 °C 0.5dlg 40 °C _1°C/dk y 44 °C 60 OC/dl_/, 200 °C ldk, 200 °C
Tasyic1 gaz : Helyum

Tastyict gaz akis hizi 130 ml/dk

Ornek hacmi sl

Split orani 11720
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Tablo 2.3. Siklohegzen hidrojenasyonu analizlerinde kullanilan GC sicaklik programi

Enjeksiyon iinite sicakhigi : 200 °C
Dedektor tinite sicaklign 250 °c
Sicaklik programi
0, 0, 0 0 0 0 0
38°C _15dy 60°C__30 C/gk 100°C__ 0dk 100°C _20°C/dk 120°C__1dk
200°C 10°C/dl_<. 220°C _1dk » 220 °C

Tastyic1 gaz : Helyum
Tasiyict gaz akis hizi : 20 ml/dk
Ornek hacmi sl
Split orani 2 1/7

Katalizorlerin  siiperkritik  ortamda silika destege tutturulmasi
islemlerinde Tharr marka 25 mL’lik safir pencereli yiliksek basing reaktorii
kullanilmistir. SkCO, ortamindaki katalitik etkinlik deneylerinde ise 100 mL
hacimli Parr 4593 model paslanmaz ¢elik yiiksek basing reaktorii kullanilmistir.
Istenen basmngta CO, gazmin reaktére gonderilmesi igin ISCO-260D model

sirmga pompa, hidrojen gazi i¢in ise 50 mL hacimli ¢elik gaz biireti kullanilmigtir

2.2. Yontem

2.2.1. Ligand ve komplekslerin sentezi ve karakterizasyonu

Bu tez ¢alismasinda kullanilan homojen katalizorler etkinlikleri daha
onceden belirlenen bilesiklerdir. Literatiirde verilen yonteme [66] gore tekrar
sentezlenen bu bilesiklerin sentez reaksiyonlar1 Tablo 2.4’de 6zetlenmistir. Tablo
2.5 ve 2.6’da ise homojen katalizorlere ait karakterizasyon c¢alismalarmnin

sonugclar1 verilmistir.
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Tablo 2.4. Ligand ve komplekslerin olusum reaksiyonlari

0 [¢]
/ \ SH(CH,),(CF,);CF3, NEt; / \ - (CH)3(CR)1CFs
cl CH,Cly, N, s
IS S
L;= SCOS
COS(CH,),(CF,)7CF5
/ \ i Pd(OAC),
g~ (CH2)2(CF2)7CF3 > . OA
S Toluen, 25 °C, 4h R
=\ Pd__
7 TOAc
N\ S
COS(CHy),(CF,);CF3
la= SCOSPd
COS(CH,),(CF,);CF3
0 T
Rh,Cl,(COD
@)J\S,(CHZ)Z(CFZhCFg [RRaCLICOPET | N\ .
s Toluen, 25 °C, 4h NS
=\ RN COS(CH),(CF»)/CF:
A\ S
COS(CH»)5(CF,),CF2
1b=SCOSRh
0 0
/ \ HOCH,(CF,);CF3, NEts / \ PR
cl THF, N, )
S S
L,=SCOO
COOCH,(CF,)7CF4
®/
i \
WO/CHZ(CFZHCF?, PA(AcAC), > Se. ,—"OZC5H7
S Toluen, 25 °C, 4h AN
s’ *0,CsHy
COOCH,(CF,)7CF4
2a= SCOOPd
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Tablo 2.4. (Devam). Ligand ve komplekslerin olusum reaksiyonlar1

COOCH,(CF2);CF3
o) P
WO,CHZ(CF2)7CF3 [RhCI(COD)], \ \ y
S Toluen, 25 °C, 4h .-
/Rh\
=z s"/ \CI COOCH,(CF,);CF3
COOCH,(CF5);CF3
2b=SCOORh
Tablo 2.5. Sentezlenen maddelerin FT-IR ve Far-IR verileri
FT-IR Far-IR
Madde vAr-H vCH,;- vO=C- vC=C(Ar) vC-F vCan-S oM-L
1413- 1212-
sSCos 3104 2080 1651 956, 893 o
1511 1147
1209-
SCOO 3100 e 0% 413 956, 819, .
1144
1209-
SCOSPd ~ **=* e 1649- 00 956, 820, 575 ot
1626 650
1145
1209-
2931- 1649- 956. 819
SCOSRhA Fkek 1413 , , 312 44
2874 1626 1144 650
x*- 1204-
SCOOPd ~ ***  *xx 1731 9936'6%52' .
1384 1149
1526, 1210-
SCOORh 3100 5> 1735 961, 862 o
1419 1151

43



Tablo 2.6. Ligandlarin NMR sonuglart

'H-NMR: (500 MHz, CDCl5-d®, § ppm): 7.83 (d, *Ju1.112= 3.82 Hz, 1H), 7.68 (d, *Jy.ris= 4.94 Hz
1H), 7.16 (t, *Js.p112= 4.35 Hz, 1H), 3.3 (d, YJerz-crz= 5.22 Hz, 2H), 2.53 (hept., 2H).

Hs(7.16). H,(7.68)
o)
CH,(3.3) (CF,),CF4
H1(7.83)_U)‘\8/ \CHﬁ.ss)
S

BC-NMR (100 MHz, CDCl3-d°, & ppm): 182.76(s, C1y=0), 141.38 (s, C), 133.24(s, C)),
131.49 (s, C), 128.02 (s, C(s)), 119.54-108.32, 31.74 (t, “Jcr=0.17 Hz, C(7y-CF,), 20.28 (s, Cg))

_ 0
Co—Cuw)

/l \ __Cu.__C
(6)
C(3)\ /C(Z) S C7)(CF,);CF;

SE-NMR: -CH,-CF(h)-CF(q)-CF(f)-CF2(€)-CF(d)-CF(c)-CFa(b)-CF4(a)
-81.33 (3F,, 1), -126.63 (2Fy, q), -123.85 (2F, ), -123.23 (2Fy, S), -122.42 (2F., s), -122.42 (2F;,
s), -122.16 (2F,, s), -114.99 (2F,, 5).

'H-NMR (500 MHz, CDClz-d®, & ppm): 7.97(d, *Ju1-ns= 4.66 Hz, 1H), 7.81 (d, *Jpp-i5= 3.25 Hz,
1H), 7.18 (t, *Jus.a 2= 4.30 Hz, 1H), 4.95 (t, *J4.r=13.9 Hz, 2H)

Hy(7.18). H,(7.81)
o)
/ \ _ CHy(4.95)
H1(7.97) s o (CF,);CF3

BC-NMR (100 MHz, CDCl5-d®, & ppm): 160.13 (s, C=0), 135.9 (s, C»)) , 135.41(s, C(sy),
130.98 (s, C(), 128.99 (s, C(5)), 118 -110. 59.75 (t, 2Jcr=0.23 Hz, C5)-CF>)

c(s)—c\(g) o

C C(eyH(CF)7CF
—~(1).~-C6)M2(CF2)7CF3
C C 0
(4)\5/ )

YE_NMR: -CH,-CF,(h)-CF,(g)-CF(f)-CF,(e)-CF,(d)-CF,(c)-CF,(b)-CFs(a)
-81.17 (3F,, 1), -126.54 (2Fy, 5), -123.6 (2F,, S), -123.12 (2F, 5), -122.32 (6F, 5), -122.32 (6F;, S),
-122.32 (6Fy, s), -119.71 (2Fy, 9).
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2.2.2. SKCO; ortaminda homojen katalizorlerin heterojenizasyon

yontemi

Homojen organometalik komplekslerin silika destege tutturulmasi igin
oncelikle silikajel yiizeyi APTES (3-Aminopropiltrietoksisilan) ile modifiye
edilmistir. Bu islemin amaci kat1 destek iizerine immobilizasyonu saglamak ve
silikajelin sec¢iciligini arttirmaktir. Bu amagla 250 mL kuru toluen igerisine 3,15 g
silikajel (SiO2) ve 2,5 mL (1,07.102 mol) APTES eklenmis ve 50 °C’de azot
atmosferinde 3 giin karismaya birakilmistir. Ardindan modifiye silika toluen ve
metanol ile birka¢ kez yikanmis ve filtre edilmistir. Destege baglanmadan kalan
APTES’un fazlasini uzaklastrmak i¢in CH,Cl, ile 24 saat 40°C’de Soxhlet
ekstraksiyonu yapilmustir.

Modifiye silikaya homojen katalizoriin immobilize edilmesi basamagi ise
skCO; ortaminda gergeklestirilmistir. Bu amagla 300,0 mg modifiye silika ve 20,0
mg homojen katalizor 25 mL’lik safir pencereli yiiksek basing reaktdriinde
70°C’de, 102 bar basimng altinda (CO,) 2 saat karistirilmistir. Reaksiyon sonunda
CO; gaz1 sistemden kontrollii bir sekilde uzaklastirilmis ve kat1 madde birkag kere
aseton ile yikanmistir. Her yikama sonrasi slispansiyon santrifiijlenerek
baglanmayan homojen katalizorlerin kati destek iizerinden uzaklasmasi
saglanmigtir. Son olarak organik ¢6ziicli kalintilarmin uzaklastirilmasi igin
destekli katalizor vakumda kurutulmustur.

Yukarida acgiklanan yontemle hazirlanan heterojenize katalizorlerin

Onerilen yapilar1 Sekil 2.1-2.4’de verilmistir.

COOCH,(CF,),CF
s ca(ca»cmooc—@ @COOCHZ(CF2)7CF3*
= 7 SIS
o \_S. SkCO, RI, c
Olo\s/\/\ NH, + \"Rh"s { ok HN S | COOCH,(CF,),CFs
o 2 AN 70°C,55
o/ A\g" "¢ COOCH,(CF)CFs O
S
COOCH,(CF,),CF, 000
/1)
7
Modifye silika

Sekil 2.1. Silisyum-heptadekaflorononil-tiyofen-2-karboksilato rodyum(l) kloriir (Si-SCOORNh)

katalizori
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2+
COOCH,(CF,),CF; _@ @—c
CF4(CF,);CH,00C OOCH,(CF,),CF E
\ 3( 2)7 2 S-_~ __-S 2( 2)7 3 (C:5H7O2 )2
“pd-
O\ /\/\ \ S. ,+02CsHy skCO, IR
0——Sl NH, + oy’ —— H,N NH,
Z Pl 70°C, 55 ? ?

o S’ 0,CsH;

C—

1
I I
COOCH,(CF,);CF; 000 000

Sekil 2.2. Silisyum-heptadekaflorononil-tiyofen-2-karboksilato paladyum(ll) asetilasetonat (Si-
SCOOPdA) katalizorii

2+
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Sekil 2.3. Silisyum-heptadekaflorodekil-tiyofen-2-karbotiyoato paladyum(ll) asetat (Si-SCOSPd)

katalizorii
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Sekil 2.4. Silisyum-heptadekaflorodekil-tiyofen-2-karbotiyoato rodyum(l) kloriir (Si-SCOSRh)

katalizori

2.2.3. SKCO; ortaminda hidrojenasyon tepkimelerinin yapihisi

Katalitik tepkimelerin yapildigi 100 mL’lik paslanmaz c¢elik yiiksek
basing reaktor sisteminin ¢alisma diizenegi Sekil 2.5’de gosterilmistir. Reaktor her
katalitik deneme Oncesi temizlenerek katalizrsiiz ortamda kor denemeler
yapilmig ve substratta herhangi bir doniisiim olup olmadigi kontrol edilmistir.
Reaktor temizliginden emin olunduktan sonra katalizorlii ortamda hidrojenasyon
tepkimelerine baslanmistir. Kor denemelerde reaktoriin kirli oldugu tespit

edildiginde temizleme asamasi tekrar edilerek calismalara devam edilmistir.
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Hidrojenasyon tepkimelerinde hesaplanan miktarlarda katalizor ve
substrat reaktore konularak sistem kapatilmigtir. Reaktoriin i¢indeki hava sisteme
birkag kez karbondioksit gazi doldurulup bosaltilarak uzaklastirilmis ve reaksiyon
icin gereken miktarda Hy gazi oda sicakliginda reaktore gonderilmistir. Reaktor
calisilacak sicaklik degerine isitildiktan sonra CO; gazi sisteme basilmis ve
karigtirma islemine baglanmistir. Bu noktadan itibaren belirli zaman araliklarinda
alinan gaz numuneler substrat ve iirlinlerin ¢6ziindligli bir ¢oziicliye alinarak gaz
kromatografisinde (GC) analizleri yapilmis ve fiiriin doniisiim oranlar1 tespit

edilmistir.

BG

D4 F treﬂ

Bosaltim

Ornek

Pdmba

. ¢ BuzBanyosu
Reaktor | : Bosaltim

Isitici Manto -

R1 Basing Diguriicu
KV1 Kontrol Valfi
V1-V6 Valfler

BG Basing Gostergesi
SG Sicakik Gostergesi

Sekil 2.5. Katalitik deneylerde kullanilan yiiksek basing reaktor sistemi

2.2.4. Organik ¢oziicii ortaminda hidrojenasyon tepkimelerinin

yapilisi

Organik ¢0ziici ortaminda yapilan hidrojenasyon tepkimeleri i¢in de
Sekil 2.5°de gosterilen yliksek basing reaktor sistemi kullanilmistir.

Oda sicakliginda reaksiyon i¢in gerekli H, gazi ortama gonderilmis ve
sistem reaksiyon i¢in gerekli sicaklik degerine getirilmistir. Numune alma
sirasinda reaktor igcindeki Hp gazi basincinin degigsmemesi i¢in her numune
alimmdan sonra reaktore tekrar Hy gazi gonderilmistir. Reaksiyon sirasinda ¢esitli

zaman araliklarinda sistemden numuneler alinarak seyreltme islemi yapilarak
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analizleri GC’de yapilip zamana bagl {iriin dagiliminm profili ¢ikarimistir. GC
analizinden toplam doniisim orani hesaplanarak elde edilen veriler grafige

gecirilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Karakterizasyon
Tez caligmasi1 kapsaminda sentezlenen silika destekli katalizorlerin agik
yapilar1 Tablo 3.1°de verilmistir. Heterojen katalizorlerin karakterizasyonunda

BET, SEM, TGA ve XRF analiz yontemleri kullanilmustir.

Tablo 3.1. Sentezlenen destek katalizorler

Madde kodu Yapi
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3.1.1. BET (Yiizey Alam) analiz sonuglari

BET analizi ile silika, modifiye silika ve heterojen katalizorlerin yiizey
alan1 belirlenmis ve sonuglar Tablo 3.2’de verilmistir.

Tablo 3.2. BET analizi sonuglar1

Madde Yiizey Alami (m?/g)
SiO, 425
Si-NH, 258
Si-SCOOPd 134
Si-SCOORh 182
Si-SCOSPd 127
Si-SCOSRh 167

Ticari olarak temin edilen islem gérmemis silikanin (SiO;) ylizey alan1 425
m?/g oldugu goriilmektedir. Bu durum yapmmn gbzenekli olmasindan
kaynaklanmaktadir. APTES ile modifiye edildikten sonra (SiO,-NH;) yiizey
alaninda bariz bir diisme gozlenmektedir. Bunun nedeni modifikasyon sirasinda
graniil yapida olan SiO,’in parcalanmasi ve tiim yapinin etrafini —-NH; gruplarmin
sarmasidir. Dolayist ile tanecik capi biiylimiistiir ve bu durum ylizey alaninda
diisiise neden olmustur. Modifiye silikaya homojen katalizoriin tutturulmasi
sonucunda ise beklenildigi gibi yiizey alan1 daha da kii¢lilmiistiir. Bu katalizoriin
NH, gruplar1 ile kovalent etkilesime girdigini ve tanecik c¢apmnin daha da

bliytidiigiinii géstermektedir.

3.1.2. SEM (Taramah Elektron Mikroskobu) analiz sonug¢lari

SiOy, Si-NH; ve Si-SCOOPd i¢in aliman SEM goériintiileri incelendiginde,
SiOz’ye amin fonksiyonelligi kazandirilmasi reaksiyon kosullar1 nedeniyle
partikiillerin parcalanmasma neden olmustur. Si-SCOOPd katalizoriinde yapinin
yiizey morfolojisindeki degisim daha da belirgin hale gelmis, gézenekli/piiriizlii
yizey olusumu goriilmiistiir. Sozkonusu yapilara iliskin Enerji Dagilimhi X-
Isinlar1 (EDAX) spektrumlari, modifikasyon siireclerinde yapmim kimyasal
kompozisyonunda meydana gelen degisim hakkinda kalitatif bilgiler vermektedir.
Si-NH; spektrumundaki azot elementi varhgi SiO, modifikasyonunun
gerceklestigini  gosterirken, Si-SCOOPd ve  Si-SCOSPd  katalizorlerinin
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spektrumunda N, C ve Pd elementlerine ait pikler (Sekil 3.3-3.4) katalizorlerin
silikaya immobilize oldugunun kanitidir. Si-SCOSRh ve Si-SCOORh
katalizorlerinin SEM goriintiilerinde immobilizasyon sonrasi silika ylizeyinde

gozenekli/piiriizli yiizey olusumu gozlenmistir (Sekil 3.5-3.6).
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Sekil 3.3. Si-SCOOP katalizériiniin SEM goriintiisii
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Sekil 3.6. Si-SCOORN katalizoriiniin SEM goruintiisii
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3.1.3. Termal Analiz Sonuclan

Calismada kullanilan maddelerin termal analizlerinde termogravimetri
(TG), tiirev termogravimetri (DTG), diferansiyel termal analiz (DTA) metodlar1
kullanilmustir. Analizler azot atmosferinde 30-1000 °C araliginda 10 °C/dk hizla
yapilmustir.

Tiim yapilarda yaklasik 100 °C’ye kadar adsorbe olmus suyun uzaklastig1
goriilmektedir. Si-NHy’de 100-200 °C arasinda 3-(aminopropil)trietoksisilanin
hidrokarbon pargalarmin bozundugu tespit edilmistir. Ayrica 520-600 °C ve 800-
900 °C araliklarinda sirasiyla yaklasik %5 ve %10’luk olmak iizere iki 6nemli
kiitle kaybi1 s6z konusudur. Bu kiitle 3-(aminopropil)trietoksisilanin Si-O
parcalarmin silikadan ayrildigmi gostermektedir. DTG spektrumunda bu kiitle

kayiplarinin endotermik yani enerji gerektiren bozunmalar oldugu goriilmektedir.

30 100 3

Derivative Microvolt (iviminy — —

o o e -2

1438 70 -20
30 100 200 300 400 800 700 800 900 1010

Temperature ('C)

Sekil 3.7. SiO; termal bozunma egrisi
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Sekil 3.8. Si-NH, termal bozunma egrisi

Si-SCOOPd katalizoriiniin bozunma egrisinde 35-100 °C’de silikaya
adsorplanan suyun (%3,7 kiitle kayb1), 400-600 °C’de APTES yapisindaki Si-O ve
hidrokarbonlarm (%7,5), 700-875 °C’de tiyofen ligantlarinin (%5) ve 935-990 °C
arasinda metal iceriginin (%1,3) yapidan ayrildig1 gozlenmistir (Sekil 3.9).
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Sekil 3.9. Si-SCOOPd termal bozunma egrisi
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Si-SCOORh katalizoriiniin bozunma egrisinde 35-100 °C’de silikaya
adsorplanan suyun (%3,0 kiitle kayb1), 212-255°de hidrokarbon (%3,0), 401-564
°C’de Si-O (%10,8), 980-1000 °C arasinda metal igeriginin yapidan ayrildig
gbzlenmistir (Sekil 3.10).
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Sekil 3.10. Si-SCOORh termal bozunma egrisi

Si-SCOSPd katalizoriiniin bozunma egrisinde 35-100 °C’de silikaya
adsorplanan suyun (%2,0 kiitle kayb1), 200-358 °C’de organik yapinm (%8.,5),
390-600 °C’de APTES yapisindaki Si-O (%7,0) ve 1000 °C’de metal igeriginin
ekzotermik olarak ayrildigi1 yapidan tespit edilmistir (Sekil 3.11).
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Sekil 3.11. Si-SCOSPd termal bozunma egrisi
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Si-SCOSRh katalizoriinde 35-120 °C’de adsorbe su (%2,6 kiitle kaybi),
220-320 °C’de organik yapmin (%8,0), 386-634 °C’de Si-O (%7,0) igeriginin
ekzotermik olarak bozundugu tespit edilmistir (Sekil 3.12).
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Sekil 3.12. Si-SCOSRh termal bozunma egrisi

3.1.4. Silika destekli katalizorlerin XRF (X-Isinlar1 Floresans) analiz

sonuclari

Silika destekli katalizorlerin yapilarindaki elementlerin kiitlece yiizdesini
belirlemek i¢cin X-Isinlar1 Floresans analizlerinden yararlanilmistir. Elde edilen
sonuglar Tablo 3.3’te verilmistir.

XRF analizlerinde yaklasik olarak 5 mg numune harcanmistir. Modifiye
silikaya bagli herbir katalizoriin icerdigi Rh ve Pd metali miktarlarindan yola
¢ikilarak, metallerin mol degerleri hesaplanmis ve ardindan katalitik tepkimelerde

kullanilan katalizoriin molii saptanmuistir.

Tablo 3.3. Silikal1 katalizérlerin XRF analizi sonuglari

Katalizor %0 | %Si | %Cl % S % Pd % Rh % Diger
Si-SCOOPd 52,90 | 45,88 | 0,33 0,30 021 | - 0,38
Si-SCOSPd 52,96 | 44,80 | 0,30 1,20 044 | - 0,30
Si-SCOORhO 52,25 | 45,40 | 1,10 025 | - 0,60 0,40
Si-SCOSRh 52,34 | 44,73 | 1,08 085 | - 0,70 0,30
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3.2. Si-SCOORh Katalizorii ile Yapilan Calismalar

3.2.1. Si-SCOORh Kkatalizorii ile skCO; ortaminda stiren

hidrojenasyonu

Stiperkritik CO; ortaminda Si-SCOORNh katalizorii ile stiren molekiiliiniin
vinilik ¢ift baginin hidrojenlendirilerek indirgenmesi amaciyla yapilan katalitik
calismalarda reaksiyon {iriinii olarak yalnizca etil benzen olusumu tespit edilmistir
(Sekil 3.13). Deneylerde sicaklik, hidrojen gazi basinci, toplam basing ve substrat
miktart gibi parametrelerin katalitik tepkime tizerine etkisi ve katalitik dongii

sayisinin belirlenmesi ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir.

+ H, Kat.

SkCO,

Stiren Etil benzen

Sekil 3.13. Stiren hidrojenasyon reaksiyonu

Sicaklik Etkisi: Sicakligin hidrojenlendirme iizerine etkisini incelemek
icin 5 farkl sicaklikta (330-370 K) ¢alisilmistir. Deneylerde H, gazi basmnci sabit
tutulmus (10 bar) ve sistemin toplam basmeci 95-102 bar olacak sekilde skCO;
ortaminda c¢aligilmistir. Reaksiyon {iriinii olan etil benzene ait donilistim oranlar1

ve bunlara ait TON ve TOF degerleri Tablo 3.4’de verilmistir.

Tablo 3.4. Sicaklik etkisi ¢alismalarma ait veriler (Kat: Si-SCOORh)

T (K) t (saat) % Etil benzen TON? TOF (saat™)”
330 6,0 99,2 1480 247
340 3,0 99,5 1485 495
350 15 99,6 1486 991
360 15 99,5 1485 990
370 1,0 99,7 1488 1488

P+=102 bar, Py,= 10 bar, e = 5,83.10" mol, Vus: 100 pL(8,73.10™ mol), ngn,= 1492
#TON= Olusan iiriiniin mol sayisi/Katalizériin mol sayis

"TOF= Olusan iiriiniin mol sayist/(Katalizoriin mol sayis1 x Zaman)
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Zamana karsi % doniisiim grafigi

egriler elde edilmistir.

120 1+
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Sekil 3.14. Sicakligin stiren hidrojenasyonuna etkisi (Kat:

200

300

400

—=®— 330K
340K
—»— 350K
360K

—&— 370K

Si-SCOORh)

Grafikten de gorildigi gibi sicakliktaki artisa paralel olarak Katalitik

etkinlik artmaktadir. Doniisiimiin en yiiksek oldugu sicaklik 370 K’dir (TOF=

1488). Bu nedenle sicakligin sabit tutuldugu diger katalitik ¢alismalarda reaksiyon

sicaklig1 370 K olarak belirlenmistir.

Hy basinci _etkisi: Hidrojenasyona hidrojen gazi basincinin etkisini

incelemek i¢in diger parametreler sabit tutularak (Pr, T, ng/ny) dort farkli basingta

(5-20 bar) deneyler gergeklestirilmistir (Tablo 3.5).

Tablo 3.5. H, basinc etkisine ait veriler (Kat: Si-SCOORh)

Py (bar) t (saat) % Etil benzen TON TOF (saat™)
5 6,0 81,0 1209 201
10 1,5 99,9 1491 994
15 1,5 98,6 1471 981
20 1,5 99,4 1483 989

T= 370 K, P1=102 bar, Ny = 5,83.10” mol, Vius: 100 nL(8,73.10* mol), ng/Ny= 1492
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Sekil 3.15. H, basincinin stiren hidrojenasyonuna etkisi (Kat: Si-SCOORh)

Doniisiimiin en diisiik oldugu basincin 5 bar oldugu gozlenmistir. Diger
basinglarda 1,5 saat gibi bir siirede %98’in iizerinde doniisim gergeklesirken
(TOF= 989) 5 bar basingta reaksiyon siiresi 6 saat ve doniisiim %81 olarak
bulunmustur (TOF= 201). En yiikksek doniisim 10 bar H, kullanildiginda
gergeklestigi icin yapilan diger calismalarda H, gazi basinci 10 bar olacak sekilde
katalitik deneyler gergeklestirilmistir.

Substrat miktar: etkisi: Substrat miktar1 etkisini saptamak i¢in 100-700

pL stiren hacimlerinde ¢alismalar gerceklestirilmistir. Bdylece reaksiyon
ortamindaki  substratin  derisimi  degistirilmistir.  Bulgulardan reaksiyon
ortamindaki  substrat derisimi arttikca katalizor  etkinli§inin  azaldigi
anlasilmaktadir (Tablo 3.6). Bu, katalizoriin aktif merkezinin belirli bir doniistimii
sagladiktan sonra ortamda fazla miktardaki substrat molekiilleri iizerinde

etkinliginin azalmasindan kaynaklanmaktadir.

Tablo 3.6. Substrat miktarinin etkisine ait veriler (Kat: Si-SCOORh)

VSti ren 1 : TOF
Nsubst. (MOI)  Msgiren (MOIL™)  t(saat) % Etil benzen  TON L
(nL) (saat™)
100 8,73.10" 8,73.10° 1,0 99,7 1488 1488

300 2,62.10° 2,62.10% 3,0 99,3 1482 494

500 4,36.10° 4,36.10" 6,0 87,7 1308 218

700 6,11.10° 6,11.10° 6,0 74,3 1109 185

T= 370 K, Pt=102 bar, Py,=10 bar, ny,= 5,83.10" mol, ny/n,= 1492
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Sekil 3.16. Substrat miktarinimn stiren hidrojenasyonuna etkisi (Kat: Si-SCOORh)

Toplam basing etkisi: Katalitik ¢aligmalarda reaksiyon ortami olarak

SkCO; kullanilmistir. Stperkritik sartlarmi korumak amaciyla ¢alismalarda
sistemin toplam basincinin 100 bar degerinin altina inmemesine dikkat edilmistir.
Toplam basmcin sabit tutuldugu tiim ¢alismalarda sistem basinci 102 bar olarak
ayarlanmistir. Sistemin toplam basmcmin hidrojenasyona etkisini incelemek
amaciyla yapilan ¢aligmalarda ise ti¢ farkli basing degerinde (102, 117, 132 bar)
deneyler gerceklestirilmistir (Tablo 3.7).

Tablo 3.7. Toplam basmcin etkisine ait veriler (Kat: Si-SCOORh)

P+ (bar) t (saat) % Etil benzen TON TOF (saat™)
102 0,75 99,0 1477 1969
117 0,75 99,6 1486 1981
132 0,75 100,0 1492 1989

T= 370 K, P4,=10 bar, Ny = 5,83.107 mol, Vis: 100 pL(8,73.10* mol), Ng/Ni= 1492
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Sekil 3.17. Toplam basincin stiren hidrojenasyonuna etkisi (Kat: Si-SCOORNh)

Sekil 3.17°den de gorildiigii gibi sistemin toplam basincinin
degistirilmesinin hidrojenlendirme iizerine ¢ok biiyiik bir etkisi yoktur. Nitekim
yaklagik 15 bar’lik basing farki, doniisimde %0,6 degerinde artisa neden

olmaktadir.

Katalizoriin yeniden kullanilabilirligi: Si-SCOORh katalizoruniin stiren

hidrojenasyonunda etkin bir katalizor oldugu tespit edildikten ve cesitli
parametrelerin katalitik tepkimeye etkisi incelendikten sonra optimum reaksiyon
kosullar1 belirlenmis ve bu kosullarda katalizoriin aktifligini korudugu dongii
sayis1 tespit edilmeye ¢alisilmistir. Her tepkime sonrasi heterojen katalizor
metanol ve aseton gibi ¢oziiciilerle birka¢ kez yikanarak substrat ve iiriinlerin
ortamdan uzaklastirilmas1 saglanmis ve kor deneme yapilarak reaksiyon
ortaminda substrat ve {iriinlerin var olmadig1 gézlendikten sonra taze substrat ile
dongli deneylerine baslanmistir. Bu calismada ama¢ homojen katalizorleri
heterojenize ettikten sonra geri kazanilmasmi ve Yeniden kullanilabilirlik

derecesini tespit etmektir. Calismaya ait veriler Tablo 3.8’de verilmistir.
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Tablo 3.8. Si-SCOORNh katalizériin dongii sayisini belirleme ¢aligsmalarina ait veriler

Dongii sayis t (saat) % Etil benzen TON TOF (saat™)
1 1,0 99,7 1488 1488
2 1,0 99,8 1489 1489
3 1,0 99,4 1483 1483
4 1,0 97,7 1458 1458
5 1,0 97,3 1452 1452
6 1,0 63,3 944 944

T=370 K, P,;,=10 bar, Pt=102 bar, N, = 5,83.10" mol, Vs 100 pL(8,73.104 mol), ng/n,= 1492

Her dongili sonrasi elde edilen doniisiimlere ait grafik Sekil 3.18°de

verilmistir.

100 1 ) r' r T -

90 A
80 -
70 A
60
50 -
40 +
30 A
20 A
10 A

% DOnlisiim

1 2 3 4 5 6

Dongii Sayisi

Sekil 3.18. Katalitik dongii sayis1 (Kat.:Si-SCOORh)

370 K’de (Pu2=10 bar, Pt=102 bar) gerg¢eklestirilen deneylerde ilk 5
dongii boyunca yalnizca %2 civarinda etkinlik kaybiyla %99,7-97,3 araliklarinda
doniisiimler elde edilmis, 6. dongilide ise donilisim %63,3 degerine diismiistiir.
Buna gore Kkatalizoriin 5 dongli boyunca %97°nin iizerinde etkinligini

stirdlirdiiglinii soyleyebiliriz.
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3.2.2. Si-SCOORh Kkatalizorii ile skCO, ortaminda 1-okten

hidrojenasyonu
Diiz zincirli bir olefin olan 1-okten hidrojenasyonunda katalizoriin

etkinligini incelemek icin diger parametreler sabit tutularak 330-370 K araliginda
bes farkli  sicaklikta  c¢alisilmalar  gergeklestirilmistir.  Hidrojenasyon
tepkimelerinde hedef {iriin olan 1-oktanin yaninda, 1-oktenin izomerleri olan t-2-
okten ve t-3-okten olusumu da tespit edilmis ve dagilimlari Tablo 3.9°da

verilmistir.

_CH -
H3C/\/\/\/ 2 (1-okten)

SkCO,

H
2 Kat

AN AN NN
+ +

n-oktan 2-okten 3-okten

Sekil 3.19. 1-okten hidrojenasyon reaksiyonu

Tablo 3.9. Si-SCOOR katalizorii ile 1-okten hidrojenasyonu

T (K) t (saat) Toplam doniisiim Uriin dagihm TON? TOF
(%) (%) (saat™)
330 6,0 5,8 2,5 (n-oktan) 64 11

2,2 (2-okten)
1,1 (3-okten)

340 6,0 26,7 13,6 (n-oktan) 293 49
8,3 (2-okten)
4,8 (3-okten)

350 3,0 99,7 75,0 (n-oktan) 1097 366
18,7 (2-okten)
5,9 (3-okten)

360 3,0 100,0 89,0 (n-oktan)
7,9 (2-okten) 1100 367
3,0 (3-okten)

370 15 100,0 100,0 (n-oktan) 1100 773

P+=102 bar, Py,= 10 bar, e = 5,83.10" mol, Vus: 100 nL(6,37.10™ mol), ng/n,= 1100
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Sekil 3.20. Si-SCOORN katalizorii ile farkl sicakliklarda 1-okten hidrojenasyonu

Sekil 3.20°de zamana karsi toplam doniisiim grafigi goriilmektedir.
Sicakliga paralel olarak toplam doniisiim artis gostermektedir. 350 K ve
tizerindeki sicakliklarda katalizoriin etkinligi daha fazladir (TOF > 365). En
yiiksek dontistimiin gozlendigi 370 K’de 1,5 saatte %100 doniistime ulasilmis ve

izomer {irtinlere rastlanmamistir (TOF= 733).

3.2.3. Si-SCOORh Katalizorii ile skCO; ortamnda siklohegzen

hidrojenasyonu
Siklohegzen halka iginde doymamuslik i¢eren aromatik bir bilesiktir.

Halka icinde ¢ift bag iceren bilesiklerin hidrojenlendirilmesi diger olefinlere gore

daha giigtiir (Sekil 3.21).

. Kat
—_—
2 TTskCo,

Siklohegzen Siklohegzan

Sekil 3.21. Siklohegzen hidrojenasyon reaksiyonu
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Yapilan ¢aligmalarda Si-SCOORh katalizoriiniin 330 ve 340 K gibi
diisiik sicakliklarda siklohegzen hidrojenasyonunda etkin olmadig tespit edildigi
icin daha yiiksek sicakliklarda (=350) denemeler gerceklestirilmistir. Elde edilen
bulgular Tablo 3.10°da verilmistir.

Tablo 3.10. Si-SCOORh katalizorii ile siklohegzen hidrojenasyonu

T (K) t (saat) % Siklohegzan TON TOF (saat™)
350 6,0 1,7 130 22
360 6,0 15,2 257 43
370 3,0 99,5 1683 561
390 3,0 99,5 1683 561

P+=102 bar, Py;,= 10 bar, e = 5,83.10" mol, Vus: 100 nL(9,87.10™ mol), ng/n,= 1691

350 ve 360 K sicakliklarinda 6 saatlik reaksiyon siiresince
hidrojenlendirmenin ¢ok etkin olmadig1 s6ylenebilir. Nitekim doniisiimler %20’ yi
gegmemektedir (TOF= 43). Sicaklik 370 K’e ¢ikarildiginda ise 3 saatte %99,5
siklohegzan olusumu tespit edilmistir (Sekil 3.22). Bu nedenle katalizoriin daha
yiiksek sicakliklarda halka i¢i ¢ift bagi indirgemede etkin oldugu fikri olusmus ve
390 K sicakliginda da test edilmistir. Sicakliktaki 20 K’lik artisa ragmen
reaksiyon siiresi ve iriin doniisimde fark gozlenmemistir (TOF= 561). Bu
nedenle siklohegzen i¢in 10 bar H, gazi kullanildiginda optimum reaksiyon

kosulunun 370 K sicaklikta gerc¢eklestigi sonucuna varilmaistir.

120 -
100 - e w
00 . ‘§£* — %
Vo —m— 350K
80 4%
€ [ 360K
2 |
2 60 | —»— 370K
Hel
g || 390K
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|
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| - . P— =
0 sha-mmm 8 8 ; : ;
0 100 200 300 400
t (dak.)

Sekil 3.22. Si-SCOORn katalizorii ile farkl sicakliklarda siklohegzen hidrojenasyonu
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3.2.4. Si-SCOORNh Kkatalizoriine ait secicilik ¢alismalar:

Si-SCOORh  katalizoriiniin ~ aromatik  ve  alifatik  alkenlerin
hidrojenasyonundaki seciciligini belirlemek i¢in halka diginda vinilik ¢ift bag
iceren stiren ile diiz zincirli bir alken olan 1-okten substrat olarak segilmistir.
Deneyler 370 K sicaklik, 10 bar H, basinci ve 102 bar toplam basingta
gerceklestirilmistir. 45 dakikalik reaksiyon sonunda Katalizoriin  Stirene
seciciliginin daha yiiksek oldugu (%52,7 etil benzen, %47,1 n-oktan) tespit
edilmistir (Sekil 3.23).

60
50
- — . - .

€ 40 //”
2 30
:0
=
= —&— 1-okten

20

—#— stiren
10
0
0 10 20 30 40 50

t (dak.)

Sekil 3.23. Si-SCOORh Kkatalizortiniin segicilik ¢alismalar1 (T= 370 K, Py,= 10 bar, Pr= 102 bar
N = 5,83.107 mol)

3.2.5. Si-SCOORMh Kkatalizorii ile organik ¢oziicii ortaminda yapilan

katalitik cahismalar

Sentezlenen Kkatalizorlerin = Siiperkritik ortamda sagladiklar1 en iyi
doniisiimler belirlendikten sonra ayni reaksiyon sartlarinda organik ¢dziicii
ortamindaki etkinlikleri de incelenmistir. Bu calismadaki amac¢ sk ortam ile
geleneksel organik ¢oziicli ortamindaki katalitik tepkimelerin kiyaslanmasidir. Bu
amagla metanol ve hegzan gibi polariteleri farkli organik ¢o6ziiciiler se¢ilmistir.
Organik ¢oziicli ortamlarinda stiren, 1-okten ve siklohegzen hidrojenasyonlarina

ait veriler Tablo 3.11°de verilmistir.
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Tablo 3.11. Organik ¢oziiciilerde Si-SCOOR katalizoriine ait katalitik ¢alisma verileri

Top. ..
T P2 t P Uriinler TOF
Substrat Coziicii on. TON L
(K) (Bar) (saat) (% don.) (saat™)
(%)
st Metanol 370 10 0,5 100,0 Etil benzen 1492 2984
iren
Hegzan 370 10 2,0 84,0 Etil benzen 1253 627
Metanol 370 10 1,0 100,0 98,3 (n-oktan) 1100 1100
1,3 (2-okten)
0,3 (3-okten)
1-okten
Hegzan 370 10 1,5 88,5 53,8 (n-oktan) 974 649
24,6 (2-okten)
10,0 (3-okten)
) Metanol 370 10 3,0 88,5  Siklohegzan 1497 499
Siklohegzen

Hegzan 370 10 3,0 21,8  Siklohegzan 369 123

M= 5,83.107 mMol, Vype: 100 pL, ngdn=1492 (stiren), ng/n= 1100 (1-okten), ng/n= 1691
(siklohegzen)

100
90
80
70 -
60 -
50 -

%Donilisim

40
30 -
20 A
10

0 T T T T T T T T
Metanol Hekzan Metanol Hekzan Metanol Hekzan

- J
%K_J - Y - Y

Stiren 1-Okten Siklohegzen

Reaksiyon ortami

Sekil 3.24. Organik ¢oziiciilerde olefin hidrojenasyonu (Kat.: Si-SCOORh)
Sonuglardan  stiren, 1-okten ve siklohegzen hidrojenasyonunda

katalizoriin polar ¢oziicii olan metanolde katalizr etkinliginin apolar ¢oziicii olan

hegzandan daha fazla oldugu tespit edilmistir.

67



3.3. Si-SCOOPd Katalizérii fle Yapilan Cahsmalar

3.3.1. Si-SCOOPd Kkatalizorii ile SkCO; ortamnda stiren

hidrojenasyonu

Si-SCOOR katalizorii ile benzer olarak Si-SCOOPd katalizoriinde de
ayrintilt katalitik ¢aligmalar i¢in substrat olarak stiren se¢ilmistir. Asagida bu

katalitik ¢aligmalarin ayrintilar1 ve elde edilen veriler sunulmustur.

Sicaklik etkisi: Stiren hidrojenasyonuna sicaklik etkisini incelemek igin
yapilan ¢alismalarda diger parametreler (Hz basinci, Pt ve subst./kat. orani) sabit
tutularak 6 farkli  sicaklikta (320-370 K araliklarinda)  calismalar
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 3.12°de verilmistir.

Tablo 3.12. Sicaklik etkisi ¢aligmalarina ait veriler (Kat: Si-SCOOPd)

T (K) t (saat) % Etil benzen TON TOF (saat™)
320 2,0 36,0 1585 793
330 2,0 98,0 4315 2157
340 2,0 100,0 4403 2202
350 15 100,0 4403 2935
360 1,0 100,0 4403 4403
370 0,75 100,0 4403 5871

Phz= 10 bar, Pr=102 bar, e = 1,97.10" mol, V= 100 pL(8,73.10* mol), n/n,= 4403

Doniisiimler zamana karsi grafigine gegirildiginde Sekil 3.25’de verilen

egriler elde edilmistir.
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Sekil 3.25. Sicakligin stiren hidrojenasyonuna etkisi (Kat:Si-SCOOPd)
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Si-SCOOPd katalizoriiniin etkinliginin en fazla oldugu sicaklik 370 K’dir
(TOF= 5871). Katalizoriin etkinliginin en diisiik oldugu 320 K’de 45. dakikadan
sonra doniisiimde ¢ok biiyiik bir degisiklik olmadig1 gozlendigi i¢in reaksiyon 3
saatte takip edilmistir. Buna karsin 330 K’in iizerinde katalizoriin etkinliginin
belirgin bir sekilde arttig1 soylenebilir.

Hy basinct etkisi: Sicaklik ve toplam basing gibi parametreler sabit

tutularak 5-20 bar araliklarinda H; basincinda katalitik tepkimeler

gerceklestirilmistir (Tablo 3.13).

Tablo 3.13. H, basinci etkisine ait veriler (Kat.: Si-SCOOPd)

) TOF

Ph2 (bar) t (saat) % Etil benzen TON L
(saat™)

5 1,0 99,6 4385 4385

10 0,75 100,0 4403 5871

15 1,0 99,4 4377 4377

20 1,0 99,8 4394 4394

T=370 K Py=102 bar, Ngx= 1,97.107 mol, Ve 100 pL(8,73.10° mol), n/ni= 4403
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t (dak.)

Sekil 3.26. H, basincinin stiren hidrojenasyonuna etkisi (Kat: Si-SCOOPd)

Calismalarda hidrojen basincindaki degismenin iirlin doniistimiinde
onemli bir fark yaratmadig1 gézlenmistir (Sekil 3.26). Toplam doniisiimler %99,5-
100 degerleri arasindadir. Fakat TOF degeri en yiiksek olan deger 10 bar oldugu
icin diger katalitik calismalar bu basingta yapilmustir.
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Substrat miktarinin etkisi: Stiren miktar1 100-700 uL alinarak ¢alismalar

gerceklestirilmistir. Bu hacimlerin karsilik geldigi derisim degerleri ve diger

sonuglar Tablo 3.14’de verilmistir.

Tablo 3.14. Substrat miktar1 etkisine ait veriler (Kat.: Si-SCOOPd)

VStiren 1 . TOF
Nsupst. (Mol) Mestiren (MOIL™) t (saat) % Etil benzen TON L
(nL) (saat™)
100 8,73.107 8,73.10° 0,75 100,0 4403 5871
300 2,62.10° 2,62.102 3,0 98,6 4371 1447
500 4,36.10° 4,36.10° 6,0 92,6 4077 680
700 6,11.10° 6,11.102 6,0 99,1 4363 727

T=370 K, P+=102 bar, P,,= 10 bar, nix= 1,97.10" mol, n/n,= 4403
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] A L % XX
|2 x o
c 80 ’x/x
s |
2 60 = lo0m
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& " 300 uL
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k —— 500 pL
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0 : : : )
0 100 200 300 400
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Sekil 3.27. Substrat miktarinin stiren hidrojenasyonuna etkisi (Kat.: Si-SCOOPd)

Sekil 3.27°den goriildiigii gibi substrat derisiminin en diisiik oldugu
(8,7.10°° M) ¢alismada en yiiksek doniisiim saptanmustir (TOF= 5871).

Toplam basing etkisi: Sistemin toplam basmcinin hidrojenlendirme

farkli

lizerine etkisini incelemek i¢in {i¢ basing altinda deneyler

gerceklestirilmistir (Tablo 3.15).
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Tablo 3.15. Toplam basing etkisine ait veriler (Kat.: Si-SCOOPd)

Pt (bar) t (saat) % Etil benzen TON TOF (saat™)
102 0,75 100,0 4403 5871
117 0,5 99,9 4399 8797
132 0,75 99,6 4385 5847

T=370 K, Prp= 10 bar, Ngee= 1,97.10" mol, Ve 100 pL(8,73.10™ mol), nJ/n= 4403
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Sekil 3.28. Toplam basmecin stiren hidrojenasyonuna etkisi (Kat.: Si-SCOOPd)

10

20

30

40 50

Toplam basmcin 102-132 bar araliklarinda degistirildigi tepkimelerde

katalizoriin etkinliginin 117 bar’da en yiiksek oldugu saptanmustir (TOF= 8797)

(Sekil 3.28).

Katalizoriin _ yeniden kullamilabilivligi:

Si-SCOORh katalizérii  igin

aciklanan metod tiim katalizorler i¢in uygulanmis ve katalitik tepkimelerdeki

dongii sayilari tespit edilmistir. SIi-SCOOPd katalizorii igin elde edilen dongii

sonugclar1 Tablo 3.16°da verilmistir.

Tablo 3.16. Si-SCOOPd katalizériiniin dongii sayisini belirleme ¢aligmalarina ait veriler

Daéngii Sayisi t (saat) % Etil benzen TON TOF (saat™)
1 0,75 100,0 4403 5871
2 0,75 100,0 4403 5871
3 0,75 100,0 4403 5871
4 0,75 99,6 4385 5847
5 0,75 64,5 2840 3787
6 0,75 20,7 911 1215

T=370 K, Py,= 10 bar, Py=102 bar, Nie= 1,97.107 mol, Vs:: 100 pL(8,73.10™ mol), ng/n,= 4403

71



Sekil 3.29’da katalitik dongiilerde 45. dakikadaki iiriin doniistimleri
verilmistir. Katalizoriin 4 dongii boyunca %100 etkin oldugu 5. ve 6. dongiide ise
etkinligin azaldigi tespit edilmistir. 5. ve 6. dongiiler i¢cin reaksiyon siireleri
uzatilmig ve 5. dongiide 3 saatte %90, 6. dongiide 6 saat. sonunda %68 etil benzen

doniigiimii saptanmustir.

100 - rg i 3 '
90
80 -
70 - -
60 -
50 -
40 -
30 -

2 [

1 2 3 4 5 6

%Donilsim

Dongii Sayisi

Sekil 3.29. Katalitik dongii sayis1 (Kat: Si-SCOOPd)

3.3.2. Si-SCOOPd Kkatalizorii ile skCO, ortaminda 1-okten

hidrojenasyonu

1-Oktenin hidrojenasyonunda Si-SCOOPd katalizoriin  etkinligini
incelemek i¢in 10 bar H, gazi basincinda 5 farkli sicaklikta (330-370 K)
calismalar gergeklestirilmistir. Toplam doniisimii ve {iriin dagilimini igeren

bulgular Tablo 3.17°de verilmistir.
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Tablo 3.17. Si-SCOOPd katalizorii ile 1-okten hidrojenasyonu

T (K) t (saat) Toplam Uriin dagihm TON TOF
doniisiim (%) (%) (saat™)
330 6,0 88,1 52,7 (n-oktan) 2862 477

25,7 (2-okten)
9,6 (3-okten)

340 6,0 98,8 71,2 (n-oktan) 3209 535
20,8 (2-okten)
6,8 (3-okten)

350 6,0 99,5 90,3 (n-oktan) 3235 539
7,0 (2-okten)
2,2 (3-okten)

360 6,0 99,1 82,6 (n-oktan) 3221 537
12,1 (2-okten)
4,4 (3-okten)

370 1,0 100,0 98,7 (n-oktan) 3250 3250
1,0 (2-okten)
0,3 (3-okten)

P;=102 bar, Py,= 10 bar, nie.= 1,97.10" mol, Vyus: 100 uL(6,37.10" mol), n/n,= 3250

1-okten hidrojenasyonuna ait veriler kullanilarak zamana karsi toplam

dontistim grafigi ¢izildiginde Sekil 3.30°da verilen egriler elde edilmistir.
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Sekil 3.30. Si-SCOOPd katalizorii ile farkli sicakliklarda 1-okten hidrojenasyonu
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Si-SCOOPd katalizoriiniin etkinliginin en diisiik oldugu sicaklik olan 330
K’de 6 saat sonunda %88,06 oraninda toplam doniisiime ulasilmistir (TOF= 477).
370 K’e kadar olan sicakliklarda reaksiyon siiresi uzun olmasimna (6 saat) ragmen,
370 K’de 1 saatte %100 doniisiim tespit edilmistir. Calismanin dogrulugundan
emin olmak iizere yapilan tekrar deneyinde de ayni sonu¢ goézlenmistir. Bu
nedenle Si-SCOOPd katalizoriiniin 1-okten hidrojenasyonunda aktifliginin 370 K
sicakliginda en yiiksek oldugu (TOF= 3250) sonucuna varilmistir.

3.3.3. Si-SCOOPd Kkatalizorii ile skCO; ortaminda siklohegzen

hidrojenasyonu

Siklohegzen hidrojenasyonunda Si-SCOOPd katalizériiniin etkinligini
belirlemek i¢cin 330 ile 390 K araliginda 5 farkl sicaklikta hidrojenasyon
calismalar1 gerceklestirilmigtir (Tablo 3.18).

Tablo 3.18. Si-SCOOPd katalizorii ile siklohegzen hidrojenasyonu

T (K) t (saat) % Siklohegzan TON TOF (saat™)
330 6,0 51,1 2553 425
340 6,0 96,1 4801 800
350 3,0 99,6 4976 1659
370 3,0 99,1 4951 1650
390 2,0 100,0 4996 2498

P+=102 bar, Py,= 10 bar, Nie= 1,97.10" mol, Vys: 100 pL(9,87.10™ mol), ngn,= 4996

Hidrojenasyon tepkimesinde en diisiik doniisim 330 K’de tespit
edilmistir. Sicakliktaki 10 K artisin ardindan doniistim %45 oraninda artarak %96
degerine ulasmustir. Fakat yine de elde edilen sonuglar katalizoriin 350 K’in
iizerindeki sicakliklarda daha etkin oldugunu gostermektedir. Sicakliktaki
periyodik artisla TOF degerlerinin diizenli bir sekilde arttig1 verilerden
goriilmektedir (Sekil 3.31). Katalizoriin etkinligi 390 K degerinde en fazladir
(TOF= 2498).
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Sekil 3.31. Si-SCOOPd katalizorii ile farkli sicakliklarda siklohegzen hidrojenasyonu

3.3.4. Si-SCOOPd katalizoriine ait secicilik ¢alismalar

Katalizoriiniin stiren ve 1-oktene karsi segiciligini belirleme ¢aligmalari

sonucunda 45 dakikalik reaksiyon siiresinde %51,97 etil benzen, %47,98 n-oktan

doniisiimii saptanmustir. Sonuglardan katalizoriin stiren hidrojenasyonunda daha

etkin oldugu sonucuna varilmistir (Sekil 3.32).
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Sekil 3.32. Si-SCOOPd katalizériiniin segicilik ¢alismalar1 (T= 370 K, Py,= 10 bar, Pr= 102 bar

Niat = 1,97.107 mol)
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3.3.5. Si-SCOOPd Kkatalizorii ile organik ¢oziicii ortaminda yapilan

katalitik calismlar

Si-SCOOPd katalizorii ile organik ¢oziicii ortamlarinda stiren, 1-okten ve

siklohegzen hidrojenasyonlarina ait veriler Tablo 3.19°da verilmistir.

Tablo 3.19. Organik ¢oziiciilerde Si-SCOOPd katalizoriine ait katalitik caligma sonuglar1

Top. ..
T Puo t P Uriinler TOF
Substrat Coziicii don. TON L
(K) (Bar) (saat) (% don.) (saat™)
(%)
- Metanol 370 10 0,75 100,0 Etil benzen 4403 5871
iren
Hegzan 370 10 0,75 100,0 Etil benzen 4403 5871
Metanol 350 10 1,5 100,0 72,5(n-oktan) 3250 2166
20,4 (2-okten)
7,1 (3-okten)
1-okten
Hegzan 350 10 2,0 100,0 49,6 (n-oktan) 3250 1625
36,4 (2-okten)
13 (3-okten)
] Metanol 350 10 3,0 11,0  Siklohegzan 550 183
Siklohegzen .
Hegzan 350 10 3,0 50,0  Siklohegzan 2498 832

M= 1,97.107 mol, Vype: 100 pL, ndn= 4403 (stiren), n/n= 3250 (1-okten), ng/n,= 4996

(siklohegzen)

Stiren hidrojenasyonunda her iki organik ¢o6ziiciide de katalizoriin
etkinligi degismemis fakat 1-okten i¢in metanolde daha iyi doniisiim oldugu
Siklohegzen
hidrojenasyonunda ise hegzan ortaminda daha iyi sonug alinmistir (TOF= 832).

gozlenmistir

(TOF metano=

2166,
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TOFhegzan:
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Sekil 3.33. Organik ¢oziiciilerde olefin hidrojenasyonu (Kat.= Si-SCOOPd)

3.4. Si-SCOSPd Katalizérii Ile Yapilan Cahsmalar

3.4.1. Si-SCOSPd Kkatalizorii ile skCO, ortaminda stiren

hidrojenasyonu

Si-SCOSPd katalizoriiniin stiren hidrojenasyonunda etkinligini tespit

etmek i¢in yapilan caligmalar ve bulgular asagida verilmistir.

Sicaklik etkisi: Si-SCOSPd katalizorii varliginda 330-370 K araliklarinda
5 farkli sicaklikta stiren hidrojenasyonu gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar
Tablo 3.20°de verilmistir.

Sicakliktaki 10 K’lik artiglarin doniisimii diizenli bir sekilde arttirdigi
veya azalttig1 soylenemez. En yiiksek TOF degerine bakildiginda katalizoriin 360
K’de etkinliginin daha fazla oldugu sdylenebilir.
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Tablo 3.20. Sicaklik etkisi ¢aligmalarma ait veriler (Kat: Si-SCOSPd)

T (K) t (saat) % Etil benzen TON TOF (saat™)
330 6,0 82,3 1729 288
340 5,0 98,1 2061 412
350 6,0 93,0 1954 326
360 5,0 98,4 2067 413
370 5,0 96,7 2032 339

Puo= 10 bar, Pt=102 bar, .= 4,13.107 mol, Vus: 100 nL(8,73.10™ mol), ng/n,= 2101

Veriler grafige gecirildiginde (zaman-%doniisiim) Sekil 3.34°de verilen

egriler elde edilmistir.
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0 snat . . , ,
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Sekil 3.34. Sicakligm stiren hidrojenasyonuna etkisi (Kat: Si-SCOSPd)

Hy, basinci etkisi: Hidrojenasyonda kullanilan hidrojen gazi basincinin

etkisini incelemek i¢in diger parametreler sabit tutularak 5-20 bar araliklarinda
calisilmistir. Tablo 3.21°de olusan etil benzen yilizdeleri verilmistir. Sekil 3.35°e
bakildiginda H; basincindaki artigin {iriin doniisiimiindeki azalmaya neden oldugu

goriilmektedir. Hesaplanan TOF degeride 5 bar i¢in en yiiksektir.
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Tablo 3.21. H, basinci etkisine ait veriler (Kat.: Si-SCOSPd)

P (bar) t (saat) % Etil benzen TON TOF (saat™)
5 5,0 99,5 2090 418
10 6,0 96,7 2032 339
15 6,0 89,9 1889 315
20 6,0 88,2 1853 309

T=370 K, Pr=102 bar, Ngx.= 4,13.107 mol, Ve 100 pL(8,73.10° mol), n/ni= 2101

120
100 - P
T x————%

§ 804 AL T
c {j' —=— 5bar
S /*
2 60 3
= [ 10 bar
® 40 9 —x— 15 bar

20 - —+— 20 bar

0 = T T T \
0 100 200 300 400
t (dak.)

Sekil 3.35. H, basincinin stiren hidrojenasyonuna etkisi (Kat: Si-SCOSPd)

Substrat miktarinin etkisi: Substrat miktar1 i¢in 100, 300 ve 500 uL

almarak caligmalar gerceklestirilmistir (Tablo 3.22).

Tablo 3.22. Substrat miktar etkisine ait veriler (Kat: Si-SCOSPd)

VStiren 1 . TOF
Nsupst. (Mol) Msiiren (MOIL™)  t(saat) %o Etil benzen TON L
(nL) (saat™)
100 8,73.10" 8,73.10° 6,0 96,7 2032 339
300 2,62.10° 2,62.10% 6,0 79,2 1664 277
500 4,36.10° 4,36.10% 6,0 93,5 1964 327

T= 370 K, Py=102 bar, Py,=10 bar, ny= 4,13.107 mol, ng/n,= 2101
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Sekil 3.36. Substrat miktarinin stiren hidrojenasyonuna etkisi (Kat.: Si-SCOSPd)
Sekil 3.36 incelendiginde en fazla doniisimiin 100 uL substrat

kullanildiginda oldugu goriilmektedir. Artan derisimle katalizoriin aktifliginde

azalma olmus fakat bu azalma diizenli bir egilim gdstermemistir.

Toplam baswing etkisi: 102-132 bar araliginda toplam basmcinin katalitik

tepkimeye etkisi incelendiginde basingtaki artisin katalizoriin etkinligini belirgin

bir sekilde azalttig1 saptanmustir (Sekil 3.37).

Tablo 3.23. Toplam basmcin etkisine ait veriler (Kat: Si-SCOSPd)

P+ (bar) t (saat) % Etil benzen TON TOF (saat™)
102 6,0 96,7 2032 339
117 6,0 61,8 1298 216
132 6,0 54,3 1141 190

T=370 K, P1,=10 bar, nie.= 4,13.10" mol, Vgpe: 100 uL(8,73.10™ mol), ng/n,= 2101
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Sekil 3.37. Toplam basmem stiren hidrojenasyonuna etkisi (Kat.: Si-SCOSPd)

Grafikten goruldigi gibi 102 bar toplam basing degeri katalizoriin
etkinliginin en yiiksek oldugu degerdir (TOF= 339).

Katalizériin yeniden kullanilabilirligi: Si-SCOSPd katalizorii ile yapilan

deneylerde diger katalizorlerden farkli olarak 2. dongiiden sonra katalizoriin
etkinligi artmis ve 3. dongiiden itibaren doniisiim sabit kalmistir (%99,9) (Sekil
3.38).

Tablo 3.24. Si-SCOSPd katalizoriiniin dongii sayisini belirleme ¢aligmalarina ait veriler

Daéngii Sayisi t (saat) % Etil benzen TON TOF (saat™)
1 2,0 92,8 1950 975
2 2,0 98,3 2065 1033
3 2,0 99,9 2099 1049
4 2,0 99,9 2099 1049
5 2,0 99,8 2097 1048

T=370 K, Py,=10 bar, Py=102 bar, Nz = 4,13.10”" mol, Vgps: 100 pL(8,73.10* mol), nd/n,= 2101
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Sekil 3.38. Katalitik dongii sayis1 (Kat: Si-SCOSPd)
Sekil 3.8’den goriildiigii gibi 5 dongii boyunca katalizoriin etkinliginin
neredeyse degismedigi sdylenebilir.
3.4.2. Si-SCOSPd Kkatalizorii ile skCO; ortaminda 1-okten
hidrojenasyonu

Katalizoriin 1-okten hidrojenasyonundaki etkinligini tespit etmek i¢in
330-370 K arahginda deneyler gerceklestirilmistir. Calismalarda hidrojenasyon
iriinii olarak 1-oktanin yaninda t-2-okten ve t-3-okten izomerleri olusumu tespit

edilmis ve dagilimlar1 Tablo 3.25°de verilmistir.

Tablo 3.25. Si-SCOSPd katalizorii ile 1-okten hidrojenasyonu

T (K) t (saat) Toplam Uriin dagihm TON TOF
doniisiim(%) (%) (saat™)
330 6.0 341 11,0 (n-oktan) 530 88

15,9 (2-okten)
7,2 (3-okten)

340 6,0 85,3 32,7 (n-oktan) 1324 221
37,2 (2-okten)
15,4 (3-okten)

350 6,0 96,7 34,2 (n-oktan) 1501 250
45,6 (2-okten)
16,8 (3-okten)

360 6,0 96,6 41,7 (n-oktan) 1500 250
39,8 (2-okten)
15,1 (3-okten)
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Tablo 3.25. (Devam). Si-SCOSPd katalizorii ile 1-okten hidrojenasyonu

370 6,0 97,3 44,2 (n-oktan) 1509 252
37,9 (2-okten)
15,2 (3-okten)

P+=102 bar, Py,= 10 bar, e = 4,13.107" mol, Vus: 100 nL(6,37.10™ mol), ng/n,= 1552

Sekil 3.39’da verilen grafikte y eksenindeki veriler izomerleride igeren
toplam iiriin dontisiimleridir. 1-okten hidrojenasyonunda katalizériin 330 K’deki
etkinligi diisiiktiir. Fakat 340 K’den itibaren iiriin olusumunda belirgin bir artis

gozlenmistir. En fazla dontisiim ise 370 K’de (TOF= 252) tespit edilmistir.
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20 — = 370K
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o /I'./
0 += . . . .
0 100 200 300 400
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Sekil 3.39. Si-SCOSPd katalizorii ile farkli sicakliklarda 1-okten hidrojenasyonu

3.4.3. Si-SCOSPd Katalizorii ile skCO; ortamnda siklohegzen

hidrojenasyonu

Siklohegzen hidrojenasyonunda Si-SCOSPd katalizoriiniin 10 bar H»
kullanildiginda 370 K sicakligin altinda herhangi bir doniisiim elde edilememistir.
Bu nedenle 370 K ve 390 K gibi yiiksek sicakliklarda 10 bar H; ile deneyler
yuriitiilmiis, fakat bu tepkimelerde de ortamda en yiiksek %17,9 siklohegzan
olustugu tespit edilmistir. Bu nedenle hidrojen gazi basmeci 30 bara yiikseltilmis

ve daha yiiksek doniisiim elde edilmistir (Tablo 3.26).
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Tablo 3.26. Si-SCOSPd katalizérii ile siklohegzen hidrojenasyonu

T (K) Py (bar) t (saat) % Siklohegzan TON  TOF (saat™)
370 10 6,0 7,0 167 28
390 10 6,0 17,9 427 71
390 30 5,0 97,3 1881 313

P+=102 bar, Nie.= 4,13.107 mol, Vus: 100 pL(9,87.10™ mol), n/n,= 2384

120
100 e R S 1

80 »
— = 370K, 10 bar H2

60 P 390K, 10 bar H2

Vd ~+ 390K, 30 bar H2
40 | 4

%Doniisim

20 |4

0 100 200 300 400
t (dak.)

Sekil 3.40. Si-SCOSPd katalizorii ile farkli sicakliklarda siklohegzen hidrojenasyonu (Py,= 30
bar)

3.4.4. Si-SCOSPd katalizoriine ait secicilik ¢cahismalar

Stiren ve 1-okten hidrojenasyonunda Si-SCOSPd katalizoriiniin
seciciliginin incelendigi ¢alismalarda reaksiyon sicakligi 370 K, H; basinci 10 bar
ve toplam basing 102 bar reaksiyon sartlarinda deneyler gercgeklestirilmistir. 6
saatlik reaksiyon siiresinde %53,4 etil benzen, %23,1 n-oktan doniistimii
saglamistir (Sekil 3.41). Sonuglardan katalizoriin stiren segiciliginin daha fazla

oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.41. Si-SCOSPd katalizoriiniin segicilik ¢alismalar1 (T= 370 K, Py,= 10 bar, Pt= 102 bar
N = 4,13.107 mol)

3.4.5. Si-SCOSPd katalizorii ile organik ¢oziicii ortaminda yapilan

katalitik ¢cahismalar

Si-SCOSPd katalizorii ile organik ¢oziicii ortamlarinda stiren, 1-okten ve

siklohegzen hidrojenasyonlarina ait veriler Tablo 3.27’de verilmistir.

Tablo 3.27. Organik ¢oziiciilerde Si-SCOSPd katalizoriine ait katalitik calisma sonuglari

Top. ..
T Puo t Uriinler TOF
Substrat Coziicii TON L
(K) (Bar) (saat) (% don.) (saat™)
St Metanol 360 10 5,0 34,2 Etil benzen 719 144
iren
Hegzan 360 10 5,0 100,0 Etil benzen 2101 420
Metanol 370 10 6,0 82,7 16,9 (n-oktan) 1284 214
45,7 (2-okten)
20,0 (3-okten)
1-okten
Hegzan 370 10 6,0 98,0 43,2 (n-oktan) 1521 254
39,6 (2-okten)
15,1 (3-okten)
) Metanol 390 30 5,0 6,0 Siklohegzan 143 29
Siklohegzen .
Hegzan 390 30 5,0 30,0  Siklohegzan 715 143

M= 4,13.107 mol, Veps: 100 plL, ndne= 2101 (stiren), ngne= 1552 (1-okten), ngn,= 2384

(siklohegzen)
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Her ti¢ substrat i¢in hegzan ortaminda yapilan hidrojenasyonlarda daha

yiiksek doniisiimler elde edilmistir.
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Sekil 3.42. Organik ¢oziiciilerde olefin hidrojenasyonu (Kat.: Si-SCOSPd)

3.5. Si-SCOSRh Katalizorii Ile Yapilan Cahsmalar

3.5.1. Si-SCOSRh Kkatalizorii ile SskCO, ortaminda stiren

hidrojenasyonu

Stiren hidrojenasyonunda Si-SCOSRh Kkatalizoriiniin etkinligini tespit

etmek i¢in yapilan ¢calismalar ve elde edilen sonuglar asagida verilmistir.

Sicaklik etkisi: Sicaklik etkisini incelemek ic¢in yapilan calismalarda en
diisiik doniisiim 330 K’de tespit edilmistir (TOF= 73). Ozellikle sicaklik 360 K ve
iizerine ylikseltildiginde TOF degerinin oldukca arttig1 tespit edilmistir (Tablo
3.28). Buna gore Si-SCOSRh Kkatalizoriiniin 360 ve 370 K gibi yiiksek
sicakliklarda etkinliginin ¢ok daha iyi oldugu sdylenebilir (Sekil 3.43).
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Tablo 3.28. Sicaklik etkisi ¢aligmalarina ait veriler (Kat: Si-SCOSRh)

T (K) t (saat) % Etil benzen TON TOF (saat™)
330 6,0 34,3 438 73
340 6,0 62,2 794 132
350 5,0 100,0 1277 255
360 1,0 98,6 1259 1259
370 1,0 99,1 1266 1266

Pyo= 10 bar, Pt=102 bar, .= 6,8.10" mol, Ve 100 pL(8,73.10™ mol), ng/n,= 1277

120 -

100 1 x5 L x—x

N

%Etil benzen
I )
) <)
R

N

o
1
[ ]

o
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t(dak.)

—=— 330K

340K
—>»— 350K
—*— 360K

370K

Sekil 3.43. Sicakligm stiren hidrojenasyonuna etkisi (Kat:Si-SCOSRh)

H, basinci etkisi: Hidrojen gazi basinci 5 bar ile 20 bar araligindaki

basinglarda degistirildiginde katalitik tepkimenin ¢ok fazla etkilenmedigi

saptanmistir. Elde edilen doniisiim oranlar1 ve zamana karsi doniisiim grafigi

Tablo 3.29 ve Sekil 3.44’de sunulmustur.

Tablo 3.29. H, basinc etkisine ait veriler (Kat.: Si-SCOSRh)

P2 (bar) t (saat) % Etil benzen TON TOF (saat™)
5 1,0 99,3 1268 1268
10 1,0 99,1 1266 1266
15 1,0 99,6 1272 1272
20 1,0 99,2 1267 1267

T= 370 K P;=102 bar, ni.= 6,8.10" mol, Vgs: 100 nL(8,73.10™ mol), ng/n,= 1277
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Sekil 3.44. H, basincinin stiren hidrojenasyonuna etkisi (Kat: Si-SCOSRh)

Substrat miktarinin etkisi: Substrat miktarmin etkisini saptamak i¢in 100-

700 pL araliginda 4 farkli hacimde calismalar gerceklestirilmistir. Substrat
derigimi arttik¢a katalizor etkinliginin belirgin bir sekilde azaldigi g6zlenmistir.
Belirli bir doniisiimii sagladiktan sonra ortamda fazla miktardaki substrat
molekiilleri lizerinde Katalizoriin ~ aktif merkezinin etkinligini yitirmesi

doniisiimlerin daha diisiik olmasima neden olmaktadir.

Tablo 3.30. Substrat miktarmnm etkisine ait veriler (Kat: Si-SCOSRh)

VStiren 1 . TOF
Nsups. (MOI)  Mggiren (MOl.L™)  t (saat) % Etil benzen TON L
(nL) (saat™)
100 8,73.10™ 8,73.10° 1,0 99,1 1266 1266
300 2,62.10° 2,62.10% 6,0 93,2 1190 198
500 4,36.10° 4,36.10" 6,0 95,0 1213 202
700 6,11.10° 6,11.10% 6,0 443 566 94

T= 370 K, Pt=102 bar, P,,=10 bar, ny;= 6,8.107 mol, n/n,= 1277

88



120 1+

100 - -
1 " B, —
/ X
5 80 - . X
N * —=&— 100 uL
2 60 4/ ]
= | 300 pL
w \-* &
s |[  ee— % 500 L
[/
‘\‘/ “ —e—700pL
20 | /
E{:&
0 . . . ,
0 100 200 300 400

t(dak.)

Sekil 3.45. Substrat miktarinim stiren hidrojenasyonuna etkisi (Kat.: Si-SCOSRh)

Toplam basing etkisi: Sistemin toplam basincinda yapilan degisikligin

katalitik tepkime tlizerinde c¢ok biiyiikk bir degisiklik olusturmadigi gdzlenmistir.
Tim basing degerlerinde yiiksek TOF degerleri elde edilmistir (Tablo 3.31)

Tablo 3.31. Toplam basmecin stiren hidrojenasyonuna etkisine ait veriler

Pt (bar) t (saat) % Etil benzen TON TOF (saat™)
102 1,0 99,1 1266 1266
117 1,0 98,7 1260 1260
132 1,0 99,8 1274 1274

T=370 K, P1,=10 bar, nie.= 6,8.10" mol, Vgps: 100 pL(8,73.10* mol), ng/n,= 1277

120 4
100 -+
80 -

60 1 —=— 117 bar

%_Etil benzen

40 - 132 bar

20 - —— 102 bar

0 T T T ]
0 20 40 60 80

t(dak.)

Sekil 3.46. Toplam basincin stiren hidrojenasyonuna etkisi (Kat: Si-SCOSRh)
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Katalizériin yeniden kullanilabilirligi: Si-SCOSRh katalizorii ile yapilan

yeniden kullanilabilirlik deneylerinde diger katalizorlere kiyasla etkinligin her
dongiide giderek azaldigi ve 4. dongii sonunda %10’un altinda doniisiim oldugu
tespit edilmistir (Tablo 3.32). Sentezlenen dort katalizor i¢in de yeniden
kullanabilirligi en zayif olan katalizoriin Si-SCOSRh oldugu bulunmustur (Sekil
3.47).

Tablo 3.32. Si-SCOSRh katalizoriiniin dongii sayisini belirleme ¢alismalarina ait veriler

Dongii Sayist t (saat) % Etil benzen TON TOF (saat™)
1 1,0 99,1 1266 1266
2 1,0 86,4 1103 1103
3 1,0 39,7 507 507
4 1,0 6,9 88 88

T=370 K, Py,=10 bar, Pt=102 bar, Ny = 6,8.10" mol, Vs 100 pL(8,73.104 mol), ng/n,= 1277

1001 [ i
F
80 -
£
3 60
3
5 :
§ 40 -
20 A
A | —
0 - T T T |'(/
1 2 3 4
Dongii Sayisi

Sekil 3.47. Katalitik dongii sayis1 (Kat: Si-SCOSPd)

3.5.2. Si-SCOSRh katalizorii ile skCO, ortaminda 1-okten

hidrojenasyonu

1-Okten  hidrojenasyonunda  Si-SCOSRh  katalizoriin  etkinligini
incelemek icin 330-390 K sicaklik araliginda calisilmistir. Elde edilen veriler
Tablo 3.33’de verilmistir. 1-Oktenin hidrojenasyon iiriinii olan 1-oktanin yaninda

izomerleri olan t-2-okten ve t-3-okten olusumu da tespit edilmistir.
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Tablo 3.33. Si-SCOSRh katalizorii ile 1-okten hidrojenasyonu

T (K)

t (saat)

Toplam

déniisiim (%)

Uriin dagihm
(%)

TON

TOF
(saat™)

330

340

350

360

370

390

6,0

6,0

6,0

6,0

3,0

1,5

1,2

39,5

90,1

84,0

99,0

99,5

0,4 (n-oktan)
0,5 (2-okten)
0,3 (3-okten)
17,0 (n-oktan)
13,1 (2-okten)
9,5 (3-okten)
52,9 (n-oktan)
25,5 (2-okten)
11,7 (3-okten)
43,5 (n-oktan)
28,0 (2-okten)
12,5 (3-okten)
72,3 (n-oktan)
19,5 (2-okten)
7,2 (3-okten)
93,0 (n-oktan)
4,6 (2-okten)
1,8 (3-okten)

12

373

850

792

934

938

2,0

62

142

132

311

626

P;=102 bar, Py,= 10 bar, nie = 6,8.107 mol, Vys:: 100 pL(6,37.10* mol), ng/n,= 943

goriildiigii gibi 330 K de doniisiim oldukca diisiikken sicakligin periyodik olarak
arttirilmasiyla katalizoriin aktifligi artmis ve 390 K’de 90 dakikada %99,5 toplam
iriin doniisiimii (TOF= 626) elde edilmistir. Ayrica tiriin dagilimi incelendiginde

hidrojenlendirme iiriinii olan 1-oktanin 390 K’de daha yiliksek miktarda olustugu

goriilmektedir.
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Sekil 3.48. Si-SCOSRh katalizorii ile farkli sicakliklarda 1-okten hidrojenasyonu

3.5.3. Si-SCOSRh Kkatalizorii ile skCO, ortaminda siklohegzen

hidrojenasyonu

Siklohegzen hidrojenasyonunda Si-SCOSRh katalizoriin 370 K ve 390 K
sicakliklarinda etkinlikleri incelenmis ve 390 K’de %96 civarinda doniisiim
(siklohegzan) tespit edilmistir (Sekil 3.49). 370 K sicakligmin altinda yapilan
denemelerde herhangi bir doniisiim go6zlenmedigi i¢in tabloda verilmemistir

(Tablo 3.34).

Tablo 3.34. Siklohegzen hidrojenasyonuna ait veriler

T (K) t (saat) % Siklohegzan TON TOF (saat™)
370 6,0 3,6 52,0 9,0
390 6,0 95,9 1390 232

P+=102 bar, Py;,= 10 bar, Nie = 6,8.107 mol, Vigpe: 100 pL(9,87.10™ mol), ng/n,= 1449
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Sekil 3.49. Si-SCOSRh katalizorii ile farkli sicakliklarda siklohegzen hidrojenasyonu

3.5.4. Si-SCOSRh katalizoriine ait secicilik calismalar

Si-SCOSRNh katalizoriiniin 370 K, H, basinci 10 bar ve toplam basing 102
bar sartlarinda stiren ve 1-okten seciciliginin belirlendigi ¢alismada. 1 saatlik
reaksiyon sonunda %54,6 etil benzen, %44,5 n-oktan olusumu tespit edilmistir
(Sekil 3.50). Yapilan galisma sonucu katalizoriin stirene segiciliginin daha yiiksek

oldugu bulunmustur.

—&— stiren

? —®&— 1-okten

0 20 40 60 80
t(dak.)

Sekil 3.50. Si-SCOSRh katalizoriiniin segicilik ¢aligmalar1 (T= 370 K, Py,= 10 bar, Pr= 102 bar,
N = 6,8.107 mol)
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3.5.5. Si-SCOSRNh Kkatalizorii ile organik ¢oziicii ortaminda yapilan
katalitik cahsmalar
Si-SCOSR katalizorii ile organik ¢oziicli ortamlarinda stiren, 1-okten ve

siklohegzen hidrojenasyonlaria ait veriler Tablo 3.35’de verilmistir.

Tablo 3.35. Organik ¢oziiciilerde Si-SCOSRh katalizoriine ait katalitik ¢alisma sonuglar

Top.

T Py t Uriinler TOF
Substrat Coziicii don. TON L
(K) (Bar) (saat) (% don.) (saat™)
(%)
St Metanol 370 10 1,0 44,1 Etil benzen 563 563
iren
Hegzan 370 10 1,0 79,0 Etil benzen 1009 1009
Metanol 370 10 3,0 98,0 54,0 (noktan) 924 308
29,7 (2-okten)
14,2 (3-okten)
1-okten
Hegzan 370 10 3,0 81,2 46,4 (n-oktan) 766 255
24,3 (2-okten)
10,5 (3okten)
] Metanol 390 10 3,0 16,0  Siklohegzan 232 39
Siklohegzen

Hegzan 390 10 3,0 71,8  Siklohegzan 1040 173

M= 6,8.107 mol, Vips: 100 pL, ndn= 1277 (stiren), n/n= 943 (1-okten), ndn,= 1449
(siklohegzen)

100
90 A
80 A
70 4
60 -
50 -
40
30 1
20 A
10 A

%D6niisiim

Metanol Hekzan Metanol Hekzan Metanol Hekzan

Stiren 1-Okten J Siklohegzen

Y
- ~

Y
Reaksiyon ortami

Sekil 3.51. Organik ¢oziiciilerde olefin hidrojenasyonu (Kat.: Si-SCOSRh)

Stiren  ve siklohegzen  hidrojenasyonunda  hegzanin, 1-okten

hidrojenasyonunda metanoliin etkinliinin daha fazla oldugu tespit edilmistir.
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4. SONUC

Pahali homojen katalizorlerin 6nemli sorunlarindan biri olan geri
kazanim ve yeniden kullanim problemlerinin ¢dziimlenmesine yoOnelik
yontemlerden biri bu katalizorleri uygun bir destek materyal {izerine tutturmaktir.
Homojen katalizorlerin destek materyal olarak segilen silikajele immobilize
edilebilmesi i¢in Oncelikle silikajel ylizeyinin modifiye edilmesi gereklidir. Bu
islem  silikanmn  segiciligini  arttirmakta ve  homojen  katalizorlerin
immobilizasyonunu kolaylastirmaktadir.

Bu tez calismasinda etkinligi onceden rapor edilmis [67] dort farkli
homojen katalizor modifiye silika ylizeyine immobilize edilerek heterojenize
edilmis ve bazi olefinlerin hidrojenasyon tepkimelerinde etkinlikleri incelenmistir.
Yapilan karakterizasyon ¢alismalar1 ile silika yiizeyinde immobilizasyon
islemlerinin basariyla gercgeklestirildigi sonucuna varilmistir. Katalizorlerin
heterojenizasyon islemlerinin ve Kkatalitik tepkimelerin tamaminda skCO;
ortaminda caligilmis, boylelikle zararli organik c¢oziiciilerin kullanimi en aza
indirilmistir.

Calismada heterojenize edilen katalizorlerin katakterizasyonlar1 yapilmas,
katalitik etkinliklerini belirlenmis, geri kazanimlar1 saglanarak yeniden
kullanilabilirlikleri arastirilmastir.

Homojen katalizorler ile silika destege immobilize edilerek heterojenize
edilen formlarinin stiren, 1-okten ve siklohegzen hidrojenasyonunda etkinlikleri

Tablo 4.1’de 6zet halinde verilmistir.
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Tablo 4.1. Homojen ve heterojenize edilen katalizorlerin olefin hidrojenasyonunda etkinliklerinin

kiyaslanmasi
Stiren 1-Okten Siklohegzen
Kat. T? t° % TOF T t % TOF T t % TOF
SCOORN® 350 60 48 2 350 10 890 184 350 60 O 0

Si-SCOORh | 350 1,0 99,6 991 350 3,0 9977 367 350 60 7,7 22
370 1,0 99,7 1488 370 15 100 773 370 30 995 561

SCOOPd’ 3% 05 90 372 350 3,0 63 52 350 30 0 0
Si-SCOOPd | 350 1,5 100 2939 350 6,0 995 539 350 30 99,6 1659
370 0,75 100 5871 370 1,0 100 3250 | 390 2,0 100 2498

SCOSPd* 370 30 97,0 110 370 15 838 227 350 30 20 22

Si-SCOSPd 370 6,0 96,7 339 370 6,0 97,26 252 370 60 7,0 28
360 50 984 413 390** 5,0 97,3 464

SCOORN' 370 80 533 14 390 30 482 33 370 60 O 0

Si-SCOSRh 370 1,0 99,1 1266 390 15 995 626 370 60 36 9
390 6,0 959 232

% K 6lgeginde reaksiyon sicakligy, °: Saat Slgeginde reaksiyon zamam, & ng/n= 200, % ng/n= 200, & nJ/n=
407, " ng/ni= 200*: 10 Bar, **: 30 Bar, TOFpim: saat™,

Tablo 4.1 incelendiginde silikaya immobilize edildikten sonra
katalizorlerin etkinliklerinin oldukga arttigi goriilmektedir (koyu renkli olarak
verilmistir). Si-SCOORh Kkatalizorii i¢in stiren, 1-okten ve siklohegzen
hidrojenasyonunda 370 K’de en yiiksek doniisiimler elde edilmistir. Si-SCOOPd
katalizoriinde stiren ve Il-okten i¢in 370 K, siklohegzen i¢in 390 K en iyi
dontistimlerin elde edildigi sicakliklardir. Si-SCOSPd katalizorii ise 360 K’de
stiren, 370 K’de 1-okten ve 390 K’de siklohegzen hidrojenasyonunda daha fazla
etkinlik gostermistir. Son olarak Si-SCOSRh katalizorii stiren hidrojenasyonunda
370 K’de, 1-okten ve siklohegzen hidrojenasyonunda 390 K’de en iyi doniisiim
saglamistir. 4 katalizor stiren, 1-okten ve siklohegzen hidrojenasyonundaki

etkinliklerine gore siralandiginda;

Stiren Hidrojenasyonu: Si-SCOOPd > Si-SCOORh > Si-SCOSRh > Si-SCOSPd
1-Okten Hidrojenasyonu: Si-SCOOPd > Si-SCOORh > Si-SCOSRh > Si-SCOSPd
Siklohegzen Hidrojenasyonu: Si-SCOOPd > Si-SCOORh > Si-SCOSPd > Si-SCOSRh

seklinde bir swralama elde edilmistir. Buna gore genel olarak dort katalizor
arasinda Si-SCOOPd un etkinligi en yiliksek olan katalizér oldugunu

sOyleyebiliriz.
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Katalizorlerin skCO; ortaminda etkinliklerinin en yiiksek oldugu tepkime
sartlarinda geleneksel organik ¢oziiciilerle de denemeler yapilmistir (Tablo 4.2).
Bu ¢aligmanin amaci skCO;’in organik ¢dziiciilere alternatif bir reaksiyon ortami

oldugunu gostermektir.

Tablo 4.2. SKCO, ve organik ¢oziicli ortamlarinda katalizérlerin etkinliklerinin kiyaslanmasi

Stiren 1-Okten Siklohegzen

o0 ozilcii
Katalizor ¢ R %  TOF | T ¢ % TOF | T ¢t %  TOF

skCO, 370 05 99,7 2975 370 1,0 995 1095 370 3,0 995 561
Si-SCOORh MetOH | 370 0,5 100 2984 370 1,0 100 1100 370 3,0 885 499
Hegzan | 370 0,5 16,2 483 370 1,0 535 589 370 30 21,8 123

skCO, 370 0,75 100 5871 350 15 993 2152 350 3,0 99,6 1659
Si-SCOOPd MetOH | 370 0,75 100 5871 350 15 100 2166 350 3,0 11,0 183
Hegzan | 370 0,75 100 5871 350 15 100 2166 350 3,0 50,0 832

skCO, 360 5,0 98,4 413 370 60 97,3 252 390 50 973 464
Si-SCOSPd MetOH | 360 5,0 342 144 370 6,0 82,7 214 390 50 60 29
Hegzan | 360 5,0 100 420 370 6,0 980 254 390 50 300 143

skCO, 370 1,0 99,1 1266 370 3,0 990 311 390 6,0 959 232
Si-SCOSRh MetOH | 370 10 441 563 370 3,0 980 308 390 6,0 16,0 39
Hegzan | 370 1,0 79 1009 370 3,0 812 255 390 60 71,8 173

% K 6lgeginde reaksiyon sicakligi, P: Saat 6lceginde reaksiyon zamani, TOFpjm: saat™

Buna gore Si-SCOORh katalizorii stiren, 1-okten ve siklohegzen
hidrojenasyonunda metanoldeki etkinlik degerine yakin sonuclar gozlenmistir.
Her {ii¢c substrat i¢cinde en disiik doniisiimler hegzan ortaminda yapilan

hidrojenasyonlara aittir (Sekil 4.1).

3000 -
2500

2000

TOF

1500 A

1000 +

500 -

0 T T T T T T T T T
skCO2 MetOH Hegzan skCO2 MetOH Hegzan skCO2 MetOH Hegzan

Sekil 4.1. Si-SCOORh Kkatalizérii ile farkli ¢oziicii ortamlarinda olefin hidrojenasyonu (Mavi:
Stiren, Kirmizt: 1-Okten, Yesil: Siklohegzen)
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Si-SCOOPd katalizorii stiren hidrojenasyonunda 3 ¢oziiciide de etkinligi
aynidir. 350 K’de gergeklestirilen 1-okten hidrojenasyonunda metanol ve
hegzandaki etkinlikler esit ve skCO,’den azda olsa daha yiiksektir. Siklohegzen
hidrojenasyonunda ise skCO,’de katalizoriin etkinligi daha yiiksektir (Sekil 4.2).

6000 -
5000 -
4000 -

3000 -+

TOF

2000 -+

1000 ~

skCO2 MetOH Hegzan skCO2 MetOH Hegzan skCO2 MetOH Hegzan

Sekil 4.2. Si-SCOOPd katalizorii ile farkli ¢oziicii ortamlarinda olefin hidrojenasyonu (Mavi:
Stiren, Kirmiz1: 1-Okten, Yesil: Siklohegzen)

Si-SCOSPd katalizoriiyle hidrojenasyonda ti¢ olefininde en distk
etkinligi metanol ortaminda gosterdigi saptanmustir (Sekil 4.3). skCO,’in {i¢ olefin

icinde yliksek doniisiimler saglayan bir reaksiyon ortami oldugunu soyleyebiliriz.

500 7
450
400
350 +
300 A
250 A
200 A

TOF

150 +
100 +
50 1

skCO2 MetOH Hegzan skCO2 MetOH Hegzan skCO2 MetOH Hegzan

Sekil 4.3. Si-SCOSPd katalizorii ile farkli ¢6ziicii ortamlarinda olefin hidrojenasyonu (Mavi:
Stiren, Kirmizi: 1-Okten, Yesil: Siklohegzen)
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Si-SCOSRh katalizoriiniin de ii¢ ¢6ziicii arasinda etkinliginin en yiiksek

oldugu reaksiyon ortaminin skCO; oldugu saptanmistir (Sekil 4.4).

1400 A
1200 -
1000 A

800

TOF

600

400 A

200 -

skCO2 MetOH Hegzan skCO2 MetOH Hegzan skCO2 MetOH Hegzan

Sekil 4.4. Si-SCOSRh katalizorii ile farkli ¢oziicii ortamlarinda olefin hidrojenasyonu (Mavi:
Stiren, Kirmiz1: 1-Okten, Yesil: Siklohegzen)

Bu calismada sentezlenen 4 katalizor farkli kimyasal ¢evreye sahip
olefinlerin  hidrojenasyon tepkimelerinde etkinlik gdstermistir.  Katalitik
tepkimeler i¢in reaksiyon ortami olarak kullanilan ve Yesil Kimya’nin yeni nesil
reaksiyon sistemleri arasinda gosterdigi skCO;’in geleneksel organik ¢oziiciiler
yerine kullanilabilecegi kanitlanmistir. Bunun yaninda katalitik tepkimelerin en
onemli problemlerinden biri olan katalizriin geri kazanimi skCO; ortaminda
kolaylikla ¢oziimlenmektedir. Ciinkii organik ¢oziiciilerde oldugu gibi ¢oziiciiniin
ortamdan uzaklastirilmasi gibi yan islemlere gerek kalmadan CO; gazi sistemden
kolaylikla uzaklastirilabilmektedir. Pahali homojen katalizérlerin heterojenize
edilmesi ise katalizorlerin yeniden kullanilabilmelerine olanak saglamaktadir.
Yapilan deneylerde Si-SCOORNh, Si-SCOOPd ve Si-SCOSRh katalizoriin yaklagik
olarak bes dongili boyunca etkinliklerini ¢ok fazla kaybetmedikleri belirlenmistir.
Katalitik dongii sayis1 en diisiik olan katalizor ise Si-SCOSRh katalizortidiir.
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