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OZET

STERIK ENGELLI LEWIS CIFTLERINDEN OLUSAN COZUCULERE
ABSORPSiYONLA KARBON DiOKSITIN YAKALANMASI

FATIMA NESLISAH CiHAN

Yiiksek Lisans, Kimya Miihendisligi Boliimii
Tez Damismani: Prof. Dr. Hiilya YAVUZ ERSAN
Tez Es Damismani: Dr. Ozge YUKSEL ORHAN

Haziran 2019, 87 Sayfa

Gilintimiizde hizla artan teknolojik ve endistriyel faaliyetlerle birlikte insanligin ortak problemi
haline gelmis olan atmosferdeki karbon dioksit (CO2) emisyonunu miktarini azaltmak adina pek
cok bilimsel ¢calisma mevcuttur. Bu ¢alismalarda kullanilan geleneksel yontemlerden en yaygin
olani sulu amin ¢ozeltileri olarak kabul edilse de, yiiksek enerji gereksinimi, korozf 6zellikleri
ve disik CO> seciciligi sebepleriyle yeni CO; yakalama proseslerinin gelistirilmesi
hedeflenmektedir. Bu tez ¢alismasinda CO» yakalama ¢aligmalarinda tiimiiyle yeni bir yaklagim
olan sterik engelli Lewis ¢iftleri (FLP) ile olusturulan ¢oziiciiler kullanilmistir. Son yillarda FLP
yapilarinin CO; yakalama prosesleri i¢in kullanilmasi teorik olarak 6ne siiriilmekte olsa da, s6z

konusu reaksiyonlarin kinetik verileri heniiz literatiirde bulunmamaktadir.

Bu tez calismasi kapsaminda oncelikle ticari olarak temini mimkiin olmayan sterik engelli
Lewis asidi klorobis(pentaflorofenil) boran (B(CsFs).Cl) Hacettepe Universitesi Kimya Boliimii

tarafindan sentezlenmis, sterik engelli Lewis bazi Tri-tert-biitilpfosfin (tBusP) ile bir araya



getirilerek sterik engelli Lewis ¢ifti tBusPB(C¢F5)2Cl olusturulmustur. Elde edilen sterik engelli
Lewis ciftinin 3 farkli konsantrasyon ve 6 farkli sicaklik kosullarinda bromobenzen ortaminda
COz ile gergeklestirdigi reaksiyonun kinetic verileri durdurulmus-akis teknigi ile detayli olarak

incelenmistir.

Sterik engelli Lewis ¢iftinin bromobenzen ortaminda COx ile reaksiyon hizinin oldukg¢a diisiik
hizlarda gerceklesmesi sebebiyle aminoetil piperazin (AEPZ), karbonik anhidraz (CA) ve
bis(triflorometilsiilfonil)imid ([emim]Tf:N) kullanilarak 3 farkli hibrit FLP sistemleri benzer
kosullar altinda CO ile reaksiyona girdirilmis ve kinetik verileri karsilagtirmali olarak
degerlendirilmistir. Ticari olarak temini miimkiin olmayan sterik engelli Lewis ciftine alternatif
olarak ticari olarak temin edilen sterik engelli Lewis asidi Tris(pentafluorophenyl)borane
(B(CéFs)3) ile yeni bir FLP yapisi hazirlanmis ve COs ile reaksiyonu sonucu elde edilen veriler
karsilastirmali olarak degerlendirilmistir. Calismanin son kisminda, bromobenzen ortamina
alternatif olarak tert-biitil metil eter (MTBE) ve siklo-fenil metil eter (CPME) ortamlarinda ticari
asit ile FLP yapilar1 hazirlanmis ve CO; ile gerceklestirilen reaksiyonlarm kinetigi onceki

sistemler ile karsilastirmali olarak incelenmistir.
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ABSTRACT
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June 2019, 87 Pages

Today, there are many scientific studies to reduce the amount of carbon dioxide (CO>) emission
in the atmosphere which has become a common problem of humanity with the rapidly increasing
technological and industrial activities. Although the most common methods used in these studies
are considered as aqueous amine solutions, it is aimed to develop new CO2 capture processes

due to their high energy requirement, corrosive properties and low CO; selectivity.

In this thesis, solvents formed with sterically hindered Lewis pairs (FLP), which is a completely
new approach in CO; capture studies, are used. Although the use of FLP structures for CO-
capture processes has been theoretically proposed in recent years, the kinetic data of these

reactions are not yet available in the literature.
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Within the scope of this thesis, sterically hindered Lewis acid chlorobis (pentafluorophenyl)
borane (B (CsFs) 2Cl), synthesized by Hacettepe University Department of Chemistry, was first
combined with steric hindered Lewis base Tri-tert-butylphosphine (tBusP). The hindered Lewis
pair tBusPB (CsF5)2Cl was formed.

The kinetic data of the reaction of Lewis obtained by sterically hindered Lewis couple with CO»
in bromobenzene medium at 3 different concentrations and 6 different temperature conditions
were examined in detail by stop-flow technique. Since the reaction rate of the sterically hindered
Lewis pair with CO; in bromobenzene medium is very low, 3 different hybrid FLP systems
react with CO2 under similar conditions using aminoethyl piperazine (AEPZ), carbonic
anhydrase (CA) and bis (trifluoromethylsulfonyl) imide ([absorption] Tf2N). and kinetic data
were evaluated comparatively. A new FLP structure was prepared with commercially available
sterically hindered Lewis acid Tris (pentafluorophenyl) borane (B(CsF5)3) as an alternative to
the sterically hindered Lewis pair which was not commercially available and the data obtained
by reaction with CO2 were compared. n the last part of the study, FLP structures with
commercial acid were prepared in tert-butyl methyl ether (MTBE) and cyclo-phenyl methyl
ether (CPME) as an alternative to bromobenzene medium and the kinetics of the reactions

performed with CO> were compared with the previous systems.
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1. GIRIS

Sanayi Devrimi’nden bugiine artmakta olan teknolojik faaliyetlerde gerekli olan enerji
temininin pek ¢ok alternatif enerji kaynagi arayislarina ragmen en gegerli ve yaygin kaynagi
fosil yakitlarin tiikketimidir [1]. Her gecen giin artmakta olan insan niifusu ve endiistriyel
faaliyetler sonucunda atmosferde biriken CO, miktar1 dnlenemez seviyelere ulagsmistir [1,2].
Bunun sonucunda CO; tim diinyanin ortak sorunu olan ve gelecegimizi tehdit eden kiiresel
1sinma probleminin en biiyiik sorumlusu olarak kabul edilmektedir [3]. Tim diinyanin ortak
sorunu olan ve ayni zamanda biitiin insanligin sorumlu oldugu CO; emisyonu miktar1 2005
yilinda yiirtrliige giren Kyoto Protokolii kapsaminda iilke bazinda sinirlandirilmigtir. Bununla
birlikte insan faaliyetleri sonucu agiga ¢ikan CO2 miktarini azaltma yoniindeki ¢alismalar 6nem

kazanmistir [3-5].

CO; yakalama teknolojilerinde kullanilan geleneksel yontem sulu amin ¢ozeltilerine
COz’in kimyasal reaksiyon ile absorpsiyonu ve daha sonra yiiksek sicaklikla rejenerasyonudur.
Ancak giiniimiizde kullanilan geleneksel ¢oziiciiler sulu ortamda yiiksek koroziflige ve yiiksek
rejenerasyon 1s1s1 sebebiyle yiiksek enerji gereksinimine sahiptirler [3-4]. Bu sebeple buhar
basinci diisiik, viskozitesi ve korozifligi diisiik, yiiksek CO> segiciligine sahip yeni yontemlerin

ve sistemlerin gelistirilmesi 6nem kazanmistir [5].

Karbon dioksit yakalama i¢in kullanilabilecek tiimiiyle yenilik¢i bir yaklasim, ¢oziicti
olarak sterik engelli Lewis ciftlerini (FLP) kullanmaktir. Sterik engelli Lewis ciftleri,
bilinyesinde bir araya gelmek isteyen Lewis asidi ve Lewis bazi icermekte, ancak asit ve bazin
sahip oldugu sterik engel yaratan fonksiyonel gruplar nedeniyle biraraya gelememektedir. Bu
tez calismasiin temel amacit CO> yakalanmasina uygun- yeni bir tiir “Sterik Engelli Lewis
cifti (“Frustrated Lewis Pair, FLP”) gelistirmektir. Lewis ¢ifti, sterik engelli baz olan tBusP
(tri-tert-butylphosphine)’nin ve sterik engelli asit olan B(C¢F5)2Cl

(chlorobis(pentafluorophenyl) borane)’in bromobenzen iginde ¢oziinmesiyle olusturulmustur.



Tez calismasinin birinci amaci ise temin edilmesi mumkiin olmayan sterik engelli asit

B(CeF5)2Cl’nin sentezlenmesidir.

Bu tez kapsaminda, sterik engelli asit ve bazlarin bir araya gelmesiyle olusan FLP
sistemlerinin CO; ile reaksiyonun kinetigi ilk kez detayli incelenmistir. Tez g¢alismasinda
oncelikle, sterik engelli Lewis ¢iftlerinden tBusPB(CgF5)2Cl olusturulacak ve CO ile reaksiyon
kinetigi “durdurulmus akis” teknigiyle deneysel olarak incelenmistir. Elde edilen sonuglar,
zwitteriyon ya da termolekiiler reaksiyon mekanizmalariyla kantitatif olarak analiz edilmistir.
Ticari olarak temin edilemeyen sterik engelli Lewis asidi B(CsF5)2Cl yapisina alternatif olarak
ticari olarak temin edilen sterik engelli Lewis asidi Tris(pentafluorophenyl)borane B(CsFs)s ile
yeni bir FLP sistemi hazirlanmis, durdurulmus-akis sistemiyle CO2 absorpsiyon potansiyeli ayni

kosullarda detayli incelenmistir.

CO; yakalama hizlar1 olduk¢a diisiik olan FLP sistemlerinin CO> ile gerceklestirilen
reaksiyonunun hiz sabitlerinin arttirilmasi amaciyla karbonik anhidraz enzimi (CA), amino-etil-
piperazin (AEPZ) ve 1-Etil-3-metilimidazoliyum bis(triflorometilsiilfonil)imid ([emim]TH:N)
kullanilarak 3 farkli hibrit ¢ozelti sistemi hazirlanmis ve olusturulan hibrit ¢ozeltilerin CO; ile

reaksiyon kinetigi deneysel olarak detayli incelenmistir.

Tez ¢alismasinin son kisminda, ¢6ziicii ortami olarak 6nerilen bromobenzene daha ¢evreci
bir ¢oziicii alternatifi elde edebilmek amaciyla ayni kosullardaki FLP yapilar: tert-biitil metil eter
(MTBE) ve siklo-fenil metil eter (CPME) ortamlarinda yeniden hazirlanmis ve elde edilen yeni

FLP sisteminin CO; ile reaksiyonu durdurulmus-akis teknigiyle detayli incelenmistir.



2. GENEL BIiLGILER

Son yillarda, insanlarin daha iyi bir yasam elde etme istegi ile her giin daha da gelistirdigi
teknoloji, daha 1iyi hayat kosullar1 sunabilmesinin yani sira ¢evreye ciddi zararlar
verebilmektedir. 19.yiizyilda ger¢eklesen sanayi devrimiyle birlikte artan enerji gereksinimi ve
Ozellikle son yillarda meydana gelen yiiksek sehirlesme orani insan yasamini enerji
kaynaklarina bagimli hale getirmistir. Her yil katlanarak artan bu enerji ihtiyacit sonucunda

‘Kiiresel Issnma’ tiim diinyanin ortak bir sorunu haline gelmistir [1].

2.1. Karbon Dioksit Salinimi

Atmosferde birikmis olan karbon dioksit miktar1 insan faaliyetleri sonucu ortaya ¢ikmis
olan kiiresel 1sinmanin en biiyiik sorumlusu olarak goriilmektedir. Sanayilesmenin heniiz
yayginlasmadigr donemlerde atmosferdeki karbon miktari, bitkilerin fotosentez olarak bilinen
karbon dioksiti enerjice zengin yapilar olan karbonhidratlara ¢evirme dongiisii sayesinde
dengede tutulabilmekteydi. Fakat sanayilesme ve gelisen teknolojik faaliyetlerle birlikte artan
fosil yakit tiiketimleri, atmosfere salinan karbon dioksit miktarini 6nlenemez diizeye getirmistir.
Yine insan faaliyetleri sonucu yesil ekosistemin de zarar gérmesi sonucu yeryiiziindeki karbon

birikimi artmis, bu durum atmosferde sicaklik artisina sebep olmustur [1, 2].

Atmosferdeki karbon dioksit oraninin artigina sebep olan temel faaliyetler dogal gaz,
komiir, petrol gibi fosil yakitlarin enerji eldesi i¢in yakilmasidir. Komiir ve dogal gazin
yakilmastyla elde edilen gaz CO2, karbon monoksit (CO), azot oksit, siilfiir oksit, su buhar1 ve
azottan olusmaktadir. Ozellikle son 150 yilda artan fosil yakit tiiketimi ile atmosferdeki CO»
miktar1 400 ppm seviyelerine ulagmistir [3-5]. 2017 yili verilerine gore, atmosferdeki toplam
CO; miktarinin en biiyiik paydaslar1 %27.6 ile Cin ve %18.3 ile Kuzey Amerika iken Avrupa
%12.41 ile 3.s1rada yer almaktadir [5].



Tiirkiye Istatistik Kurumu tarafindan 2018 yilinda yayinlanan Sera gazi salinim
envanteri sonuglarina gore, toplam sera gazi emisyonu CO esdegeri olarak 496,1 milyon ton
(Mt) degerine ulasmistir. Toplam CO; saliniminin %86, 1’1 enerji kaynakli, %13,6’si endiistriyel

islemler ve tirtin kullanimi1 kaynakli, 90,31 ise tarimsal faaliyetler ve atik kaynaklidir [6].
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Sekil 2.1 Yillara Gore Tiirkiye’deki Kisi Bast Sera gazi Salinimi [6]

2.2 Karbon Dioksit Yakalama Teknolojileri

Atmosferde giderek artan karbon dioksit salinim miktarina ragmen, fosil yakitlar enerji
yogunluklari, elde edilebilme kolaylig1 ve yanma kapasiteleri sebebiyle enerji kaynagi olarak
onemli rol oynamaya devam etmektedir. Fosil yakitlarin tiiketiminin Oniine geg¢ilemedigi
gerekeesiyle atmosferde biriken karbon dioksit miktarinin azaltilmasina yonelik calismalar
onem kazanmistir. Karbon yakalama ve depolama teknolojileri atmosferdeki karbon miktarini
kontrol altinda tutabilme ¢alismalarinin temelini olusturmaktadir [7]. Karbon dioksit salinimini
azaltabilme yontemleri yanma Oncesi, yanma sonrasi ve yakiti oksitleme olarak 3 farkli sekilde

siniflandirilmistir [8].



2.2.1 Yanma Oncesi Karbon Dioksit Yakalama

Yanma Oncesi yakalama islemi karbon igeren yakitin karbonsuz yakita donustiiriilme
islemidir. Yakitin oksijen ile reaksiyonu sonucu ortaya ¢ikan H>-CO> karisimindan CO»

uzaklastirilmasi sonucunda H» yakiti elde edilmektedir [9, 10].
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Sekil 2.2 Yanma Oncesi CO2 Yakalama Yéntemi Akis Semasi

Yanma oncesi yakalama yonteminde, CO2’nin yiiksek kismi basinci daha verimli ayirma
performansi saglamaktadir. Fakat bu yontemin en 6nemli dezavantaji toplam maliyetin yiiksek

olmasidir [7].

2.2.2 Yanma Sonrasi Karbon Dioksit Yakalama

Yanma sonras1 CO2 yakalama yontemi fosil yakitin yanma islemi sonucu agiga ¢ikan
gaz karisimindan CO» ayristirilmasi islemidir. Gaz karigiminin farkli gazlar1 barindirmasi diisiik
COz kismi basincina neden olmaktadir. Yiiksek miktarda CO2 ayristirilmasi i¢in biiyiik hacimde
gaz karigimlarinin kullanilmasi gerekmektedir. Yiiksek hacimli donanimlarin maliyetlerinin de

fazla olmasi bu sistemin dezavantajidir.
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Sekil 2.3 Yanma Sonras1 CO; Yakalama Yontemi Akis Semast

2.2.3 Yakiat1 Oksitleme Yontemiyle Karbon Dioksit Yakalama

Yakiti oksitleme yontemi esasen yanma sonrast yonteminin verimliliginin arttirilmasi
amacityla tasarlanan bir yontemdir. Yakitin hava yerine saf oksijen ile reaksiyona girmesi sonucu
elde edilen gaz karisiminda CO; yanma sonras1 gaz karisimina oranla daha yiiksek kismi basinca
sahiptir. Yanma reaksiyonu sonrasi elde edilen gazin %80 oraninda CO> barindirmasi ayirma
islemini kolaylastirmaktadir. Biiylik hacimli donanimlara ihtiya¢ kalmamasi sebebiyle yanma

sonrasi islemine kiyasla toplam maliyet diistiktiir.
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Sekil 2.4 Yakit Oksitleme ile CO; Yakalama Yontemi Akis Semasi



2.3 Karbon Dioksit Yakalama Yontemleri

Karbon Dioksit yakalama ve depolama (CCS) sistemlerinin toplam maliyetinin %75’ini
CO; yakalama sistemleri olusturmaktadir [11]. CO. yakalama teknolojilerinin endiistriyel
alanlarda uygulanabilirligini saglamak i¢in proses maliyetlerinin diisik olmasi
hedeflenmektedir. Yiiksek verimli ve diisiik maliyetli CO, yakalama sistemlerinin tasarimi
tizerine bilimsel ¢alismalar son yillarda 6nem kazanmistir. CO, yakalama yontemleri farkli
fiziksel ve kimyasal islemlerden olusan absorpsiyon, adsorpsiyon, kriyojenik yontemler ve

membran sistemleri olarak 4 ana baslikta agiklanmistir [12, 13].

2.3.1 Membran Sistemleri

Membranlar ¢esitli sistemlerde ayirma islemi i¢in kullanilabilen yar1 gegirgen yiizeylerdir.
Porlu ve ya porsuz olarak hazirlanabilen membran yiizeyleri organik (polimerik), inorganik
(karbon, zeolit, seramik ve ya metalik) malzemelerden olusturulmaktadir. Membran yapilari
karigimdan bir ve ya birden ¢ok gazi ayirabilmek i¢in filtre gérevi géormektedir. Gegirgenlik ve
secicilik ozellikleri membran yapisinin karakterik 6zelliklerini ifade eden parametrelerdir.
Ayirma islemi i¢in enerjiye ihtiya¢ duyulmamasi, basit tasarimli sistemler olmalar1 ve atik
miktarinin diisiik olmasi sebepleriyle membran sistemleri absorpsiyon ve adsorpsiyon
sistemlerinde siklikla kullaniliyor olsa da, yiiksek verimlilik gerektiren ayirma islemlerinde

kullanilamazlar [14-16].

Poliasetilen, polianilin, polikarbonat ve polifenil eterler, polietilen oksitler yiiksek
gecirgenligi ve seciciligi olan polimerik membran yapilaridir [17-20]. Aluminyum, karbon,
cam, silikon, titanyum ve zeolit membranlar porlu inorganik membran yapilaridir. Tek agamali
membranla ayirma sistemleri yiiksek yiiksek ayirma verimliligi saglayamadiklari i¢in, membran
sistemlerinde ¢oklu-membran tasarimlar1 ve geri kazanim yontemleri uygulanmaktadir [21].
Yanma sonras1 CO; yakalama yontemi i¢in yiiksek verimli ¢oklu membran sistemleri i¢in farkli

membran sistemleri {izerine ¢alismalar yapilmaktadir [22].



2.3.2 Adsorpsiyon Sistemleri

Adsorpsiyon gaz karisimindaki bir maddenin yiiksek basingla kati bir malzemenin
ylizeyine tutunmasi ile ayristiritlmasi ve basincin distiriilmesiyle gazin ylizeyden geri
kazanilmas1 ilkesine dayanmaktadir. Yiizeye tutunma islemi kimyasal ve ya fiziksel
olabilmektedir. Adsorpsiyon yontemiyle CO, yakalama ve depolama islemi diisik maliyetli

cihazlar ve malzemelerin yeniden kullanilabilirligi sebepleriyle ekonomik bir islemdir [23].

Diisiik maliyetli hammadde igermek, diisiik 1s1 kapasitesine sahip olmak, yiiksek CO>
yakalama kapasitesine sahip olmak, yiiksek CO; segiciligi, termal, kimyasal ve mekanik agidan
stabil 6zelliklerde olmak CO; yakalama islemi i¢in uygun sorbentlerin sahip olmasi gereken
ozelliklerdir [23]. Yapilarina, igeriklerine, adsorpsiyon mekanizmalarina ve yenilenebilirlik
ozellikleri g6z oOntinde bulundurularak CO> adsorpsiyonu ¢esitli kati sorbentler igin
onerilmektedir. CO2 adsorpsiyonu fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olmak tizere 2

siifa ayrilmaktadir.

CO; baca gazindan zeolitler, aliiminyum, silika jeller, gézenekli karbon yapilar1 ve
metal-organik yapilar kullanilarak fiziksel adsorpsiyon yontemiyle ayristirilmaktadir. Fiziksel
adsorpsiyon CO, molekiilii ile sorbent yiizeyi arasinda gelisen van der Walls etkilesimleriyle
meydana gelmektedir [24, 25]. Inorganik karbon yapilari olan aktif karbonlar, grafenler ve

karbon nanotiipler endiistriyel sistemlerde yaygin kullanilan adsorbentlerdir [26].

Lityum Zirkonat (Li2ZrO3), yliksek sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon yontemiyle CO>
yakalama iglemi i¢in yaygin kullanilan bir malzemedir. Yontemin temeli lityum zirkonatin CO;

ile kimyasal reaksiyonuna dayanmaktadir [27].
Li2ZrO3x) + CO2g) Li2CO3) + ZrOx)

Metal-organik yapilar metal iyonlar1 ve metal kiimelerin organik bosluklarla birbirlerine
bagli olduklar1 kat1 yapilardir. Aktif karbon ve zeolit sorbentleri ile karsilastirildiginda, metal-
organik yapilar ¢ok daha yliksek CO; yakalama kapasitesine sahiptir [22]. Sorbent yiizeylerin
adsorpsiyon kapasitelerinin ve segiciliklerinin arttirilmasi i¢in adsorpsiyon yiizeyi iizerinde
kimyasal modifikasyon ¢alismalar1 6nem kazanmustir. Temel organik gruplar (aminler) ve

metal oksitler (alkali metaller ve toprak alkali metaller) ile CO» arasinda olusan kovalent bag

8



yapilar1 adsorpsiyon performansini arttirmaktadir [28]. Adsorpsiyon ile CO; yakalama
sistemleri, yiiksek maliyetli ve genis sorbent yiizeyleri gerektirdigi i¢in endiistriyel alanlarda

biiyiik baca gazi salimimlari i¢in kullanima uygun degildir.

2.3.3 Absorpsiyon Sistemleri

Karbon dioksitin yakalanmasinda genellikle alkali bir ¢ozeltinin asidik gaz ile tersinir
tepkimesinden yararlanilir. Tipik bir karbon dioksit sogurma prosesinin akim semasi Sekil 1’de

gortilebilir [29].

Aynistininug
Gaz Akarm

Sekil 2.5 CO» yakalama ve ayirma prosesi

Bu sistem iki ayr1 tiniteden olusmaktadir. Birisi, CO> miktarinin derisimce diisiik oldugu
coziictiniin 40-60°C sicakliklarinda baca gazi ile reaksiyona girdigi absorpsiyon kolondur.
Digeri ise, yogun miktarda CO> iceren sivinin yiiksek sicaklikta ve atmosfer basincinda CO>
den ayrildig1 desorpsiyon kolonudur. Bu evreye sivinin rejenerasyonu adi verilir. Rejenere

olmus yani CO; miktar1 disiirilmiis ve absorpsiyon kapasitesi yeniden yiikseltilmis olan bu s1v1



absorpsiyon kolonuna tekrar kullanim amaci ile geri gonderilir. Boylece desorpsiyon islemleri

sonucu saf halde elde edilen CO», sikistirilarak sistemden uzaklastirilip depolanabilir [30].

2.3.3.1 Iyonik Sivilar

Son 15 yildir, iyonik sivilar molekiiler yapilarinda bulundurduklari anyon, katyon ve
fonksiyonel gruplar sayesinde CO; yakalama ve ayirma c¢aligmalarinda 6nem tasimaktadir.
Termal stabilitesinin, CO> ¢6ztniirliigl ve segiciliginin yiiksek olmasi da iyonik sivilarin CO»
yakalama calismalarinda genis bir yere sahip olmasinin sebeplerindendir [31-34]. Kuvvetli
iyon-iyon etkilesimleri sayesinde az ugucu yapilar olmalar1 sebebiyle, iyonik sivilarca
yakalanan CO;’in doygun ¢oziicliden kolayca ayrilabilmesi enerji tiiketimini azaltmaktadir. Bu
sebeplerden dolay1 iyonik sivilar diisiik enerji ve maliyet ile tasarlanabilen CO> yakalama

¢ozictleridir [35].
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Sekil 2.6 Yaygin Kullanilan Iyonik Sivilarm Igerdigi Anyon ve Katyon Yapilari

1999 yilinda CO?’in iyonik s1v1 i¢erisinde25°C’de ¢ozlinebildigi kesfedildikten sonra bu
alandaki ¢alismalar 6nem kazanmistir [36]. Endistriyel 6l¢ekteki CO2 yakalama sistemlerinde

diisiik pompalama giicti ve yiiksek kiitle transferi elde edebilmek i¢in diisiik viskoziteli sivilar
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ile calismak istenilmektedir [37]. Iyonik sivilarin karmasik {iretim ve saflastirma yontemleri
sebebiyle diger c¢oziiclilere gore daha yiiksek viskoziteye sahip olmasit CO» yakalama
calismalarindaki performansimi kisitlamaktadir [38]. Yapilan calismalar, iyonik sivilarin
icerdigi anyon ve katyonlarin farkli dizilimlerinin olusturulmasi ile viskoz ozelliklerinin
degistirilebildigini gostermistir [39]. Iyonik sivilarin viskozitesi es-¢oziicii ekleme yontemiyle
de CO» yakalama sistemleri i¢in daha uygun olabilecek seviyelere getirilmektedir. Su gibi polar

¢oziiciiler benzen, toliien gibi apolar ¢oziiciilere gore daha diisiik viskoziteye sahiptir [37].

Yapilan calismalar, iyonik sivilarin CO; ¢6zlniirliigii degerlerinin igerdikleri anyona
gore bityiik oranda farklilasabildigini gostermistir. Iyonik sivilarin CO» yakalama sistemlerinde
kullanimiyla ilgili yapilan ¢alismalarin bir¢ogu, [BF4]” ve [PF¢] iyonlar1 i¢eren imidazolyum
tirevi iyonik sivilarin CO» yakalama kapasitesi tizerine yapilmaktadir [40, 41]. Molekiiler
dinamik simiilasyonlar1, Tf2N anyonu igeren iyonik sivilarin CO; yakalama kapasitesinin ayni
katyona sahip ve fosfat yapili anyon (PFs) iceren iyonik sivilara gore daha yiiksek oldugunu
kanitlamistir [42]. Bu sistemlerin Henry sabitleri de tipki1 CO> ¢oziiniirliigii gibi anyon ¢esidine
gore degismektedir. farkli anyon ve katyon dizilimlerine sahip bazi iyonik sivilarin CO:

¢ozuntirliigii ve Henry sabiti degerleri Tablo 2.1°de gosterilmistir [37].
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Tablo 2.1 Farkl iyonik Sivilar igin CO, Céziiniirliigii ve Henry Sabiti Katsayilari

Iyonik Sivi IUPAC Adi (bl;lr) Céziglgilﬂgﬁ
"i"_r?s_gz)r(lﬁﬁligl(e)tel}[i]lglr;}[ir?;flzlris;;l0sphate (hmim][FEP] 18.5 0.517
1-butyl-3-metilimidazolium hekzafluorofosfat [bmim][PFs] 53.4 0.555
1-butil-3-metilimidazolyum tetrafluoroborat [bmim][BF4] 38 0.364
bi(rfhorometisulfondimid buim[TEN] | 332 | 0681
bis(rflorometaulfonyimid bopyTEN] | 258 | 02
OSSOt | (et | 57| os
O AsSASITASAnY | ey | 73| ases
1-ethil-3-metilimidazolyum [emim][TE:N] 355 0.657
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Sekil 2.7 Baz1 Anyonlarin COyz ile Etkilesim Mekanizmasi




fyonik sivilar, anyon-katyon g¢iftlerinin degistirilmesiyle CO2 absorpsiyonu i¢in daha
verimli hale getirilebilse de aminler gibi ticari ¢oziictilere gore daha disik CO: yakalama
kapasitesine sahiptir [40]. Uygun amin yapilariyla bir araya getirilen iyonik sivilar, geleneksel
iyonik sivilardan 3-4 kat daha fazla CO, yakalama kapasitesine sahiptir. Iyonik sivilar yiiksek
CO» yakalama kapasitelerine sahip olsalar da, viskozite 6zelliklerinden dolay1r yavaslayan

absorpsiyon hizinin arttirilmasi gerekmektedir.

2.3.3.2 Organik Sivilar

CO> tutan organik sivilar (KD-TOS) yanma sonrast CO; yakalama islemleri i¢in
kullanilabilen ve son yillarda 6nem kazanmis olan bir diger ¢oziicii alternatifidir. CO» tutan
organik sivilar giiclii organik amidin ve ya guadinin bazi ve alkolden olusan siv1 karigimlardir.
Baz ve alkol tip1 degistirilerek istenilen hacimsel ve kiitlesel kapasite degerleri gibi fiziksel ve
kimyasal ozelliklere sahip CO> tutan organik sivilar elde etmek miimkiindiir. Biitiin lineer
alkoller, bir¢ok ikincil alkoller ile amidin, guanidin, fosfazinler ve baz1 eminler baz yapilar
olarak CO; tutan organik sivi elde etmek i¢in uygundur. Yaygin kullanilan bazlarin kimyasal

yapilar sekilde gosterilmistir [43].

_H
I
NTSN H3C J\ ~LCHs

oo
\\) CH; CHs,

) 2)
CO (\N/j
J\\
\N N N
H
3 “@

Sekil 2.8 (1) DBU (1,8-Diazabisiklo[5.4.0]undec-7-en) (2) TMG (1,1,3,3-
Tetrametilguanidin) (3) DBN (1,5Diazabisiklo[4.3.0]non-5-en) (4) TBD
(1,5,7Triazabisiklo[4.4.0]dec-5-en)
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DBU, TMG, DBN ve TBD ile CO; yakalama mekanizmasina dair kinetik data eldesi

tizerine ayrintili incelemeler yapilmistir [44].

Sekil 2.9’da gosterildigi lizere, organik sivilarin CO; yakalamasi, alkole CO>
eklenmesiyle amidinyum ve guadinyum alkil karbamat tuzlarinin olusturulmasi
mekanizmasiyla ger¢eklesmektedir. ilk kez 2005 yilinda CO» tutan organik sivilar iizerine
yapilan ¢alismada, 1 mol DBU:1 Hekzanol organik ¢oziicti ile 1 atm basingta 1.3 mol CO;
tutulmustur [45].

co,
+ ROH -

N~ N

L

Sekil 2.9 Amidin (DBU) ve Alkol ile CO; Tutarak Amidinyum Tuzu Sentezi Mekanizmasi

Absorpsiyon isleminden sonucunda olusan karbamat tuzunu kaynama noktasinin altinda
bir sicaklikta 1sitarak ve ya azot gaziyla siipirme islemine tabi tutarak desorpsiyon
gerceklestirmek miimkiindiir. Baz ve alkol karigimindan elde edilen organik sivilarin kaynama
noktalar1 yliksek oldugundan sivi amin ¢6zeltilerinde oldugu gibi desorpsiyon islemi sirasinda
¢oziicti kayb1 yasanmamaktadir. Fakat, alkol molekiiliintin ugucu 6zelligi ile az miktarda da olsa
cozlicii kaybi olusmaktadir. Ayrica, karbamat tuzlarinin CO: ile kuvvetli hidrojen bag:
kurabilmesi CO; yakalama isleminin entalpisini yani tepkime i¢in gerekli enerji miktarini

yiikseltmektedir [45].

2.3.3.3 Aminler

CO; yakalama sistemleri i¢in pek c¢ok yontem ve c¢oziiciiler iizerine c¢aligmalar
yirttiilmesine ragmen, yiiksek enerji verimliligi ile ¢alisabilen sistem heniiz tasarlanamamastir.

Giintimiizde CO2’in bir gaz karisimindan ayristirilabilmesi i¢in kullanilabilecek en yaygin, en
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gelismis ve en dusiik maliyetli yontem, ilk kez 1930’lu yillarda kullanilmaya baslanan, gaz

karigimindan karbon dioksiti amin ¢6zeltilerine tersinir bir reaksiyonla absorplamaktir [46-49].
Aminler azot atomuna bagli hidrojen atomu sayisina gore 3 gruba ayrilirlar:

e Primer aminler (RNH2): azot atomuna bagli olan 2 hidrojen atomu igerir.

e Sekonder aminler (R2NH): azot atomuna bagli olan 1 hidrojen atomu igerir.

e Tersiyer aminler (R3N): azot atomuna bagli olan hidrojen atomu igermez.

Primer ve sekonder aminler CO> ile reaksiyonu esnasinda zayif baz gibi davranir ve
karbamat iyonu olustururlar. Primer amin ve CO; etkilesimi i¢in net reaksiyon asagidaki gibidir

[46].

CO; + 2RHN; = RNHCOO" + RNH3"

Stokiyometrik acidan incelendiginde, 2 mol aminin 1 mol COz ile reaksiyona girmesi
sonucu CO> yakalama orani 0.5 mol CO2/mol amin olmaktadir. Primer ve sokender aminlerin

COgz ile reaksiyonu yiiksek hiza ve yiiksek reaksiyon 1sisina sahiptir [46].

Tersiyer aminlerin COsz ile reaksiyonu sonucu bikarbonat iyonu olusur ve net reaksiyon

asagidaki gibidir.
COz + RiR2R3N + H20 = RiRRsNH' + HCO3

Stokiyometrik agidan incelendiginde, 1 mol tersiyer aminin 1 mol CO3 ile reaksiyona
girmesi sonucu CO> yakalama orani 1 mol CO2/mol amin olmaktadir. Teorik olarak tersiyer
aminler primer ve seconder aminlere gore 2 kat fazla CO; yakalamaktadir. Fakat tersiyer
aminler diisitk CO» absorpsiyon hizina ve diisiik absorpsiyon isisina sahiptirler [50]. CO»

absorpsiyonu tiizerine yapilan ¢alismalarda en ¢ok kullanilan primer amin Monoetanolamin
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(MEA), sekonder amin Dietanolamin (DEA), tersiyer amin ise Metildietanolamin (MDEA)’dir
[51].

HO. _~ CHs;
NH, HOL~j~-OH '
ﬂ Ho >N ~"on

(a) (b) (c)

Sekil 2.10 (a) Monoetanolamin (MEA) (b) Dietanolamin (DEA) (c) Metildietanolamin
(MDEA)

NN -
J O
H (UNH

(a) (b) (c)

OH

Sekil 2.11 (a) Piperazine (PZ) (b) 1-(2-Aminoethyl)piperazine (AEPZ) (c) 1-(2-
Hydroxyethyl)piperazine (NHEPZ)

Sekonder bir amin olan Piperazine (PZ) ve tiirevleri 1-(2-Aminoethyl)piperazine
(AEPZ), 1-(2-Hydroxyethyl)piperazine (NHEPZ) disiik termal degredasyon hizi, distik
korozivitesi ve halkal1 yapilarindan dolay1 diisiik sterik engele sahip olmalar1 sebepleriyle CO-

absorpsiyonu i¢in 6nerilen alternatif aminlerdir [52-55].

Amin yapilarinin CO; ile reaksiyonu sirasinda hidrojen atomunun etrafindaki radikal
gruplar sebebiyle sahip oldugu sterik engel, CO2’in amine baglanma hizin1 yavaslatmaktadir.
Daha yiiksek reaksiyon hizi ve daha az enerji gerektiren sistemlerin gelistirilmesi i¢in pek ¢cok
calisma yapilmaktadir. Amin karisimlart ve reaksiyonu hizlandirma amaciyla katalizor

kullanim1 bu ¢alismalarin temelini olusturmaktadir. Yapilan ¢alismalar, birden fazla aminin
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karigtirllmasiyla elde edilen ¢oziictiniin CO; yakalama performansinin tek basina reaksiyona

giren aminlere gore daha yiiksek oldugunu gostermistir [56-58].

Coziicli degredasyonu CO; yakalama maliyetinin %10 unu olusturmaktadir. Sulu amin
cozeltileriyle CO, yakalama sistemlerinde degredasyon termal ve oksidatif olmak tizere 2
sekilde gerceklesmektedir. Termal degredasyon genellikle yiiksek sicakliklarda CO;’in amin
cozeltisinden geri kazanimi islemi sirasinda meydana gelmektedir [59, 60]. Piperazin
yapilarinin termal degredasyonu sirasinda formik asit, asetik asit ve piperazin tiirevlerini
olusmaktadir [60]. Oksidatif degredasyon genellikle absorpsiyon esnasinda ortamdaki oksijen
miktarindan kaynaklanmaktadir ve amonyak, aseton, formik asit, glikolat yapilarinin
olusmasina sebep olmaktadir [61-64]. Absorpsiyon sicakliginin diisiiriilmesiyle termal
degredasyon oOnlenebilirken oksidatif degredasyon amin sistemleri i¢in 6nlenemeyen bir
problemdir. Degredasyonlar1 6nlemek i¢in inhibitér kullanimi olumlu sonug¢ verirken,

sistemlerin maliyetini arttirdig1 icin verimli bir ¢6ziim sunmamaktadir.

Amin c¢ozeltileri ile CO> yakalama islemlerinin toplam maliyetinin %70’ini amin
rejenerasyonu olusturmaktadir. Diisiik maliyetlerle rejenerasyon islemi yapilabilen MEA gibi
primer aminlerin CO; yakalama performanslarinin diisiik olmasi yeni ¢aligmalarin ¢ikis noktasi
olmustur. Tepkime hizinin arttirilmas: i¢in katalizoér kullanimi, sorbent yiizeylerinin amin
cozeltilerince zenginlestirilmesi ve hibrit sistemlerin tasarimi {izerine yapilan ¢alismalar, amin
yapilarinin var olan CO; yakalama kapasitesini en yiiksek performansta ve en diisiik maliyette

ortaya koyma hedefiyle yiirttiilmektedir.
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2.3.3.4 Sterik Engelli Lewis Ciftleri

1923 yilinda Gilbert N. Lewis, bilesikleri elektron ¢iftleri baglayabilme ve verebilme
egilimlerine gore Lewis asit ve bazi olarak siniflandirmistir [65, 66]. Lewis baz1 elektron nokta
yapisinda ortaklanmamis elektron ¢ifti bulunduran ve dolayisiyla elektron c¢ifti verebilen
maddeler iken, Lewis asidi bilesikleri elektron nokta yapisinda elektron boslugu bulunduran ve

dolayisiyla elektron ¢ifti baglayabilen maddelerdir [66, 67].

Molekiillerin lewis asit-baz davranist modern kimyanin en temel konularindandir. Bir
cok element grubunun ve gecis elementlerinin yapist ve koordinasyonlar1 Lewis asit-baz
davranisi teorisiyle aciklanabilmektedir [67, 68]. Yiizey kimyasi, kat1 hal kimyasi1 gibi pek ¢ok
alanda adsorpsiyon islemlerinin verimliligi lewis asit-baz teorisiyle gelistirilmektedir [69].
Lewis asit ve bazlar1 bir araya gelerek notrlesme tepkimesi olustururlar. Biiyiik hacimli gruplarla
stibstitiiye olmus Lewis asitleri ve bazlar1 ise sterik engellerinden dolayr birbirleriyle
notralizasyon reaksiyona giremezler, ancak asidik ve bazik 6zelliklerini korurlar [70, 71]. Bu
molekiiler yapiya sahip lewis asit-baz ciftlerine ‘Frustrated Lewis Pairs (FLP)’ ad1 verilmistir.
Elektron ilgileri halen devam etmekte fakat sterik engelden dolayr diisiikk reaktivite
gostermektedirler. Ortama sterik bariyeri asabilecek, CO2, N>O, H> gibi kiiciik molekiillerin
eklenmesi durumunda ise, bu molekiiller asit baz ciftiyle etkilesime girerek, kararsiz ara tirtinler

olusturacak sekilde aktive olabilmektedir [65].

H H
"\ T - T
PND CRD — V&
g H H H H
Lewis Bazi Lewis Asidi

e Reaksiyon Yok

Sterik Engelli Sterik Engelli
Lewis Bazi Lewis Asidi

Sekil 2.12 Sterik engelli Lewis ¢iftlerinin sematik goriinimii [72]
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Stephan ve calisma arkadaslari, Lewis ciftlerinin reaktivitesi ve kullanim alanlariyla
ilgili ¢aligmalara ilk kez 2006 yilinda baglamislardir [69, 73, 74]. FLP’ler genellikle heterolitik
hidrojen aktivasyonu ve olefin, alkin, disulfit igeren kiigiik molekiillerin, B-H ve C-H
baglarinin, CO;, N>O gibi ¢esitli molekiillerin aktivasyonunda kullanilirlar. Akrilat
polimerizasyonlar1 ve stirenlerin radikal polimerizasyonlar1 FLP sistemlerinin en yeni
uygulama alanlar1 arasindadir [75]. Varolan bir ¢ok sistemin yani sira, FLP kullanimi1 CO»
yakalama i¢in Onerilen en yeni alternatiflerdendir. FLP sistemlerinin CO; ile reaksiyonundaki

reaktivitesi Lewis asit ve bazinin asitlik ve bazligina gore degismektedir [70].

Stephan ve grubu tarafindan gelistirilen mikroakiskan reaktor platformu kullanarak FLP
reaktantlarinin COz ile reaksiyonunun degisik sicakliklardaki denge sabitleri, Gibbs enerjileri,
entalpi ve entropi degerleri belirlenmistir [70]. Ancak bu c¢alismalarda absorber/desorber
tasarimi i¢in gerekli olan CO; ile reaksiyon hizi, ¢oziictiniin CO; kapasitesi, CO; nin ¢ozetideki
coziniirligi ve yaymirligr hi¢bir bicimde incelenmemistir. Bu ¢alismada, tBuszP/CIB(CeFs)2
sterik engelli Lewis ¢iftinin CO> ile reaksiyon kinetigi ve absorpsiyon/desorpsiyon performansi

incelenecektir.

CH: CH3 = F
CHs F

~ P PeE
a

CH
N - FFF

Hs;C

H3C

CH3 CH:s

(a) (b)

Sekil 2.13 (a) tBusP (tri-tert-biitil-fosfin) , (b) CIB(CeF5s)2 (klorobis(pentaflorofenil boran))
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Sekilde Lewis asidi ve Lewis bazinin kimyasal yapilar1 gosterilmistir. Her iki molekiiliin
de sahip oldugu kalabalik radikal gruplar birbirleri ile notrlesme tepkimesi vermelerini
zorlastirmaktadir. Sterik engelli Lewis c¢iftinin notrlesme reaksiyonu CO; molekiilt ile

katalizlendiginde reaksiyon mekanizmas1 asagidaki gibi olmaktadir.

© e
CO,, 25°C tBu,yP,
PtBu; + B(CgFs); - o O’B(CGF5)3
-

80°C -CO, O

Sekil 2.14 Karbon dioksit-sterik engelli Lewis ciftleri reaksiyon mekanizmasi [56]

Boran ve fosfinlerden olusan Lewis asit ve bazlarmin substitiientleri Sekil 5’te

goriildiigi gibi hekzil, siklohekzil, fenil vb. gruplartyla tiirevlendirilebilirler.

2.4 FLP-Karbon Dioksit Reaksiyonlari icin Onerilen Tepkime Mekanizmalar

Durdurulmus-akis sistemiyle yapilan reaksiyon kinetigi calismalarimizda FLP-CO»
reaksiyonunun derecesi, ¢oziinmiis CO> ye gore 1., amidin’e gore 1 ile 2 arasinda bulunmustur
ve sonuglar iki farkli mekanizma ile a¢iklanabilir. Bunlar sirasiyla ‘iki ytiklii iyon-zwitteriyon’
ara tirtin ve ‘termolekiil reaksiyon’ mekanizmalaridir. Asagidaki esitlikler, bu iki mekanizmaya

gore muhtemel reaksiyonlar1 6nermektedir.

2.4.1 Iki Yiiklii iyon (Zwitteriyon) Mekanizmasi

Zwitteriyon (iki ylikli iyon) mekanizmasi ilk kez 1968 yilinda Caplow tarafindan
tanimlanmis ve 1979 yilindan Danckwerts tarafindan {izerinde c¢alisilip literatiire
kazandirilmistir  [76]. Amin ¢oziicileri ve CO; arasinda gergeklesen reaksiyonun

mekanizmasini agiklayan bu model 2 temel asamadan olugmaktadir.
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Sekil 2.15 (a) Zwitteriyon mekanizmasi-1.asama (b) Zwitteriyon mekanizmasi-2.asama

Birinci asamada amin yapist ve CO> reaksiyona girerek iki yiiklii iyonu meydana
gelirken ikinci agsamada iki ytiklii iyon molekiiliintin bir bazla tepkimeye girerek protonunu baza
vermesiyle meydana gelmektedir. Olusan son {iriin amin karbamat iyonu olup, baz yapisi su ve

ya alkol olabilmektedir.

En genel haliyle ifade edilecek olunursa zwitteriyon mekanizmasi agagidaki gibidir.

RiRoNH + CO: “"ET"’ R RNH™COO"

RIRINH'COO + B — » R;R:NCOO + BH'

Bu reaksiyonun hiz ifadesi asagida gosterildigi sekildedir.

r = ko[R/Ro2NH][CO] — k1 [RiR:NH'COO] 2.1)

Son durumda olusan iki iyonlu molekiiliin konsantrasyonunun zamana baglh degisimi

esitlik 2.2°de ifade edilmistir.

d(R1R2NCOO)
dt

= ko[R1R2NH][CO2] - k.1[R1R:2NH*COO] - ko[RiIR:NH COO][B] (2.2)
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Reaksiyonun yatistik durumda gergeklestigi kabul edilmektedir ve bu durumda esitlik

2.2’nin  sol tarafi sifira esit olmaktadir. Esitligin son hali asagidaki gibidir.

k2[R1R2NH][CO2] = k.1[R1R:NH COO] + ko [RiR:NH'COO][B] (2.3)

Esitlik 2.3’te zwitteriyon molekiilii yalniz birakildiginda esitlik 2.4 elde edilir.

k2[R1R2NH][CO2]

+ =
[RiIR:2NH'COO'] kit 3 o[B] (2.4)
Elde edilen bu ifade esitlik 2.1°de yerine yazildiginda esitlik 2.5 elde edilir.
k2[R1RzNH][CO2]
r= = (2.5)
W Sere]

Reaksiyonda, ikinci asama olan proton verme asamasi ¢ok hizli gergeklesirse birinci
asama tepkimenin yavas adimi olur ve reaksiyon hizi bu adima gore belirlenir. Bu durumda,
reaksiyon hiz ifadesi esitlik 2.6’da belirtildigi gibi olmaktadir. Bu ifadeye gore reaksiyon amin

ve CO; i¢in birinci dereceden gergeklesmektedir.
r = ko[R1R2NH][CO2] (2.6)

Reaksiyonda yavas adim proton verme adimi yani 2.asama olursa ve 1. Asamada amin

ve CO; hizli harcanirsa bu reaksiyonun hiz ifadesi esitlik 2.7°deki gibi olmaktadir.

_ S kb[B]
r=ko[RIR:NH][COz] = — (2.7)

22



2.4.2 U¢ Molekiillii (Termolekiiler) Reaksiyon Mekanizmasi

3 molekiillii (termolekiiler) reaksiyon mekanizmasi ilk kez 1989 yilinda Crooks ve
Donnellan tarafindan 6ne siirtilmiistiir [77]. Bu mekanizmada amin ve CO>’in reaksiyonu ve

olusan iyonun bir bagka baza proton vermesi tek asamada yani es zamanl ger¢eklesmektedir.

H
kh N
_— HZN/\/ \/\NHCOZ' + BH*

Ky

O—O—0

o
22
I§I
./

Sekil 2.16 Termolekiiler Reaksiyon Mekanizmasi1 Gosterimi [77]
Tepkimenin genel denklemi esitlik 2.8°de ifade edildigi gibidir.
RiRo:NH + COs ... B+— R;R:NCOO ... BH* (2.8)
Bu mekanizma i¢in gegerli olan hiz ifadesi esitlik 2.9 ve esitlik 2.10°da ifade edildigi gibidir.
r=k[CO,] (2.9)
r= {krnm2[RNH2][RNHz] + ki2o[H2O][RNH:z] + kon[ OH][RNH2]} [CO2] (2.10)

Esitlik 2.9 ve Esitlik 2.10 kullanilaarak 6lgiilebilir birinci derecemsi reaksiyon hiz sabiti ko (s™)
degeri esitlik 2.11 ile ifade edilebilir.

ko = {krnu2[RNH2] + ki20[H20] + kon[OH]} [RNH:] (2.11)

Ifade edilen tepkime mekanizmasinda tepkimede kullanilan amin yapisina gore tepkime

derecesinin 1 ve 2 degerleri arasinda degismesi beklenilmektedir [77].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, sterik engelli asit olan Kloro-bis(pentaflorofenil)boran ve
sterik engelli baz olan tri-tert-biitil fosfinin bir araya gelmesiyle olusan “Sterik Engelli Lewis
cifti (“Frustrated Lewis Pair, FLP”) sistemlerinin CO?2 ile reaksiyonun kinetigi ilk kez detayl
olarak incelenmistir. Oncelikle, temin edilmesi miimkiin olmayan sterik engelli asit

klorobis(pentaflorofenil)boran (B(C¢Fs)2Cl) sentezlenmistir.

Calismanin ilk kisminda, bromobenzenin ¢6ziicli olarak kullanildigir ortamda sterik
engelli Lewis ciftlerinden tBu3PB(C6F5)2Cl1 olusturulmus ve CO: ile reaksiyon kinetigi
“durdurulmus akis” teknigiyle deneysel olarak detayli incelenmistir. Deneysel c¢aligsmalar
boyunca sulu CO»> ¢ozeltisi kullanilan ¢oziiciiden gaz fazindaki CO, 10 dakika boyunca
gecirilmesiyle hazirlanmigtir. Literatiirde tepkime kinetigi incelenmemis olan sterik engelli
Lewis asit ve sterik engelli Lewis bazi ¢iftlerinin CO2 ile reaksiyonlarinin birinci derecemsi
tepkime hiz sabitleri durdurulmus akis yontemi ile farkli derisim ve sicakliklarda 6l¢tilmiistiir.
Elde edilen bu veriler, ti¢ molekiillii tepkime mekanizmasi esitlikleri kullanilarak incelenmis ve
boylece ileri yondeki tepkime hiz sabitleri belirlenmistir. Ayni derisimde fakat farkli
sicakliklarda yapilan deneylerde, elde edilen birinci derecemsi tepkime hiz sabitlerinden
Arrhenius grafikleri ¢izilmis, buradan da tepkimelerin aktivasyon enerjileri hesaplanmis ve
yorumlanmistir. Daha sonra oldukga diistik olan reaksiyon hizini arttirabilmek adina FLP
¢ozeltisine 3 farkli kimyasal eklenip hibrit ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bromobenzenli ortamda
hazirlanan FLP ¢ozeltilerine ayr1 ayr1 eklenen kimyasallar piperazin tiirevi olan AEPZ, iyonik
stvi olan [emim][Tf2N] ve son yillarda CO; yakalama reaksiyonlarinda katalizér olarak
kullanimu tizerine pek ¢ok ¢alisma bulunan ve insan kanindan CO; uzaklastirilmasini saglayan
biyolojik bir enzim olan karbonik anhidraz (CA) enzimidir. FLP yapisina eklenen bu 3 farkli

sistemle CO,’in tepkimesinin olas1 mekanizmalar1 anlatilacaktir.
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Calismanin bir diger kisminda sentezlenen Lewis asidine alternatif olarak ve ticari olarak
elde edilen Tris(pentaflorofenil)boran kullanilarak ayni baz ile yeni FLP yapis1 olusturulmustur.
3 farkli FLP konsantrasyonunun CO; ile reaksiyonlarinin birinci derecemsi tepkime hiz sabitleri
durdurulmus akis yontemiyle farkli sicakliklarda ol¢tilmiistiir. Calismanin ilk asamasinda da
oldugu gibi elde edilen bu veriler, {i¢ molekiillii tepkime mekanizmasi kullanilarak incelenmis
ve ileri yondeki tepkime hiz sabitleri ile Arrhenius bagmtist kullanilarak reaksiyonlar i¢in
gerekli olan aktivasyon enerjileri belirlenmistir. Ticari asit ile sentezlenen asidin kinetik verileri

karsilastirilmastir.

Tez calismasinin son kisminda, bromobenzen ortamia alternatif olabilecek toksik
olmayan ¢6ziicii sistemi kurabilmek i¢in Siklofenil Metil Eter (CPME) ve Tert-Biitil Metil Eter
(MTBE) kullanilmistir. 2 farkli ¢oziicti ortaminda hazirlanmis olan FLP c¢ozeltilerinin CO»
yakalama performanslari ve reaksiyon kinetigi verileri hesaplanmis ve bromobenzen ortami ile

karsilastirilmastir.

3.1.Kloro-bis(pentaflorofenil)boran’in Sentezi

0.292 g (0.012 mol) magnezyum ve 10 mL susuz dietileter geri sogutucuya bagh ti¢
boyunlu bir balon igerisinde azot gazi gecisi esliginde karistirilir. 2.469 g (0.01 mol)
pentaflorofenilbromiiriin 10 mL susuz dietileter i¢erisindeki ¢ozeltisi Mg siispansiyonu tizerine
eklenir. Bu karisim 30 dakika ger isogutucu altinda kaynatilarak Grignard reaktifi olusturulur.
Damlatma hunisine bagh {i¢ boyunlu bagka bir balon igerisinde 3.7 g (0.05 mol) bortrikloriir
cozeltisi eklenmistir. Bu balon buzlu suya daldirilarak, azot gegisi esliginde, tizerine grignard
reaktifi (C6F5-MgBr) damla damla eklenerek manyetik karistirict ile karistiritlmistir. Ekleme
islemi bittikten 10 dakika sonra balon buz banyosundan alinarak, geri sogutucu altinda 24 saat
karistirilmistir. Elde edilen karigim 20 mL dietileterle sereltilir, 1 M NH4Cl ile sondiiriiliir. 40
mL petroleteri eklenen karisimda tiriin petrol eteri igerisinde ¢okerek ayrilir. Filtre edilerek
ayrilan tirtin 50 °C’de kurutulur. %76 verimle saf klorobis(pentaflorofenil)boran elde edilmistir.

Anlatilan reaksiyon basamaklarinda elde edilen tirtinler Sekil 3.1°de gosterilmistir.
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Sekil 3.1 Kloro-bis(pentaflorofenil)boran’in sentez basamaklarinin sematik gosterimi
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Sekil 3.2. Kloro-bis(pentaflorofenil)boran’a ait MALDI-TOF-MS Spektrumu
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Grignard reaksiyonuyla sentezlenen kloro-bis(pentaflorofenil)boran Lewis asitine ait
MALDI-TOFMS (Matrix Assisted Laser Desorption/lonization-Time of Flight-Mass
Spectrometer) analizi sonucu ve molekiil yapist Sekil 2°de goriilmektedir. Molekiilden 1
elektron kopmasiyla olusan molekiiler iyon piki (m/z: 379.7) spektrumdaki en yiiksek siddetli
sinyaldir. Klor elementinin 34.97 ve 36.50 akb kiitleli iki izotopunun dogal bollugu sirasiyla
%75.53 ve %24.77 dir. Karbon atomunun ise 12 ve 13 akb kiitleli izotoplar sirasiyla %90 ve
%10 dogal bolluga sahiptir. Bor elementinin 11B ve 10B izotoplar1 %80 ve 20 dogal bolluga
sahipken flor elementinin baslica izotopu 19F oldugu bilinmektedir. Molekiil yapisini olusturan
elementlerin izotoplarinin dogal bolluguyla orantili olarak kirmiz1 renkte isaretlenmis olan, m/z;
380.7 sinyali 13C ve 34.97Cl izotoplarini, m/z; 381.3 12C ve 36.53Cl izotoplarini tasiyan
molekiillere aittir. 212.8 m/z degerindeki sinyal ise klorobis(pentaflorofenil)boran
molekiiliinden bir adet pentaflorofenil grubu kopmasiyla olusan pargalanma tirliniine aittir.
Spektrumda goriilen, m/z degerleri siyah renkte isaretlenmis diger sinyaller analizde kullanilan
matrikse aittir. Kiitle spektrumu iirtin molekiiliin bir adet klor ve iki adet pentaflorofenil grubu
tasidigini gostermektedir. Kiitle analizi Voyager De PRO MALDI-TOF-MS marka model
cihazla, suda ¢oztlmiis ornek, icerisinde 10 mg a-CHCA (a-siyano-4-hidroksisinamikasit)
¢Oziinmiis olan ACN:H20:TFA (Asetonitril:Su: Trifloroasetikasit) = 50:50:0.1 olarak hazirlanan
matriks ¢ozeltisi ile karistirilip (VORNEK:VMATRIKS=1:10) plaka {izerine spotlanmasiyla

lineer modta gerceklestirilmistir.
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3.2 Calismada Kullanilan Kimyasallar

Sterik engelli asit, B(C6F5)2Cl, proje danismanmin bulundugu H.U. Kimya boliimiinde
sentezlenmis; diger kimyasallar ticari olarak temin edilmistir. Bu kimyasallara ek bir saflagtirma

uygulanmamagtir.

Tablo 3.1 Calismada kullanilan kimyasallar

. KN. | Yogunluk | Uretici Cas
Kimyasalin Adi Kisaltma °C) (g/ml) Firma Numarast
Sigma-
Bromobenzen 156 1.49 Aldrich 108-86-1
Tri-Tert-Biitilfosfin, 98% P(t-Bu)3 102 0.834 Aldrich | 13716-12-6
Sigma-
Bromopentaflorobenzen, 99% 137 1.981 Aldrich | %4047
Magnezyum (toz) Mg 1090 1.738 Aldrich | 7439-95-4
- Sigma-
0 - -
Dietil Eter, >99.5% (GC) 34.6 0.706 Aldrich 60-29-7
Boron triklorit, 1.0M 12.5 1.318 Aldrich | 10294-34-5
1-(2-Aminoetil)piperazine, Sigma-
9499 AEPZ 218 0.985 Aldrich 111-27-3
1-Etil-3-metilimidazoliyum .
bis(triflorometilsiilfonil)imid, [emim] 1.53 Merck 174899-82-
[T2N] 2
%99
Sigma-
Karbonik Anhidraz, >95% CA Aldrich 9001-03-0
Sigma-
Siklofenil Metil Eter, 399.9% | SPME | 106 1 086 1 \yqrien | 2014379
0Trls(pentaﬂorofenll)boran, TPFB Aldrich | 1109-15-5
%95
Sigma-
Tert-Biitil metil eter, 99.8% MTBE >3 0.74 Aldrich | 1634044
Karbondioksit, %99 CO2 Linde 124-38-9
Azot, %99.99 N2 Linde 7727-37-9
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Tablo 3.2 Calismada optimizasyonu gerceklesen yapilar

Optimizasyonu
Gerceklesen  Yapilarin
Isimleri

Optimizasyonu Gerceklesen Yapilarin 3 Boyutlu
Geometrileri

Tri-tert-biitilfosfin

BusP

Klorobis(pentaflorofenil)
boran
B(C¢Fs5)2Cl

Tris(pentaflorofenil) boran
B(CeF5)3

(Alternatif sterik engelli
asit)

Bromobenzen
C¢H;sBr
@
Karbon dioksit m
COy
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Reaksiyon mekanizmasinin daha iyi anlasilmasi i¢in ¢alismada kullanilan Tri-tert-
bitilfosfin (tBu3P), Klorobis(pentaflorofenil) boran (B(C6F5)2Cl), Tris(pentaflorofenil)boran
(B(C6F5)3), reaksiyon ortami olan bromobenzen (C6H5Br) ve karbon dioksit (CO2) Density
Functional Theory (DFT) teknigi kullanilarak, geometri optimizasyonu PBEIPBE hibrit
fonksiyonu, Def2SVP temel kiimesi ile incelenmistir. Bu incelemeler ve hesaplamalar Gaussian
16 paket programi1 kullanilarak yapilmistir. Optimizasyonu biten yapilarin bulgular1 GaussView
6.0 ile incelenmistir. CO2 yiiklenmemis saf reaktantlarin IR spektralar1 DFT yontemi ile

yapilmistir, optimizasyonu gerceklesen reaktantlarin IR spektrumlari Ek 1°de goriildigi gibidir.

3.3 FLP-AEPZ/CA/[emim][Tf2N] Sistemlerinin Olas1 Reaksiyon Mekanizmalari

[k olarak aktivator arayisina enzimatik bir sistemle ¢oziim getirilmesi dnerilmektedir.
Reaksiyon hizlar1 diisiik olan bu sterik engelli Lewis ¢iftinin hizlarim1 radikal bir diizeyde
arttirabilmek amaciyla ¢inko iyonu i¢eren ve insan viicudunda kandan CO; uzaklastirilmasinda
kritik rolii olan karbonik anhidraz (CA) enziminin katalizor olarak kullanimi ilk kez bu proje

kapsaminda detayl1 incelenmistir.

B—II o
H ||m=B ”
\f/ \O C M
O—-( — 8 \ /
His— Zn e— L
His His His  His e —/ HI\ H,0
His His
O :
4 X
4 /C\
8 OH J——
= S ——. e
® H,0 3\3\0\‘/C\0H

Sekil 3.3 Karbonik anhidraz (CA) ile katalize edilen CO; hidrasyon mekanizmasi
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Cinko-protein gruplarini igeren CA enzimi, CO; hidrasyon tepkimesini katalizleyerek
reaksiyon kinetigi parametrelerini olumlu yonde etkilemektedir. Karbonik anhidraz (CA) ile

katalize edilen CO; hidrasyon mekanizmasi.sematik olarak Sekilde verilmistir.

Bromobenzen derisiminde hazirlanmis olan 3 farkli konsantrasyondaki FLP+CA

karigiminin COz ile reaksiyon girmesi sonucu tepkime hizi asagida ifade edilen sekilde olacaktir.
ko=kgs [BB] [A]+ k’e [BB][CA] + ka [A][A] + kca[CA][CA] + ka-ca [A][CA] (3.1)

Esitlik 3.1°de BB olarak ifade edilen molekiil Bromobenzen, A ile ifade edilen molekiil
FLP, CA ile ifade edilen molekil ise karbonik anhidraz olarak tanimlanmistir. Deneysel
calismalar boyunca bromobenzen reaksiyon hizin1 smirlandirict molekiil olmadifi, sabit
konsantrasyonlarda ve diger molekiillere gore fazla miktarda kullanildig1 i¢in k= kg [BB] ve

k*=k’sp [BB] sabit olarak Kabul edilebilir. Boylece esitlik 3.2 elde edilmektedir.
ko= (k + ka [A]D[A] + (k* + kca [CA] )[CA] + ka-ca[A][CA] (3.2)

Durdurulmus akis deneyleri i¢cin CA miktar1 sabit tutulup FLP konsantrasyonu
degistirilmistir. Bu deney sisteminde CA konsanstrasyonuna [CA]o denilecek olursa kinetik

ifadesi i¢in esitlik 3.3 elde edilmektedir.

ko= (k +kca [CAJ0)[CAJo+ (kK* + ka [AD[A] + kcaa [CAJo[A] (3.3)
ya da

ko= ki + ko[A] +Kka[A][A] (3.4)
Burada,

ki = (k + kca [CAJ0)[CAo (3.5)
k2= k* + kca-a[CA]o (3.6)
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Daha once gergeklestirilmis durdurulmus-akis deneylerinde FLP-CO» reaksiyonunun
oldukca diistik hizlara sahip olmasi nedeniyle onerilen diger ¢ozelti karigimlari; 1-etil-3-

metilimidazolium ([emim][Tf2N]) ve amino etil piperazin (AEPZ) ilaveli FLP hibrit

¢oOzeltileridir.
N ) [EMIm]"  [TEN]

C=C 0 ' 0

/ \ H H W 7 N ~ ‘7
"‘C’N N L Fo S, SO F
S >R i S RIEPL SR - T (R 22

H l H W F '§ | F
H F

Sekil 3.4 [emim][Tf2N]’in kimyasal yapis1

Karbondioksit absorpsiyonu i¢in en uygun ozelliklere sahip olan bir iyonik sivi
([emim][Tf2N]) (ve piperazin tiirevi halkali amin (AEPZ)) ile bromobenzen ortamda FLP ile
karistiritlmasindan olusan hibrit sistemlerin termolekiiler tepkime mekanizmasina gore goriiniir

birincimsi dereceden hiz sabiti i¢in asagidaki esitlik gegerlidir:
ko = kon[OH] [B]+ k'on[OH][A] + kg[B][B] + ka[A][A] + ka-B[B][A] (3.7

Burada [A] FLP yapisini, [B] ise AEPZ veya [emim][Tf2N] molekiiliinii ifade
etmektedir. Alkol konsantrasyonunun sabit kaldig1 distintiliip, k= kon [OH] ve k*= k'on[OH]
alinirsa Esitlik 3.8 elde edilir.

ko= (k + ks [B])[B] + (k* + ks [A] )[A] + ka-s[B][A] (3.9)
Durdurulmus-akis teknigi ile yapilan deneylerde ya [B] sabit tutulmus, [A] degistirilmistir.
[B], [B]o ‘da sabit tutuldugunda asagidaki esitlikler elde edilir:

ko = (k + kg [B] )[B]+ (k* +ka [A]o)[A]o + ka-B[B][A]o (3.9)

ko = ka + ki[A] +Kka[A][A] (3.10)
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Burada k4 = (k* + kg [B]o)[B]o ve k3= k + ka-s[B]o olup, deney sartlarinda sabittirler.
Bu ¢alismada, esitlik 3.10 ile hibrit karisimlarin hiz sabitleri elde edilmistir.

Aktivator konsantrasyonunun sabit tutuldugu bir tepkimenin FLP’ye gore derecesi 1.00
ise, termolekiiler tepkime mekanizmasi esas alinarak elde edilen, gézlenen birinci derecemsi hiz

sabiti esitligi;
ko= k [A] (3.11)

ifadesine doniisiir. Bu esitlige gore, eger ko (s'), A konsantrasyonuna gore grafige gegirilirse

lineer regresyonla egimden k (m*/kmol.s) hiz sabiti elde edilir.

Tepkimenin FLP’ye gore derecesi 1.00 ile 2.00 arasinda ise, li¢ molekiillii tepkime
mekanizmasina gore etki eden [A] ya da alkol olabilir ve gozlenen birinci derecemsi hiz sabiti

esitligi;
ko =k [A] + ka [A]? (3.12)

ifadesindedir. Eger ko (s''), [A] konsantrasyonuna gore grafige gegirilirse polinom regresyonu

ile egri denkleminden k (m?*/kmol.s) ve ka (m®kmol?.s) hiz sabitleri elde edilir.

Tepkimenin FLP’ye gore derecesi 2 kabul edilirse, termolekiiler ve iki yiiklii iyon
mekanizmalarina gore, etki eden biiyiikk oranla FLP oldugu sonucunu vermektedir.
Bromobenzenin tepkimeye etkisi FLP yaninda ihmal edilebilir diizeydedir. Termolekiiler
tepkime mekanizmasi esas alinarak elde edilen, gozlenen birinci derecemsi hiz sabiti esitligi

Esitlik 3.13’teki ifadeye dontistir.
ko = ka [A]? (3.13)

Bu ifadeye gore ko, A konsantrasyonunun karesine ([A]?) gore grafige gegirilirse lineer

regresyonla egimden ka (m®kmol?.s) elde edilir.
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3.4 Cahismada Kullanilan Ekipmanlar
3.4.1 Durdurulmus Akis Reaktorii Sistemi

Tez calismalart sirasinda FLP-CO; ve hazirlanan FLP igerikli hibrit ¢ozeltilerin CO> ile
reaksiyonunun birinci derecemsi hiz sabitlerini (ko, s™') elde edebilmek i¢in durdurulmus-akis

reaktorii kullanilmistir.
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Sekil 3.5 Durdurulmus-akis Reaktorii Sisteminin Toplu Goriiniisii

eff.
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Sekil 3.6 Durdurulmus-akis Reaktorii ve Yardimc1 Ekipmanlari
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Sekil 3.5’te durdurulmus akis sisteminin laboratuvar ortamindaki hava tiipii ile baglantili
olarak kurulmus diizeni ve sekil 3.6’da genel konfigiirasyonu gosterilmistir. Hi-Tech Scientific
Ltd. (UK) firmas1 tarafindan tretilen durdurulmus-akis reaktorii sistemi 4 temel kisimdan
olusmaktadir. Bu kisimlar sirasiyla karistirma iinitesi (SHU-61SX2), iletkenlik tinitesi,
iletkenlik kontrol tinitesi (CAK-501) ve A/D dontistiirtictidiir. Sekil 3.6°da gosterilmis olan C-
61 absorpsiyon iinitesi ve SSU-60 ile gosterilmis olan kisim ise gii¢ tinitesidir. Sekilde gosterilen
sisteme ek olarak reaksiyon sicakliginin kontrol edilebilmesi amaciyla sisteme bagli su banyosu
ve reaktantlarin reaktore itilmesi i¢in hareket eden pistona itici gii¢ olarak kullanilan hava tiipt
bulunmaktadir. Kuru hava tiiptiniin kullanimi reaksiyonu kimyasal olarak etkilememekte olup,

yalnizca pistonlarin hareketi i¢in fiziksel gii¢ kaynag olarak kullanilmaktadir.

Durdurulmus-akis reaktorii sistemi ¢ok kisa zaman diliminde ger¢eklesen reaksiyonlarin
tepkime hiz sabitlerini sinyal degisimi verilerini 6l¢erek belirleyebilmek amaciyla tasarlanan bir
reaktor sistemidir. Karistirma sisteminin siringalarina doldurulmus olan CO» ¢ozeltisi ve
yakalama islemi i¢in kullanilan ¢oziiciiniin uygun konsantrasyonlarda hazirlanmis ¢ozeltisi
(reaktant) ayn1 anda pistonlarin itilmesiyle akis sistemine verilir ve iletkenlik hiicresinde yani
reaktorde karisirlar. Durdurulmus-akis sisteminin karistirma kismiin sematik goriintiisti sekil

3.7°de gosterilmistir.
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Sekil 3.7 Durdurulmus-akis Sisteminde Piston-Reaktor Diizeninin Sematik Goriintiisii
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Pistonlardan itilen reaktant ve CO> ¢ozeltisinin reaktore alinmasi i¢in Oncelikle bir

onceki reaksiyondan kalan atiklar yine pistonlar ile bosaltim vanasi {izerinden atiga gonderilir.

3.4.1.1 Kanristirma Unitesi (SHU-61SX2)

Karistirma tinitesi sistemde sulu CO; ¢ozeltisiyle yakalama islemi i¢in segilen ¢oziiciiniin

karsilastig1 ve karisarak reaksiyona girdigi tamami paslanmaz ¢elikten olusan kisimdir.

A) B) § Atk
DurdurmalBogaltma
Vanasi Kangma Hiicre
[Termostath Ceket Y T
T T
Pl - - H J 1 Doldurmalydritme Durdurueu firmga
nil I I WVanalan
B - ?I -
- Durdurucu Sinnga Viiritme Vanalar
ii | Durdurucu
Yirdtded ————r i Blok
Sinngalar | B iizeltisi | | Durdurucu Blok
e = ™ Piston E
Sicaklik - a}' —Mﬁ_ﬂ - e Viiritiieii gmngalar
Gastergesi /’ L= Regulatdrd
-
= ,:’ = : Piston
Basing
Wordtme DOgmesi Géstergesi

Sekil 3.8 Karistirma Unitesinin (A) Bilesenleri (B) Calisma Mekanizmasi

Unitenin 6n yiizeyinde reaksiyonun gerceklestigi basing ve sicaklik verilerinin
gostergesi, i¢ine sulu CO; ¢ozeltisi ve reaktantin doldurulmus olan siringalar, es zamanli
caligmakta olan doldurma/bosaltma vanalari ve durdurucu siringa blogu bulunmaktadir.
Reaksiyonun istenilen sicaklikta gergeklestirilmesi i¢in iinitenin arka ytizeyine baglanmis olan
su banyosu sistemi ve piston hareketlerini saglamak i¢in tiniteye bagli kuru hava borusu
bulunmaktadir. Karistirma {initesi 6 bar basingta sabit tutulmaktadir. Pistonlar tarafindan itilen
CO; ¢ozeltisi ve reaktant ¢ozelti 10’ar pl’lik esit hacimlerde karigtirllmaktadirlar. Karigtirma
tinitesinin durmasi ve yiiriitiilmesi bagl oldugu bilgisayar sistemi yardimiyla ayarlanabilmekte

ve kontrol edilmektedir.
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3.4.1.2 iletkenlik Kontrol Unitesi (CAK-501)

Tepkime sonucu olusan iyonik yapilarin sebep oldugu iletkenlik degisimi reaksiyon hizi
ve gerceklesebilirligi hakkinda bilgi vermektedir. Durdurulmus-akis sisteminin temel ¢alisma
prensibi de iletkenlik ol¢timii verileriyle birinci derecemsi hiz sabitlerine ulasabilmektir.
Reaksiyon stiresince iletkenlik degisiminin saptandigi boliim iletkenlik hiicresi kismidir.
Iletkenlik hiicresi, boyu ve ¢ap1 3 mm, hacmi 21 pl olan ve iki ucundan platin elektrotlar ile

kapatilan silindirik bir yapidir.

Sekil 3.9 Iletkenlik Hiicresinin Goriiniimii

Iletkenlik hiicresine iki ucundan bagli olan platin elektrotlarn diger uglari iletkenlik
kontrol {initesine baghdir. Karistirma {initesinde karisan reaktant ve sulu CO> ¢ozeltisinin
olusturdugu iletkenlik hiicreye baglanmis olan elektrotlar tarafindan Olgiilerek elde edilen
veriler cihazin bagli oldugu bilgisayar sistemine aktarilir. Verilerin iletilmesiyle Kinetic Studio

yazilimi zamana karsi iletkenlik grafigini olusturur.

Durdurulmus-akis sistemiyle karistirma yani reaksiyona girmelerini saglama islemi 10-
15 kez tekrarlanir ve her bir karistirma i¢in KinetAsyst© yazilimi yardimiyla iletkenlik verileri
grafik gosterimleriyle elde edilir. KinetAsyst©, biinyesinde tanimlanmis olan regresyon
yontemiyle gerceklestirilen tepkimenin hiz sabitini hesaplamaktadir. Elde edilen zamana kars1

iletkenlik grafigi ve regresyonla hesaplanmis tepkime hiz sabiti 6rnegi Sekil 3.10°da verilmistir.
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Sekil 3.10 Durdurulmus-akis Sistemi Ciktis1 Ornegi

Sekil 3.10°da organik ¢o6ziicii olan DBU-Hekzanol Sistemi i¢in durdurulmus akis grafigi
verilmistir. Yazilim araciligiyla yapilan regresyon islemi sonucunda birinci derecemsi ko hiz

sabitinin 238.75 (R) olarak bulundugu goriilmektedir.

3.4.1.3. Durdurulmus-akis Reaktorii Sistemiyle Elde Edilen Verilerin Analizi

Durdurulmus-akis sisteminden tepkimelerin farkli derisimlerde ve farkli sicakliklardaki
birinci derecemsi hiz sabitleri elde edilmektedir. Elde edilen ko degerleriyle tepkimelerin diger
kinetik verilerine ulasabilmek miimkiindiir. Farkli derisim degerlerinde elde edilen ko verilerinin
reaktant derisimine gore grafigi cizdirildiginde dogrunun Ax? + Bx +C seklindeki denklemleri

kullanilmaktadir. Bu denklemde A ve B katsayilar1 hiz sabiti degerlerini temsil etmektedir.

Tepkimelerin aktivasyon enerjilerinin belirlenmesi i¢in de yine durdurulmus-akis

ciktilart ve Arrhenius bagmtist kullanilmaktadir. Arrhenius bagmtist esitlik 3.14’te

gosterilmistir.
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—Ea
ko= AeRrT (3.14)
Esitlik 3.14’te A ile gosterilen terim Arrhenius sabiti, R ile gosterilen terim gaz sabiti, -
E. ile gosterilen terim tepkime i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisi ve T ile gosterilen terim
tepkimenin gerceklestigi mutlak sicakliktir. Bu esitlik lineerlestirilirse esitlik 3.15 elde

edilmektedir.

lk—lnA§ll 3.15
nko = -g g (3.15)

Bu esitlige gore, In(1/T) verilerine karsilik Inko grafigi ¢izildiginde elde edilen dogrunun

egimi —Ea/R degerine esittir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Durdurulmus-Akis Deneylerinin Bulgular:

Durdurulmus-akis sistemiyle yapilan deneyler 6 bar sabit basing degeriyle ve su banyosu
sistemi sayesinde en az 4 farkli sicaklikta gergeklestirilmistir. Her bir reaksiyon yaklasik olarak
15 kez tekrarlanarak elde edilen ko degerlerinin ortalamasi alinmistir. Tasarlanan her bir
reaksiyon sisteminin bulgular1 ayr1 ayr1 incelenmistir. Elde edilen verilerin 1s18inda

gerceklestirilmis olan tepkimelerin dereceleri ve aktivasyon enerjilerine ulagilmistir.

4.1.1 FLP: Bromobenzen: CO: Sistemi icin Kinetik Bulgular

Calismanin ilk kisminda Lewis asidi olarak Hacettepe Universitesi Kimya Béliimii
tarafindan sentezlenmis olan klorobis(pentaflorofenil)boran (B(C6F5)2Cl) ve Lewis bazi olarak
Tri-Tert-Biitilfosfin (P(t-Bu)3) kullanilarak 0.02 M, 0.027 M, 0.035 M olmak {iizere 3 farkl
konsantrasyonda bir FLP molekiilii olan tBu3PB(C6F5)2Cl hazirlanmistir. FLP yapisini
olusturmak i¢in kullanilan asit yiiksek konsantrasyonlarda bromobenzen i¢inde homojen olarak
¢oziinemedigi i¢in diisiik konsantrasyonlu FLP:bromobenzen ¢ozeltileri hazirlanmistir. FLP

yapisi ve COz ¢ozeltisi hazirlanirken ¢6ziicli ortami olarak bromobenzen kullanilmistir.
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Sekil 4.1 FLP:Bromobenzen:CO; reaksiyonunun durdurulmus-akis deneyi ¢iktisi

Ug farkli FLP:Bromobenzen derisiminde hazirlanan karisimlarin 298, 303, 308 ve 313
K’de CO; ile tepkimesi sonucu durdurulmus-akis sisteminin ¢iktilarindan elde edilen birinci

derecemsi hiz sabitleri ko, (s-1) Tablo 4.1’de verilmistir.
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Tablo 4.1. Degisik sicakliklarda CO—FLP:Bromobenzen tepkimesinde 6l¢iilen hiz sabitleri

Ko (s1)
[FLP](kmol/m?) 0,02 0,027 0,035
298 K 0,526 0,774 1,536
303K 0,953 1,698 3,635
308 K 2,746 4,93 5,849
313K 5,755 8,864 10,439

Tablo 4.1°de goriildiigii tizere, ko degerleri sicaklik ve konsantrasyon arttikga artis
gostermektedir. Diisiik konsantrasyonlu FLP:bromobenzen:CO> reaksiyonlar1 sonucu oda
sicakliginda elde edilen birinci derecemsi hiz sabitleri 0,5 (s™') degerlerindeyken sicaklik ve

konsantrasyon arttikca 10 (s')’a kadar ¢ikarilabilmistir.

®298K @®303K 308 K 313K

12
y313K = 309,54x - 0,108
R? = 0,9501
10
8
_ y308K = 204,69 - 1,0865
o R?=0,929
L 6
(o]
~ y303K = 180,3x - 2,8328
R2=0,9554
0 OO Y ®
2 - y298K = 67,994 - 0,9132
.......................................... ® R? =0,9401
Qe o
0
0.015 0.02 0.025 0.03 0.035 0.04

[FLP] (kmol/m3)

Sekil 4.2  Bromobenzen ortaminda, CO»-FLP tepkimesi 6l¢iilen hiz sabitlerinin FLP

konsantrasyonu ile degisimi
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Sekil 4.2°de 3 farkli konsantrasyondaki FLP c¢ozeltilerinin 4 farkli sicakliktaki
davranislar grafiksel olarak ifade edilmistir. Birinci derecemsi tepkime hiz sabitlerinin artigina
ait grafikte, bu artisin hangi matematiksel egilimde oldugunu ve buna gore de tepkimenin
derecesini belirlemek gerekmektedir. Bu amagla birinci derecemsi tepkime hiz sabitinin dogal
logaritmasma karsilik, ilgili derisimlerin dogal logaritmas1 grafige gecirilebilir. Burada,

logaritmanin negatif ¢ikmasini 6nlemek amaciyla derisimler 1000 ile ¢carpilmustir.

3.00
y313K = 1,0588x - 1,3691
2.50 R%=0,9558
y308K=1,0714x - 1,825
2.00 R%.=.0,9387
............. 9
T 150 | &
S L y303K = 0,9478x - 1,5412
c R? = 0,9482
2 I N RN IR OO °
070 J S N P o e omm2x- 20880
@ oureenneeennts R? =0,9289
0.00
2.90 3.00 3.10 3.20 3.30 3.40 3.50 3.60

In([FLP]*1000)

®298K ®303K ®308K ®313K

Sekil 4.3  Bromobenzen ortamda, farkli sicakliklarda CO»-FLP tepkimesinin FLP’ye

gore derecelerinin belirlenmesi

Sekil 4.3’te goriilen dogru uydurma yontemi kullanildiginda elde edilen denklemde x’in
katsayis1 tepkimenin derecesini verecektir. Bu grafige gore dogrularin regresyon degerleri
0.95-0.98 araliginda elde edilirken ve 298K’de FLP:Bromobenzen sistemi i¢in tepkimenin
derecesi 0,94; 303 K’de FLP:Bromobenzen sistemi i¢in tepkimenin derecesi 0.95; 308 K’de
FLP:Bromobenzen sistemi i¢in tepkimenin derecesi 1,07 ve 313 K’de FLP:Bromobenzen
sistemi i¢in tepkimenin derecesi 1,06 olarak belirlenmistir. Buna gore, tepkimelerin FLP ye

gore birinci dereceden oldugu sdylenebilir.

Olgiilen birinci derecemsi hiz sabitleri ko (s!) kullanilarak, Arrhenius grafikleri
olusturulabilir ve buradan tepkimenin aktivasyon enerjisi belirlenebilir. Esitlik 3.14 ve esitlik

3.15 temel almarak birinci derecemsi tepkime hiz sabitlerinin dogal logaritmasina karsilik
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mutlak sicakligin tersinin logaritmasi grafige gegirilir ve bu verilere bir dogru uydurulursa, bu

dogrunun egimi (-Ea/R) terimini verecektir.

Tablo 4.1°de gosterilen ilgili verilere bahsedilen islemler uygulanmis ve elde edilen

sonuglar Sekil 4.4°te gosterilmistir.

¢® oo2v M oo027m A 0,035M

3
2.5 y0,035M =-11687x + 39,703
R?=0,9762
ol
o 2 .
= ®-.. el y0,027M = -15715x + 52,442
= 15 | e T '. RZ + 0,9792
L T .« y0,02M=-15504x + 51,254
................. RZ - 0,9872
05 [ e ...
0 ‘ ...............
0.00318 0.0032 0.00322 0.00324 0.00326 0.00328 0.0033 0.6'03-32,_.0.00334'00.00336
05 | e
.9

1T
-1

Sekil 4.4 Bromobenzen ortaminda, CO»-FLP sistemi i¢in Arrhenius grafigi

Sekil 4.4’ten goriilebilecegi tizere, veriler uygun sekilde grafige gecirildiginde
beklendigi gibi dogrusal bir dizilim gostermektedir. Bu grafiklerdeki verilere yapilan dogru
uydurma sonucu elde edilen denklemlerin egimleri tepkimelerin aktivasyon enerjilerini
vermektedir. Hazirlanan degisik oranlardaki FLP:Bromobenzen sistemleri i¢in aktivasyon

enerjileri sirasiyla, 128,9 kJ/mol, 130,65 kJ/mol ve 97,17 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Tablo 4.2 Bromobenzen Ortaminda, FLP Sistemi ve Karbon Dioksit Tepkimesinin

Hesaplanan Aktivasyon Enerjileri

FLP (kmol/m?) Ea (kJ/mol),
0.02 128,9
0.027 130,65
0.035 91,17
ORT: 116.90
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4.1.2 Hibrit FLP:CO: Sistemleri i¢cin Kinetik Bulgular

Tez ¢alismasinin ilk kisminda daha 6nce literatiirde tepkime kinetigi incelenmemis olan
sterik engelli Lewis asit ve sterik engelli Lewis bazi ¢iftlerinin COz ile reaksiyonlari birinci
derecemsi tepkime hiz sabitleri durdurulmus akis yontemi ile farkli derisim ve sicakliklarda
Olctilmiistiir. Elde edilen bu veriler, ti¢ molekiillii tepkime mekanizmasi esitlikleri kullanilarak
incelenmis ve boylece ileri yondeki tepkime hiz sabitleri belirlenmistir. Ancak, ¢alisilan sterik
engelli Lewis ¢iftinin (tBuzsPB(CgF5)2Cl) COs: ile reaksiyon hizlarinin oldukea diisiik oldugu
ve buna bagl olarak yiiksek aktivasyon enerjisi degerlerinin elde edildigi gozlenmistir. Bu
sebeple, bu proje raporu kapsaminda diisiik olan reaksiyon hizlarimin aktivator ilavesi ile
hizlandirilmas1 amagclanmustir. Ug farkli FLP derisiminde ve alt1 farkli sicakliklarda yapilan
deneylerde, elde edilen birinci derecemsi tepkime hiz sabitlerinden Arrhenius grafikleri

¢izilmis, buradan da tepkimelerin aktivasyon enerjileri hesaplanmis ve yorumlanmaistir.

Calismanin bu kisminda, aktivator ilaveli sezgisel olarak kurguladigimiz sterik engelli
Lewis c¢oziicli sisteminin (/BusPB(CeF5)2Cl) bromobenzende ¢6ziinmiis CO> ile homojen

fazda reaksiyon kinetigi kantitatif olarak ilk kez detayl1 incelenmistir.

FLP-CO; reaksiyon mekanizmasini hizlandirmak amaciyla;

- Amino Etil Piperazin (AEPZ),

- Karbonik Anhidraz (CA) enzimi

- l-etil-3-metil imidazolium bis(triflorometilsulfonil)imid ([emim][Tf2N])

ayni oranlarda ti¢ farkli derisimdeki FLP c¢ozeltilere eklenmis ve alti farkli sicaklikta ti¢

molekiillii reaksiyonun kinetik verileri detayli incelenmistir.
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4.1.2.1 FLP: CA: Bromobenzen:CO: Sistemini icin Kinetik Bulgular

[k olarak aktivator arayisina enzimatik bir sistemle ¢oziim getirilmesi dnerilmektedir.
Elk, Versteeg et al., N-metildietanolamin (MDEA) ve monoetanolamin (MEA) aminleri ile CA
enzimli ve CA enzimsiz ortamlarda CO> absorpsiyon-desorpsiyonu {izerine ¢aligmis, enzimli
ortamda absorpsiyon hizinin arttigini ve enerjinin daha verimli kullanildigint gézlemlemistir
[78]. Deckwer ve Alper, karbonik anhidraz tampon ¢6zeltisinin CO absorpsiyonu iizerine
etkilerini incelemistir [79, 80]. Elk, Versteeg et al. N,Ndietiletanolamin (DEMEA), N,N-
dimetiletanolamin (DMMEA), monoetanolamin (MEA), trietanolamin (TEA) and
triisopropanolamin (TIPA) ¢ozeltileri ile yine CA enzimli ortamda CO; absorpsiyonu ve enzim
varliginin reaksiyon pKa degerine etkileri tizerine ¢alismis ve yine absorpsiyon kinetigi verimi

ile ilgili olumlu sonuglar elde etmistir [81, 82].

Calismanin bu kisminda, CA miktar1 100 g/m? olarak sabit tutulup, 0.02 M, 0.027 M ve
0.035 M olmak tiizere 3 farkli konsantrasyondaki FLP+CA ¢ozeltisinin CO»> ile 298 K, 303 K,
308 K, 313 K, 318 K ve 323 K olmak iizere 6 farkli sicaklikta reaksiyon kinetigi incelenmistir.

Yapilan durdurulmus-akis deneylerine ait ¢iktilardan biri 6rnek olarak Sekil 4.5°te verilmistir.
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Sekil 4.5 FLP:CA:CO; reaksiyonunun durdurulmus-akis deneyi ¢iktisi
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Durdurulmus-akis sisteminden elde edilen 6lciilen birinci derecemsi hiz sabitleri ko (s™)

Tablo 4.3’te verilmistir.

Tablo 4.3 Degisik sicakliklarda CO2:FLP:CA: Bromobenzen tepkimesinde Ol¢iilen hiz

sabitleri
Ko (s)
(izr;;/cmﬁ) 0.02 0.027 0.035
298 K 28.32 41.48 61.11
303K 33.67 51.89 78.02
308 K 38.76 56.12 82.25
313K 43.98 62.9 90.94
318K 46.62 65.57 93.87
323K 55.46 72.34 97.29

Bromobenzen ortamda, 6 farkli sicaklikta ve 3 farkli FLP konsantrasyonuna eklenen 100
g/m® CA enzimi (yaklasik olarak 2 mg) ile elde edilen ¢ozeltinin CO, ile reaksiyon sonucu
olgiilen, birinci derecemsi hiz sabitleri ko (s!) beklenildigi gibi, FLP konsantrasyonu ve
sicaklikla artis gostermistir. Elde edilen kinetik datalar aymi konsantrasyonlarda CA
eklemeksizin gergeklestirilen deney sonuglari ile karsilastirildiginda, 0.5 s7! ile 10 s! arasinda
degisen ko degerlerinin 97 s degerine kadar yiikseldigi goriilmektedir. CA enziminin

ongorildiugi tizere FLP:CO; reaksiyonunu biiytik 6l¢iide hizlandirdigr goriilmektedir.
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Sekil 4.6 Bromobenzen ortaminda, CO2-FLP-CA tepkimesi dl¢iilen hiz sabitlerinin

FLP konsantrasyonu ile degisimi

Sekil 4.5’te elde edilen birinci derecemsi tepkime hiz sabitlerinin konsantrasyon ve
sicaklik artigina bagl olarak artisina ait grafikte, bu artisin hangi matematiksel egilimde
oldugunu ve buna gore de tepkimenin derecesini belirlemek gerekmektedir. Reaksiyon
mekanizmasina bagli olarak, ko degerleri polinomal artis gostermistir ve 2.dereceden

matematiksel ifadeler elde edilmistir.
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Tablo 4.4
Edilen Ileri Yondeki Reaksiyon Hiz Sabitleri

100 g/m* CA igeren FLP:CA Karisimmin CO; ile Reaksiyonu Sonucu Elde

T (K) Kka K, ki(s™)
(m/kmol.s) | (m"kmoLs)

298 38250 8225 11375
303 44226 52423 5.495
308 52417 16417 17.465
313 53476 189.48 188
318 55357 10536 2237
323 47155 195.15 32.695

Tepkime derecelerini belirlemek amaciyla birinci derecemsi tepkime hiz sabitinin dogal

logaritmasina karsilik, ilgili derisimlerin dogal logaritmas1 grafige gecirilmistir. Burada,

logaritmanin negatif ¢ikmasini 6nlemek amaciyla derisimler 1000 ile ¢carpilmastir.

8 y 323K = 1,0012x + 1,0052
46 g R 70,9946
s eeeee G BTRK = 1,2477 + 0,0937
' ‘ .............. @ R?=0,9968
42 e R e y 313K = 1,2954x - 0,1068
.................................... ® R2-0,9975
4 @ ettt e @ et e
................. N y 308K = 1,3416x - 0,3719
3.8 A Tt RZ . 0’9974
2 R GO POt L
c 36 | & el e y 303K = 1,5001x - 0,9829
- e LT R? = 0,9994
3.4 e y 298K = 1,3717x - 0,7752
2
25 R? = 0,9979
3
2.9 3 3.1 3.2 33 3.4 35 3.6 3.7
In([FLP]x1000])
€293 ©303 308 ©313 @318 ©323
Sekil 4.7 Bromobenzen ortamda, farkli sicakliklarda CO,-FLP-CA tepkimesinin

FLP’ye gore derecelerinin belirlenmesi
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Sekil 4.7°de goriilen dogru uydurma yontemi kullanildiginda elde edilen denklemde x’in
katsayis1 tepkimenin derecesini vermektedir. Buna goére bromobenzen ortamda FLP:CA:CO;
sisteminin 298K de tepkime derecesi 1.37; 303 K’de tepkime derecesi 1.50; 308 K’de tepkime
derecesi 1.34, 313 K’de tepkime derecesi 1.34; 318 K’de tepkime derecesi 1.25; 323 K’de

tepkime derecesi 1.00 olarak belirlenmistir.

Esitlik 3.14 ve esitlik 3.15 temel alinarak birinci derecemsi tepkime hiz sabitlerinin
dogal logaritmasina karsilik mutlak sicakligin tersinin logaritmasi grafige gecirilir ve bu verilere

bir dogru uydurulursa, bu dogrunun egimi (-Ea/R) terimini verecektir.

Tablo 4.3’te gosterilen ilgili verilere bahsedilen islemler uygulanmis ve elde edilen

sonuglar Sekil 4.8’de gosterilmistir.

48
4.6
4.4 y 0.035M =-1652,3x +9,7436
@ ..., R? = 0,8807
42 | T )
& LY
——— T Q.
o 4 o. SR el @
£ 38 L IRLETP o '
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..... @®....... R?=0,9523
34 b e ®
2 y 0.02M = -2458,2x + 11,616
' R?=0,9871
3
0.00305 0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034

YT

©0.02 @0.027 ®0.035

Sekil 4.8 Bromobenzen ortaminda, CO2:FLP:CA sistemi i¢in Arrhenius grafigi

Sekil 4.8’den goriilebilecegi iizere, veriler uygun sekilde grafige gecirildiginde
beklendigi gibi dogrusal bir dizilim gostermektedir. Bu grafiklerdeki egim degerleri Arrhenius
esitliginde kullanilarak; 3 farklit FLP konsantrasyonuna ait aktivasyon enerjisi degerleri Cizelge

3’te verilmistir.
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Tablo 4.5 Bromobenzen Ortaminda, FLP-CA Sistemi ve Karbon Dioksit Tepkimesinin

Hesaplanan Aktivasyon Enerjileri

FLP (kmol/m®) Ex (kJ/mol),
0.02 20.44
0.027 16.52
0.035 13.74
ORT: 16.90

Tablo 4.5’te gorildiigi tizere, aktivasyon enerjisi degerleri degisik konsantrasyon
degerleri icin benzer sekilde hesaplanmistir. Daha 6nce yapilmis olan FLP-CO; sistemlerinin
aktivasyon enerjileri yaklasik olarak 100-120 kJ/mol iken, CA eklenmesi ile aktivasyon enerjisi

yaklasik 15 kJ/mol seviyelerine kadar dustirilmustiir.

4.1.2.2 FLP: [emim][Tf2N]: Bromobenzen Sistemini icin Kinetik Bulgular

CO; ile reaksiyon hizlar1 diisiik olan sterik engelli Lewis ¢iftini aktive etmesi i¢in detayli
bir literatiir arastirmasi yapilmis ve Dyson ve arastirma grubu tarafindan yapilan yayindan
esinlenerek radikal bir yaklasim olarak iyonik sivi fikri Onerilmistir [83]. Calismanin bu
kisminda, [emim][Tf2N] miktar1 20 ml’lik ¢ozeltide 100 g/m? olarak sabit tutulup, 0.02 M,
0.027 M ve 0.035 M olmak tizere 3 farkli konsantrasyondaki FLP- [emim][Tf2N] ¢ozeltisinin
COz1le 298 K, 303 K, 308 K, 313 K, 318 K ve 323 K olmak tizere 6 farkli sicaklikta reaksiyon
kinetigi incelenmistir. Ornek bir FLP-[emim][Tf2N]-CO: sisteminin KineticStudio ¢iktis
sekildeki gibidir.
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Sekil 4.9 FLP-[emim][Tf2N]-CO; reaksiyonunun durdurulmus-akis deneyi ¢iktisi

Durdurulmus-akis sisteminde 6lciilen birinci derecemsi hiz sabitleri ko (s) Tablo 4.6’da

verilmistir.

Tablo 4.6 Degisik sicakliklarda CO>—FLP-[emim][Tf2N]: Bromobenzen tepkimesinde 6l¢iilen

hiz sabitleri

ko (s1)

FLP (kmol/m?3) 0.02 0.027 0.035
298 K 21.89 32.22 45.94
303K 24.54 35.16 49.24
308 K 27.61 39.67 57.19
313K 31.38 45.31 65.72
318K 34.92 49.03 70.02
323 K 39.21 53.34 73.89
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3 farkl1 FLP konsantrasyonuna eklenen 100 g/m? [emim][Tf2N] ile elde edilen ¢6zeltinin
CO; ile 6 farkhi sicaklikta girdigi reaksiyon sonucu elde edilen hiz sabitleri ¢izelge 4’te
gosterilmistir. Elde edilen kinetik datalar ayn1 konsantrasyonlarda [emim][Tf2N] eklemeksizin
gerceklestirilen deney sonuglari ile karsilastirildiginda, 0.5 s ile 10 s arasinda degisen ko
degerlerinin 74 s degerine kadar yiikseldigi goriilmektedir. [emim][Tf2N] eklenilerek olusan
FLP+[emim][Tf2N] karistminin 6ngériildigi izere FLP-CO» reaksiyonunu biiyiik 6l¢tide
hizlandirdig1 goriilmektedir. Fakat, birinci derecemsi hiz sabitleri FLP+CA karisimi ¢ozelti ile

karsilastirildiginda, CA enziminin reaksiyon hizim 97 s degerlerine kadar gikarabildigi

gorilmektedir.
80
.
70 " 823 =36679x2 + 294.68x + 18.645
60 y318 = 40536x2 + 110.54x + 16.495
=) R y313 =37417x2 + 231.42x + 11.785
£50 ...-" X
g ° ..-". o
.++'y308 = 311432 + 259.14x + 9.97
40 [ R
o O y303 = 16190x2 + 756.19x + 2.94
30 et et e
............ y298 = 15952x2 + 725.95x + 0.99
L S
p4
20
0.015 0.02 0.025 0.03 0.035 0.04 0.045

[FLP] (kmol/m3)

Sekil 4.10 Bromobenzen ortaminda, CO2:FLP:[emim][Tf2N] tepkimesi i¢in Ol¢iilen hiz

sabitlerinin FLP konsantrasyonu ile degisimi

Sekil 4.10’da elde edilen birinci derecemsi tepkime hiz sabitlerinin konsantrasyon ve
sicaklik artisina bagl olarak artisini ifade eden grafikte, bu artisin hangi matematiksel egilimde

oldugunu ve buna gore de tepkimenin derecesini belirlemek gerekmektedir. Reaksiyon
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mekanizmasindan da Ongoriildigii tizere, ko degerleri polinomal artis gostermistir ve
2.dereceden matematiksel ifadeler 6 farkli sicaklik icin elde edilmistir. Esitlik 3.10°da ifade
edilen tepkimenin ileri yondeki hiz sabitleri ka (m®kmol2.s), k3 (m*/kmol.s) ve ks (s™!) degerleri
Sekil 4.9°dan polinom regresyonu ile elde edilmistir. Sekil 8’de verilerin uydurulan 2. dereceden

polinom ile gosterdigi uyumluluk ag¢ike¢a goriilmektedir. Sonuglar Tablo 4.7°de verilmistir.

Tablo 4.7 100 g/m® [emim][Tf2N] i¢eren, FLP-[emim][Tf2N] Karisiminin CO; ile Reaksiyonu
Sonucu Elde Edilen leri Yéndeki Reaksiyon Hiz Sabitleri

ka k3 ka4
T (K) (m6/km012.S) (m3/kmol.s) s
298 15952 725.95 0.99
303 16190 756.19 2.94
308 31143 259.14 9.97
313 37417 231.42 11.785
318 40536 110.54 16.495
323 36679 294.68 18.645

Yapilan ti¢ molekiillii tepkime mekanizmasi varsayiminin dogrulugunun tespiti i¢in
tepkime derecesi belirlenmistir. Bu amagla, birinci derecemsi tepkime hiz sabitinin (ko (s'))
dogal logaritmasina karsilik, ilgili derisimlerin dogal logaritmas1 grafige gecirilmistir. Sekil
9’da ti¢ farkli derisimde ve alt1 farkli sicaklikta CO2:FLP:[emim][Tf2N]:Bromobenzen sistemi

icin ¢izilmis tepkime derecesi grafigi goriilmektedir.
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L S PP T T ST L
E @ e TR R?=0,9979
3.4 JEPRC ATy ‘ y 308K = 1,2988x - 0,5814
...................... R? = 0,998
3.2 @ e v 303K = 1,2432x - 0,5284
Lo R?=0,9995
3 v 298K = 1.4237x - 0.8829
2
53 R? = 0.9997
2.9 3 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6
In([FLP]x1000]

Sekil 4.11 Bromobenzen ortamda, farkli  sicakliklarda ~ CO2-FLP-[emim][T{2N]

tepkimesinin FLP’ye gore derecelerinin belirlenmesi

Sekil 4.10’a gore FLP-[emim][Tf2N] sistemi i¢in 6 farkli sicaklikta gergeklesen
tepkimelerde tepkime dereceleri beklenildigi gibi 1.00 ile 2.00 arasinda oldugu goriilmektedir.
Buna gore bromobenzenli ortamda FLP:[emim][Tf2N]:CO; sisteminin 298 K’de tepkime
derecesi 1.42; 303 K’de tepkime derecesi 1.24; 308 K’de tepkime derecesi 1,30, 313 K’de
tepkime derecesi 1.32; 318 K’de tepkime derecesi 1.24; 323 K’de tepkime derecesi 1.23 olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.12 Bromobenzen ortaminda, [emim][Tf2N]:CO:FLP sistemi i¢in Arrhenius grafigi

Sekil 4.12°den goriilebilecegi tizere, veriler uygun sekilde grafige gecirildiginde
beklendigi gibi dogrusal bir dizilim gostermektedir. 3 farkli konsantrasyon i¢in elde edilen
dogrusal datalarin egimi Arrhenius esitliginde yerine yazildiginda, her bir konsantrasyon i¢in

aktivasyon enerjisi verileri elde edilmistir.

Tablo 4.8 Bromobenzen Ortaminda, FLP:[emim][Tf2N] Sistemi ve Karbon Dioksit

Tepkimesinin Hesaplanan Aktivasyon Enerjileri

FLP (kmol/m?) Ea (kJ/mol),
0.02 18.75
0.027 16.71
0.035 16.37
ORT: 17.28
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Tablo 4.8’de verilerden yola cikarak, farkli derisimlerindeki aktivasyon enerjisi
degerlerinin benzer oldugu soylenebilir. Daha once yapilmis olan FLP:CO; sistemlerinin
aktivasyon enerjileri yaklasik olarak 100-120 kJ/mol iken, [emim][Tf2N] eklenmesi ile
aktivasyon enerjisi yaklasik 17 kJ/mol seviyelerine kadar diistirilmiistiir. FLP:CA:CO; sistemi
ile karsilastirildiginda, CA enzimi eklenmesi durumunda aktivasyon enerjisinin benzer

degerlerle elde edildigi gortilmektedir.

4.1.2.3 FLP: AEPZ: Bromobenzen Sistemini i¢cin Kinetik Bulgular

Tez ¢alismasimin bu kisminda, Karbon dioksit ile tepkime hizlar1 nispeten diisiik olan
FLP sisteminin reaksiyon hizinin arttirmak i¢in bir piperazin tiirevi olan halkali yapiya ve birden
fazla amino grubuna sahip amino etil piperazin (AEPZ) kullanilmistir. FLP-CA ve FLP-emim
karisimlarinda oldugu gibi FLP-AEPZ sisteminde de AEPZ miktar1 20 m1’lik ¢&zeltide 100 g/m?
olarak sabit tutulup, 0.02 M, 0.027 M ve 0.035 M olmak iizere 3 farkli konsantrasyondaki FLP-
AEPZ ¢ozeltisinin CO» ile 298 K, 303 K, 308 K, 313 K, 318 K ve 323 K olmak tizere 6 farkli
sicaklikta reaksiyon kinetigi incelenmistir. Ornek bir FLP-AEPZ-CO; sisteminin KineticStudio
ciktist sekildeki gibidir.
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Sekil 4.13 FLP-AEPZ-CO; reaksiyonunun durdurulmus-akis deneyi ¢iktisi

Tablo 4.9 Degisik sicakliklarda CO>—FLP-AEPZ: Bromobenzen tepkimesinde Ol¢iilen hiz

sabitleri
ko (S_l)
FLP - AEPZ
(kmol/m?) 0.02 0.027 0.035
298 K 32.98 49.79 72.65
303 K 36.47 54.92 79.8
308 K 41.46 59.27 83.48
313 K 44.02 64.07 86.74
318 K 49.76 69.77 98.54
323 K 5791 74.83 100.05
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3 farkli FLP konsantrasyonuna eklenen 100 g/m*> AEPZ ile elde edilen ¢ozeltinin CO,
ile 6 farkli sicaklikta girdigi reaksiyon sonucu elde edilen hiz sabitleri Tablo 4.9’da
gosterilmistir. Elde edilen kinetik datalar ayni konsantrasyonlarda AEPZ eklemeksizin
gerceklestirilen deney sonuglari ile karsilastirildiginda, 0.5 s ile 10 s arasinda degisen ko
degerlerinin 100 s™! degerine kadar yiikseldigi goriilmektedir. AEPZ eklenmesinin éngoriildiigii
tizere FLP-CO; reaksiyonunu biiyiik 6lctide hizlandirdigr goriilmektedir. Daha once aym
kosullarda gerceklestirilmis olan FLP:CA ve FLP:emim sistemleri ile karsilastirildiginda ko
degerlerinin FLP-CA sisteminin ko degerlerine olduk¢a yakin ¢iktifi ve yine FLP-
[emim][Tf2N] sistemine oranla daha yiiksek ko (s™') degerlerine sahip oldugu goriilmektedir.

®298K @303K 308 K 313K @318K @323K
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...... =1
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Sekil 4.14 Bromobenzen ortaminda, CO>-FLP-AEPZ tepkimesi i¢in Olclilen hiz

sabitlerinin FLP konsantrasyonu ile degisimi

Sekil 4.14’te elde edilen birinci derecemsi tepkime hiz sabitlerinin konsantrasyon ve
sicaklik artigina bagli olarak artisini ifade eden grafikte, bu artisin hangi matematiksel egilimde
oldugunu ve buna gore de tepkimenin derecesini belirlemek gerekmektedir. Reaksiyon
mekanizmasindan da ongorildigi lizere, ko degerleri polinomal artis gostermistir ve 2.
dereceden matematiksel ifadeler 6 farkli sicaklik i¢in elde edilmistir. Esitlik 3.10’da ifade edilen

ka, k3 ve k4 degerleri bu denklemlerin katsayilarindan elde edilmektedir.
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Tablo 4.10 100 g/m*> AEPZ igeren FLP-AEPZ Karisiminin CO; ile Reaksiyonu Sonucu
Elde Edilen ileri Yondeki Reaksiyon Hiz Sabitleri

ka k, k4
6 -1
T (K) (m /kmol?.s) (m3/kmol.s) )
298 30405 972.4 1.37
303 31619 1149.6 0.83
308 32131 1034.1 7.925
313 39631 1001.6 8.135
318 49179 547.18 19.145
323 49024 113.02 36.04
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Sekil 4.15  Bromobenzen ortamda, farkli sicakliklarda CO2:FLP:AEPZ tepkimesinin

FLP’ye gore derecelerinin belirlenmesi

Sekil 4.15’te goriilen dogru uydurma yontemi kullanildiginda elde edilen denklemlerin
egimi tepkimenin derecesini vermektedir. Degisik sicakliklarda gergeklesen tepkimelerde

tepkime dereceleri 1.00 ile 2.00 arasinda oldugu belirlenmistir. Buna goére bromobenzenli
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ortamda FLP:AEPZ:CO; sisteminin 298K de tepkime derecesi 1.41; 303 K’de tepkime derecesi
1.40; 308 K’de tepkime derecesi 1,25, 313 K’de tepkime derecesi 1.31; 318 K’de tepkime
derecesi 1.21; 323 K’de tepkime derecesi 0.97 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.16 Bromobenzen ortaminda, AEPZ-CO,-FLP sistemi i¢in Arrhenius grafigi

Tablo 4.9°da verilen birinci derecemsi hiz sabitleri ko (s) kullanilarak, Sekil 14’te gosterilen
Arrhenius grafikleri olusturulmus ve bu grafiklerdeki verilere uygun dogrular uydurularak

tepkimenin aktivasyon enerjisi ii¢ farkli derisim i¢in de elde edilmistir.

61



Tablo 4.11  Bromobenzen Ortaminda, FLP-AEPZ Sistemi ve Karbon Dioksit

Tepkimesinin Hesaplanan Aktivasyon Enerjileri

FLP (kmol/m%) Ea (kJ/mol)
0.02 17.38
0.027 12.96
0.035 10.39
ORT: 13.57

Tablo 4.11’de FLP-AEPZ-CO; reaksiyonu i¢in 3 farkli konsantrasyona ait aktivasyon
enerjisi degerleri verilmistir. Diger iki sistem ile karsilastirildiginda (FLP:CA:CO> ve

FLP:emim:CO,), aktivasyon enerjisi degerlerinin daha diisiik oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.12°de Bromobenzen ortaminda, FLP:Aktivator hibrit sistemler i¢in hesaplanan
tepkime dereceleri, ileri yondeki hiz sabitleri ve aktivasyon enerjilerinin genel bir 6zeti

gortilmektedir.
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Tablo 4.12

Bromobenzen ortaminda, FLP-Aktivator hibrit sistemler i¢in i¢in hesaplanan

tepkime dereceleri, ileri yondeki hiz sabitleri ve aktivasyon enerjileri

FLP: FLP-CA: FLP- FLP-AEPZ:
Hibrit Sistem i Bromobenzen | [emim][Tf2N]: | Bromobenzen
Bromobenzen
Bromobenzen
Tepkime Derecesi,
n (298 K) 094 b7 H2 -
3
k (m /knlgl.s) (298 67.99 82,25 725,95 972,4
k (m%kmol®.s)
(298 K) 38250 15952 30405
Tepkime Derecesi,
n (303K) 0% b0 - N
3
k (m /krr;(c;l.s) (303 180.3 52423 756,19 1149,6
k (m%kmol.s)
(303 K) - 44226 16190 31619
Tepkime Derecesi,
n (308 K) o7 b b0 o
3
k (m /kn;(c;l.s) (308 204,69 16,42 259,14 1034,1
k (m%kmol.s)
(308 K) - 52417 31143 32131
Tepkime Derecesi,
n (313 K) 100 b 12 -
3
k (m /krr;(o)l.s) (313 309,54 189,48 231,42 1001,6
k (m%kmol?.s)
G13K) - 53476 37417 39631
Ea (kJ/mol)
(Aritmetik 118,907 16,90 17,28 13,57
Ortalama)
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Bu c¢alismada, sterik engelli Lewis asit ve sterik engelli Lewis baz ¢iftinin CO> ile
verdigi tepkimenin hizini artirabilmek adina 6nerilmis 3 farkl hibrit ¢ozelti karisimindan elde
edilen kinetik veriler detayli incelenmis, 6ngoriildiigii tizere Onerilen sistemlerin tepkime

hizlarini arttig1 ve aktivasyon enerjilerinin diistiigii agik¢a gozlenmistir.

4.1.3 Alternatif Asit ile Hazirlanmms FLP:CO:2:Bromobenzen Sistemleri icin Kinetik
Bulgular

Tez ¢alismasinin ilk kisminda, Lewis asidi olarak Hacettepe Universitesi Kimya Boliimii
tarafindan sentezlenmis olan klorobis(pentaflorofenil)boran (B(C6F5)2Cl) ve Lewis bazi olarak
Tri-Tert-Biitilfosfin (P(t-Bu)3) kullanilarak gerceklestirilen notrlesme reaksiyonunun kinetigi
incelenmistir. Ticari olarak temini miimkiin olmayan B(C6F5)2Cl asidine alternatif olarak proje
kapsaminda ticari olarak elde edilmis olan sterik engelli Tris(pentafluorophenyl)borane
(B(C6F5)2Cl1 Lewis asidinin sterik engelli Lewis bazi olan P(t-Bu); ile gergeklestirdigi notrlesme
reaksiyonunun kinetik sonuglart durdurulmus-akis reaktorii sistemiyle elde edilmistir.
Reaksiyon verilerinin eldesi i¢in tipki ¢alismanin diger kisimlarinda tekrarlandig gibi 0.02 M,
0.027 M ve 0.035 M olmak tizere 3 farkli konsantrasyonda ve 6 farkli sicaklikta reaksiyon
kinetigi lizerine ¢alisilmistir ve o6rnek bir B(C6F5)2Cl ile hazirlanmis FLP:CO,:Bromobenzen
sistemi i¢in durdurulmus akis deneyi ¢iktis1 Sekil 4.17°deki gibidir.

altasit_FLP_conductivity.ksd
I

Conductivity / WS

3.8

0.02
0.01
-0.01

0 0.z 0.4 0.6 0.8
Time / s

Residuals
o

Sekil 4.17 Alternatif Asit ile FLP:Bromobenzen:CO> reaksiyonunun durdurulmus-akis
deneyi ¢iktisi
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3 farkli konsantrasyon i¢in 6 farkli sicaklikta gergeklestirilen reaksiyonlarin sonucunda

elde edilen birinci derecemsi ko (s-1) degerleri Tablo 4.13’te verilmistir.

Tablo 4.13 Degisik Sicakliklarda Alternatif Asit ile Hazirlanmig FLP:CO>:Bromobenzen

tepkimesinde 6lgiilen hiz sabitleri

ko (s-1)

[knl:(ﬁ/l:n3] 0.02 0.027 0.035
298 15.59 21.68 26.56
303 18.39 25.97 33.32
308 22.23 30.43 39.09
313 26.32 35.62 44.71
318 29.32 39.01 47.27
323 31.87 43.43 50.25

Sentezlenmis sterik engelli asitle hazirlanan FLP:CO> reaksiyonunun hiz sabitlerinin
ifade edildigi Tablo 4.1°deki verilere bakildiginda ko (s-1) degerlerinin ayn1 kosullarda 0.5 ve
10.5 degerleri arasinda degistigi gortilmektedir. Ticari olarak elde edilen B(C6F5)2Cl Lewis
asidi ile gerceklestirilen reaksiyonlarm ko (s-1) degerlerinin 50 s-1 seviyelerine ulastig

goriilmektedir.

Bromobenzen ortaminda, ticari asit ile hazirlanmis 3 farkli FLP konsantrasyonlarinin 6
farkli sicaklikta 6l¢iilmiis olan birinci derecemsi hiz sabitlerinin, FLP konsantrasyonu ile degisimi
Sekil 4.18’de gosterilmektedir. Gergeklestirilmis olan tepkimelerin derecelerinin belirlenmesi
amactyla birinci derecemsi tepkime hiz sabitinin dogal logaritmasina karsilik, ilgili derisimlerin

dogal logaritmasi grafige gecirilmis ve Sekil 4.19°da gosterilmistir.
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Sekil 4.18 Bromobenzen ortaminda, Alternatif Asit ile Hazirlanmis CO2-FLP tepkimesi icin

o6l¢tilen hiz sabitlerinin FLP konsantrasyonu ile degisimi
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Sekil 4.19 Bromobenzen ortamda, farkli sicakliklarda Alternatif Asit ile Hazirlanmig CO2-FLP

tepkimesinin FLP’ye gore derecelerinin belirlenmesi
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Tez calismasiin 6nceki kisimlarinda da ifade edildigi gibi Sekil 4.19°da elde edilen
denklemlerde x’in katsayisi tepkimenin derecesini vermektedir. Buna gore ticari sterik engelli
Lewis asidi olan Tris(pentafluorophenyl)borane (B(C6F5)2Cl sterik engelli Lewis bazi olan P(t-
Bu); yapilarinin gerceklestirdigi noétrlesme reaksiyonunun tepkime dereceleri ongorildiigii
sekilde 1 olarak belirlenmistir. Sonug olarak, tepkimenin hazirlanmis olan FLP yapilarina gore

1.dereceden oldugu goriilmektedir.

Alternatif asit ile hazirlanmis FLP:CO2:Bromobenzen sistemleri i¢in esitlik 3.14 ve
esitlik 3.15 kullanilarak 3 farkli FLP konsantrasyonuna ait aktivasyon enerjileri hesaplanmaistir.
Arrhenius bagmtist kapsaminda ¢ozeltilerin Inko degerlerine karsilik 1/T degerleri gragige

gecirilmis ve Sekil 4.20°de gosterilmistir.
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Sekil 4.20 Bromobenzen ortaminda, Alternatif Asit ile Hazirlanmis CO2-FLP sistemi

icin Arrhenius grafigi

Sekil 4.20°de ifade edilmis olan dogrularin Arrhenius bagintis1 dogrultusunda egimleri
kullanilarak Bromobenzen ortaminda, alternatif asit ile hazirlanmig CO,-FLP sistemi ig¢in
hesaplanan aktivasyon enerjileri 0.02 M, 0.027 M ve 0.035 M igin sirastyla 23.58 kj/mol , 22.24
kj/mol ve 20.11 kj/mol olarak hesaplanmustir.
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4.1.4 Farkh Coziicii Ortaminda FLP:CO: Sistemleri icin Kinetik Bulgular

Calismanin son agamasinda, daha 6nce ¢6ziicli olarak kullanilmis olan bromobenzenin,
MSDS o6zellikleri géz oniinde bulundurularak daha c¢evreci ve toksik olmayan yeni ¢ozelti
alternatifleri incelenmistir. Bu kapsamda Siklofenil Metil Eter (CPME) ve Tert-Biitil Metil Eter
(MTBE) c¢oziiciileri ayn1 konsantrasyon kosullarinda ¢6ziicti ortami olarak kullanilmistir.
Kullanilan iki farkli Lewis asidinin CO; yakalama performanslar1 kiyaslanmistir ve ¢alismanin

son kisminda ticari Lewis asidi olan B(C6F5)2CIl kullanilarak FLP yapilar1 hazirlanmastir.

4.1.4.1 FLP: COz2 : CPME Sistemi icin Kinetik Bulgular

Ticari Lewis asidi ile hazirlanan FLP: CO2:CPME Sistemi i¢in durdurulmus-akis ¢iktis1 6rnegi
Sekil 4.21°deki gibidir. FLP:CO,:CPME sistemi i¢in 3 farkli konsantrasyon ile 6 farkli sicaklikta
gerceklestirilen reaksiyonlarin sonucunda elde edilen birinci derecemsi ko (s-1) degerleri Tablo

4.14’te verilmistir.

AltAst-FLP-CPME_[ 7]__conductivity.ksd

5.14 g P DA Aol ]
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Conductivity / uS

Residuals
oo
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Sekil 4.21 FLP:CO,:CPME Sisteminin durdurulmus-akis ¢iktisi

Tablo 4.14 Degisik sicakliklarda FLP:CO,:CPME tepkimesinde 6l¢iilen hiz sabitleri
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ko (s-1)
FLP
(lcmol/m3] 0.02 0.027 0.035
298 18.67 26.95 33.7
303 22.76 31.23 38.96
308 26.04 36.18 43.29
313 29.19 40.27 48.83
318 32.09 44.71 53.56
323 34.97 49.1 58.49

Tablo 4.14’te ifade edilen veriler Tablo 4.13’teki veriler ile karsilastirildiginda, CPME
ortaminin FLP molekiiliinii homojen olarak ¢ozebildigine ve bromobenzen ortamina ¢evreci bir

alternatif olarak kullanilabilecegine karar verilmistir.

CPME ortaminda, ticari asit ile hazirlanmis 3 farkli FLP konsantrasyonlarinmn 6 farkli
sicaklikta 6l¢iilmiis olan birinci derecemsi hiz sabitlerinin, FLP konsantrasyonu ile degisimi Sekil

4.22°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.22 CPME ortaminda, CO»-FLP tepkimesi 6l¢iilen hiz sabitlerinin FLP konsantrasyonu

ile degisimi
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Gergeklestirilmis olan tepkimelerin derecelerinin belirlenmesi amaciyla Dbirinci
derecemsi tepkime hiz sabitinin dogal logaritmasina karsilik, ilgili derisimlerin dogal

logaritmasi grafige gegirilmis ve Sekil 4.23’te gosterilmistir.
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Sekil 4.23 CPME ortaminda, farkli sicakliklarda CO»-FLP tepkimesinin FLP’ye gore

derecelerinin belirlenmesi

Sekil 4.23’e bakildiginda, CPME ortaminda hazirlanan FLP konsantrasyonunun CO; ile
tepkimelerinin FLP yapisina gore dereceleri 0.9-1.05 araliginda belirlenmistir. 3 farkli
konsantrasyon i¢in gerceklestirilen tepkimelerin aktivasyon enerjilerinin belirlenmesi amaciyla

Inko degerlerine karsilik 1/T degerleri grafige gecirilmis ve Sekil 4.24°te ifade edilmistir.
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Sekil 4.24 CPME ortaminda, CO»-FLP sistemi i¢in Arrhenius grafigi

Sekil 4.24°te ifade edilmis olan dogrularin Arrhenius bagintis1 dogrultusunda egimleri
kullanilarak CPME ortaminda, alternatif asit ile hazirlanmis CO»-FLP sistemi i¢in hesaplanan
aktivasyon enerjileri 0.02 M, 0.027 M ve 0.035 M ig¢in sirastyla 19.88 kj/mol , 19.39 kj/mol ve
17.85 kj/mol olarak hesaplanmistir.
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4.1.4.2 FLP:CO2:MTBE Sistemi icin Kinetik Bulgular

FLP:COz reaksiyonuna ¢oziicli ortami olarak onerilen bir diger ¢oziicli alternatifi Tert-
Biitil Metil Eter (MTBE)’dir. MTBE ortaminin sahip oldugu diisiik kaynama noktas1 sebebiyle
reaksiyonlar 3 farkli konsantrasyonda ve 5 farkli sicaklikta gergeklestirilmistir.

FLP:CO2:MTBE sistemi i¢in 6rnek bir durdurulmus-akis deneyi ¢iktis1 Sekil 4.25°teki gibidir.

MTBE_FLP_[11] conductivity.ksd

Conductivity / uS

Residuals
© °
[=] o
=T

Sekil 4.25 FLP:CO2:MTBE sistemi i¢in durdurulmus-akis deneyi ¢iktisi
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FLP:CO2:MTBE sistemi i¢in 3 farkli konsantrasyon ile 5 farkli sicaklikta gergeklestirilen
reaksiyonlarin sonucunda elde edilen birinci derecemsi ko (s-1) degerleri Tablo 4.15°te

verilmistir.

Tablo 4.15 Degisik sicakliklarda FLP:CO»:MTBE tepkimesinde 6l¢iilen hiz sabitleri

ko (s-1)

[knl:(fill:lﬁ] 0.02 0.027 0.035
298 12.57 18.03 23.62
303 14.52 21.79 26.29
308 17.19 25.23 31.56
313 21.38 28.62 36.12
318 24.02 31.61 40.01

Tablo 4.15’te ifade edilen verilen Tablo 4.13’teki veriler ile kiyaslandiginda, MTBE
¢oziictisinin CPME ortamina benzer sekilde FLP yapisint homojen olarak ¢ozebildigi ve
bromobenzen ortamina alternatif olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmaktadir. Elde edilen
kinetik veriler CPME ortami ile karsilastirildiginda CPME ortaminda gerceklestirilen
reaksiyonlarin birinci derecemsi reaksiyon hiz sabiti verilerinin daha yiiksek oldugu

gortilmektedir.

MTBE ortaminda gerceklestirilen FLP:CO> reaksiyonlarinin hiz sabiti verileri FLP

konsantrasyonuna gore grafige gecirilmistir ve Sekil 4.26’da ifade edilmistir.

73



®298K @®303K ®308K ®313K @318K @323K

45
40 ..-® Y373 =1065.6x + 2.753
........ R?=0.9999
/L e
s V313 = 98L6x + 1.8763
30 e R?=0.9992
wo et
o | T e T e @308 = 954.05x - 1.4175
= L e S I o  R2=0.9886
@ T e -
20 |t Y303 = 779.41x - 0.4372
............. PRRREEEY R?=0.9702
15 PO D Y298 = 735.77x-2.0377
o R?=0.999
10
0.018 0.023 0.028 0.033 0.038

FLP [kmol/m3]

Sekil 4.26 MTBE ortaminda, CO>-FLP tepkimesi 6l¢iilen hiz sabitlerinin FLP konsantrasyonu

ile degisimi

MTBE ortaminda er¢eklestirilmis olan tepkimelerin derecelerinin belirlenmesi amaciyla
birinci derecemsi tepkime hiz sabitinin dogal logaritmasina karsilik, ilgili derisimlerin dogal

logaritmasi grafige gecirilmis ve Sekil 4.27°de gosterilmistir.
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Sekil 4.27 MTBE ortaminda, farkli sicakliklarda CO»-FLP tepkimesinin FLP’ye gore

derecelerinin belirlenmesi

Sekil 4.27°de elde edilen dogrularin egimleri tepkimelerin FLP molekiiline gore
derecelerini ifade etmektedir. Buna gore tepkimelerin 5 farkli sicaklik kosullarinda FLP’ye gore

dereceleri 6ngoriildugi tizere 0.9 ile 1.12 arasinda degismektedir.
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Sekil 4.28 MTBE ortaminda, CO2-FLP sistemi i¢in Arrhenius grafigi

3 farkli konsantrasyon ig¢in gercgeklestirilen tepkimelerin aktivasyon enerjilerinin
belirlenmesi amaciyla Inko degerlerine karsilik 1/T degerleri grafige gegirilmis ve Sekil 4.28°de
ifade edilmistir. Buna gore MTBE ortaminda gergeklestirilmis olan 0.02 M, 0.027 M ve 0.035
M FLP:CO; sistemi i¢in aktivasyon enerjileri sirasiyla 26.49 kj/mol 22.04 kj/mol ve 21.62

kj/mol olarak hesaplanmistir.
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5. SONUCLAR

1. Tez ¢alismasiin ilk asamasinda, ticari kaynaklar ile eldesi miimkiin olmayan sterik
engelli Lewis asidi kloro-bis(pentaflorofenil)boran Hacettepe Universitesi Kimya

Boliimii tarafindan sentezlenmis ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir.

2. Sahip olduklar1 radikal gruplar neticesinde birbirleriyle notrlesme reaksiyonu
gerceklestiremeyen sterik engelli Lewis asidi kloro-bis(pentaflorofenil)boran yapisinin
ve sterik engelli Lewis bazi Tri-tert-biitilfosfin yapisinin, bromobenzen ortaminda CO;
ile etkilesimleri sonucu notrlesme reaksiyonu gerceklestirilmis ve tBusPB(CeFs)2Cl
molekiilii elde edilmistir. Durdurulmus-akis diizenegi ile kinetik parametreleri ilk kez

literature sunulmustur.

3. Tez ¢aligmasi boyunca FLP sistemleri 0.02 M, 0.027 M ve 0.035 M olmak {izere 3 farkl
kosantrasyonda ve durdurulmus-akis deneyleri 298 K, 303 K, 308 K, 313 K, 318 K ve
323 K olmak tizere 6 farkli sicaklik kosulunda  gergeklestirilmistir.
Bromobenzen:FLP:CO» sisteminin birinci derecemsi reaksiyon hiz sabiti 0.5 s ile 10
s degerleri arasinda konsantrasyona ve sicakliga bagl degiskenlik gostermistir.

Notrlesme reaksiyonunun FLP molekiiliine gore derecesi teorik olarak beklenildigi

tizerek yaklasik 1 olarak elde edilmistir. FLP molekiiliiniin bromobenzen ortaminda

COz ile reaksiyonu i¢in gerekli aktivasyon enerjisi Arrhenius esitligi kullanilarak

ortalama 116.90 kj/mol olarak hesaplanmistir.

4. Tezin ikinci asamasinda diisiik olan reaksiyon hizlarinin arttirtlmasi amaglanmis ve
hazirlanmis olan ¢ozeltilere ayn1 oranda AEPZ, CA ve emim[Tf;N] eklenerek CO»
absorpsiyonu igin hibrit ¢ozeltiler elde edilmistir. FLP:CA:Bromobenzen:CO; sistemi
icin elde edilen birinci derecemsi hiz sabitleri 97.29 s! degerine kadar
arttirilabilmisken, gerceklesen reaksiyonun FLP molekiiliine gore derecesinin 1.37 ile

1.5 arasinda degistigi saptanmistir. CA enzimi varliginda tepkimenin gergcesmesi igin

gereken aktivasyon enerjisi 16.90 kj/mol olarak hesaplanmistir.
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FLP:[emim][Tf2N]:Bromobenzen:CO; sistemi i¢in elde edilen birinci derecemsi hiz
sabitleri 73.89 s degerine kadar arttirilmistir ve tepkimenin FLP molekiiliine gére
derecesi 1.24 ile 1.42 degerleri arasinda hesaplanmistir. Tepkime icin gereken

aktivasyon enerjisi ise 17.28 kj/mol olarak elde edilmistir.

FLP:AEPZ:Bromobenzen:CO: sistemi i¢in elde edilen birinci derecemsi hiz sabitleri
100.05 s degerine ulasmistir ve tepkimenin FLP molekiiliine gére derecesi 1.21 ile
1.41 degerleri arasinda hesaplanmistir. Tepkime i¢in gereken aktivasyon enerjisi ise
13.57 kj/mol olarak elde edilmistir. Elde edilmis olan bu sonuglar AEPZ varliginin
reaksiyon hizi diisiik olan FLP:Bromobenzen:CO; reaksiyonunun hizlandirilmasi i¢in

en iyl avantajli oldugunu gostermistir.

. Sentezlenmis olan sterik engelli Lewis asidine alternative olarak ticari kaynaklar ile elde
edilen sterik engelli Lewis asidi Tris(pentafluorophenyl)boran’in (B(CsFs)2Cl,
bromobenzen ortaminda CO; ile reaksiyonu gergeklestirilmis ve reaksiyon hizi
sentezlenen asitle kiyasla olduk¢a yiiksek olan 50.25 s™! seviyelerine ulasmistir. Tepkime
derecesi FLP molekiiliine gore yaklasik olarak 1 olup, aktivasyon enerjisi ortalam 21.27

kj/mol olarak hesaplanmistir.

Toksik bir ¢oziicii ortami olan bromobenzen yapisina ¢evreci alternatifler gelistirebilmek
amactyla FLP yapilar alternative asit kullanilarak CPME ve MTBE ortaminda yeniden
hazirlanmistir. CPME ortaminda gerceklestirilen reaksiyonun hiz sabiti 58.49 s’
degerlerine ulasirken, reaksiyonun ortalama aktivasyon enerjisi 18.5 kj/mol olarak
hesaplanmigtir. MTBE ortaminda ise FLP molekiiliiniin CO> ile gergeklestirdigi
reaksiyonun hiz sabiti 40.01 s degerlerine ulasirken, sistemin ortalama aktivasyon
enerjisi 24.5 kj/mol degerinde hesaplanmistir. Elde edilen sonu¢lar MTBE ortami daha
avantajli olmakla birlikte her iki ¢oziictiniin bromobenzene daha ¢evreci bir alternative

olarak kullanilabilecegini gostermistir.
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EKLER

Ek 1. Tri-tert-butylphosphine (BusP) Reaktantinin FTIR Analizi
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Ek 2. Bromobenzene (CsHsBr) Reaktantinin FTIR Analizi
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Ek 3. Chlorobis(pentafluorophenyl) borane (B(C¢Fs5).Cl) Raktantinin FTIR Analizi
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Ek 4. CO; Reaktantinin FTIR Analizi
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