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OZET

Bu makalede, mikrodalga enerjisinin, sahip oldugu iistiin 6zelliklerinden dolay1, analitik kimya sahasinda siklikla
karsilagilan numune ¢oziindiirme, ¢oziicti ekstraksiyonu, numune kurutma, nem Ol¢iimii, ¢oziicii desorbsiyonu -
absorbsiyonu, numune temizleme, khromogenik reaksiyonlar, analitik numunelerin analize hazirlanmasi ve
nebulizasyon konularina ve ayrica endiistride kullanilan katalizorler hazirlanirken mikrodalgalarin kullanilmasi
sonucu ortaya ¢ikan etkilere, ortaya konan hipotezlere, ileri siiriilen goriislere yer verilmis ve katalizor hazirlama
sathalarinda kullanimu ile ilgili uygulamalardan 6rnekler sunulmustur. Bu calisma ile, mikrodalga enerjisinin
analitik kimya sahasinda ve katalizor hazirlamadaki kullanim tekniklerine yonelik olarak son yillarda ortaya
cikan onemli gelismeler degerlendirilmis ve boylece bu konularda ¢aligan akademisyenlere katkida bulunulmasi
hedef alinmustir.

Anahtar Kelimeler : Mikrodalga, Numune hazirlama, Analitik kimya, Katalizor.

THE USAGE OF MICROWAVE ENERGY IN ANALYTICAL CHEMISTRY AREA
AND PREPERATION OF CATALYSIS

ABSTRACT

In this article, microwave energy, because of its excellent properties, has been used in the analytical chemistry
applications such as sample digestion, solvent extraction, sample drying, the measurement of moisture, analyt
desorption and adsorption, sample clean-up, chromogenic reaction, speciation and nebulization of analytical
samples, the effect of microwaves on catalysis preperation used in industry, the hypotesis and the ideas written on
this matter and the examples concerned with the practice exercise into the preperation of catalysis were
submitted. The important developments used into the analytical chemistry and the prepare of catalysis area in the
latest years was appreciated and taked aim at the academician studied on this subjects.

Key Words : Microwave, Sample preperation, Analytical chemistry, Catalysis.
1. G|R|$ magnetik alan bilesenlerine sahiptirler. Iletisim

sahasinda kullanimlart yaninda endiistriyel ve
akademik sahada da uygulamalari vardir. Tibbi,

Mikrodalga enerjisi elektrik ve magnetik alan endiistriyel ve bilimsel ¢aligmalar i¢in genelde 2450
komponentleri  ihtiva eden  elektromagnetik MHz frekanslar tahsis edilmistir. Bu frekans 12.2 cm
dalgalardir. Elektromagnetik dalga olduklarindan dalga. boyuna  kargilik  gelir. Mikro.d'fllgglar,
dolay1 biribirine dik yonde etkiyen elektrik ve ultraviyole, goriiniir yada infrared isik gibi diger
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elektromagnetik dalgalardan daha diisiik enerjiye ve
daha yiiksek dalga boyuna sahiptir (Kingston ve
Haswell, 1997).

Yiiksek frekansa sahip bir elektromagnetik dalga
tesiri altinda bulunan bir materyalin 1sinabilecegi
uzun zamandir bilinmektedir. Bu 1smnma etkisi,
materyal icindeki  yiiklii  pargaciklar  ile
mikrodalganin  elektrik  saha  komponentinin
etkilesiminden kaynaklanir. Bu etkilesim sonucu
ortaya ¢ikan 1sinmaya 2 onemli etki sebep olur. Eger
yiiklii pargaciklar materyal icinde serbestce hareket
edebiliyorlarsa, bu saha icinde  serbestce
hareketlenmeye sebep olacak bir akim olusacaktir.
Eger bu yiiklii pargaciklar, mikrodalga 1sima altinda
bulunan materyal igerisinde bagh ise, bu durumda
mikrodalganin elektrik saha komponenti, bu yiiklii
parcaciklarin  hareketlenmesini tesvik edecektir.
Yiiklii parcacigr bir arada materyal icerisinde tutan
bag hareketlenmeye zit bir kuvvet olusturacaktir. Bu
durum elektrik sahasinin olusturmus oldugu kuvvetin
bagin olusturdugu zit kuvvetlerle dengelenmesine
kadar siirer. Bu olay materyal icerisindeki dipolar
polarizasyon olarak tanimlanir. Neticede bu yiiklii
partikiiller otelenme, donme ve titresim hareketleri
yapmaya zorlanirlar. Yiiklu partikiillerin
hareketlenmesinden dolaytr  polar partikiillerin
polarizasyon derecesi artar. Mikrodalgalarin elektrik
ve magnetik alan etkisi ile birlikte olusturulan bu
cok Mzl hareketlilik (saniyede 2.4x10° kez)
partikiiliin 1sinmasina yol acar. Partikiili olusturan
molekiillerin bir arada bulunmas1 bu hareketlenmeye
cok cabuk cevap vermesine engel olur. Bu
gecikmeden dolay: hareketlenmeyi engelleyici zit bir
kuvvet hasil olur ve partikiill igerisinde meydana
gelen bu siirtinme sonucunda belirli bir 1s1 olusur.
Bu olay literatiirde “mikrodalga dielektrik 1sitma”
olarak geg¢mektedir. Mikrodalganin elektrik alani,
bilesik icerisinde bulunan yiiklii pargaciklar iizerine
giic uygular. Eger yiiklii pargaciklar serbest olarak
elektriksel alana dogru hareket edebiliyorsa, elektrik
akimi olusur. Yikli parcaciklarin bilesikte baglh
bulunmasi, hareketlerini sinirlar ve faz icindeki
hareketleri elektriksel alana yonlenir. Bu durum,
dielektrik polarizasyon olarak ifade edilir (Jacob
v.d., 1995; Langa v.d., 1996; Galema, 1997).

Elektrik  polarizasyon, madde igindeki yiiklii
parcaciklarin farkli tiplerine bagli olarak dort
bilesenden olusur: elektronlar, cekirdek, siirekli
dipoller ve arayiizey yiikleri.
0 = Ol + Oty + Olg + O (D
Mikrodalga alan igerisinde bulunan bir materyalin ne
ol¢iide 1sinacagina materyalin dielektrik ozellikleri,
", € ve ", karar verir (Oktay v.d., 1999).

g = ¢ +j.e" )
Cok yiiksek ve ¢ok diisiik frekanslarda, €', materyalin
toplam(komplex) dielektrik sabitine esit olacaktir.
Elektromagnetik enerjinin materyal tarafindan 1siya

doniistiiriildiigii yerde €"niin degeri elektromagnetik

enerjinin 1stya doniisen miktar1 ile iligkilidir.
Dielektrik saha  mevcudiyetinde 1sinmanin
yiikselmesi asagida verilen ifade ile belirtilir

(Galema, 1997):

tangd = €"/ ¢ 3)
Bir materyalin dielektrik kayip tangant degeri ne
kadar biiyiik ise mikrodalga enerjisini alma kabiliyeti
de o kadar yiiksektir. Bir arada bulunan molekiillerin
tangd degeri elektromagnetik dalgalarin frekansina,
karigimin sicakliina, bilesimine ve fiziksel yapisina
baghidir. Ornegin su icin, relatif gecirgenlik, €,
mikrodalga frekansimin artmasi ile azalir, fakat,
dielektrik kayip faktorii, €", 3x10° ile 1x10" Hz
frekans araliginda frekansin artmasi ile  artar.
Elektrolit mevcudiyetinde relatif gegirgenlik pek
degisiklige ugramaz fakat, dielektrik kayip faktorii
degisir (Kingston ve Haswell, 1997) .

Dielektrik 1sinma hizi tangd degerine, reaksiyon
karigtminin  miktarina ve ortamin 1s1 kapasitesine
baglidir. Reaksiyon karisiminin hacminin artmasi
neticesinde gelen mikrodalgalar absorblanir ve gelen
1simanin penetrasyon derinligi tangd ile iligkili olur.
Penetrasyon derinligi asagidaki ifade ile verilir
(Kingston ve Haswell, 1997) .
D,=X,. (' /€ " “)
Yiiksek frekansli mikrodalgalarin yayildigi sonsuz
boyutlu bir yalitkan ortaminda 1siya doniigen giic
yogunlugu icin asagidaki ifade verilir (Oktay vd.,
1999).

P=55.6.E%.f.¢€" .10 5)

Genel olarak;

e  Mikrodalgalar herhangi bir ikinci etki ve
radyoaktivite tesiri gostermezler. Akim
kesildigi zaman etkisi ortadan kalkar.

e  Mikrodalgalar enerji tasarrufu saglar, clinkii
mikrodalgalarin  1s1iya  dontigmesi  yalniz
malzemenin kapladig1 hacim icinde meydana
gelir ve civart soguk kalir.

e  Mikrodalgalar ile elde edilen islem hiz1 klasik
metotlardan daha yiiksektir.

e  Mikrodalgalar kimyasal
olarak 1sitir.

maddeleri  direkt
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e  Mikrodalgalar
saglar.

e Mikrodalgalar otomatik sistemlere kolaylikla
adapte edilebilir ve gii¢ seviyesi elektronik
olarak goriilebilir.

e Mikrodalgalar klasik 1sitmanin aksine sicaklik
gradyeni {reten volumetrik bir prosestir.
Sicaklik belirli bir kritik degere ulastigt
zaman ¢ok hizla yikselir. Bu durum
mikrodalga ile 1sitilan maddede ani bir
sicaklik yiikselmesi meydana getirir.

e  Mikrodalga ile 1sitma  dogrudan
merkezdendir.

e  Mikrodalgalar elektromagnetik  dalgalarla
tasindigindan ortamda enerji kaybi meydana
gelmez ve maddede sicaklik gradienti
minimum olur.

e  Mikrodalgalar maddenin icine kadar niifuz
eder ve boylece endiistriyel islemin daha aktif
ve hizl1 yapilmasini saglar.

e  Mikrodalgalar uzaktan etki yapar. Enerjiyi
malzemeye tasiyan dogrudan bir arag
bulunmaz. Kullanilan ortamda kirlenme
olmadigindan sistemin daha saglikli ve temiz
kullanilabilmesini saglar. (Baysar ve Kuester,
1994; Strauss ve Trainor, 1995; Kingston ve
Haswell, 1997) .

karigimlarda  segici  1sitma

ve

2. MIKRODALGA KiMYASI

Cok yaygin bir kullamm alanma sahip olan
mikrodalga enerjisi son yillarda kendine yepyeni bir
uygulama alan1 bulmustur. Kimya alaninda,
ozellikle, son 20 yildir yapilan yogun calismalar
sonucunda, uluslararasi1 alanda  “Mikrodalga
Kimyas1” adi ile yeni bir bilimsel faaliyet ve ¢aligma
alan1 olusturulmustur (Anon., 1998). Mikrodalga
Kimyasi, uluslararas1 sahada 6nemi giderek artan bir
bilim dali haline gelmistir. Bu bilim dalinda ele
alinan temel konular sunlardir; (Anon., 2000; 2001):

e Malzemelerin  dielektrik  6zelliklerinin
tespiti, Inorganik kimya, organik kimya ve
¢oziinme  reaksiyonlarinin  mikrodalga
enerjisi ile gerceklestirilmesi ve klasik
yontemlere gore ortaya ¢ikan farkliliklarin
tartisilmasi,

e  Mikrodalga enerjisinin katalitik etkisi,

e Polimerler ve kompozitleri {iizerine
mikrodalga enerjisinin etkileri,

e Biokimya, dogal iiriinler ve ¢evre lizerine
olan etkileri,

e Inorganik ve seramik bilesiklerinin
mikrodalga enerjisi ile muamelesi.

3. MiKRODAL_GA VE ANALITIK
KIMYA

Mikrodalga enerjisinin uygulama alanlarindan biri de
analitik kimya sahasidir. Analitik kimya sahasinda
calisanlar mikrodalga enerjisi ile ¢alisma yapmay1
avantajli bulurlar. Mikrodalga enerjisinin yukarida
belirtilen iistiin 6zelliklerinden dolay1 analitik kimya
sahasinda siklikla karsilastigimiz numune
¢oziindliirme, ¢oziici  ekstraksiyonu, numune
kurutma, nem Ol¢iimii, ¢Oziicii desorbsiyonu ve
absorbsiyonu, numune temizleme, khromogenic
reaksiyonlar ve analitik Orneklerin analizi ve
nebulizationunda kullanilmaktadir (Jin v.d., 1999).

icin  Numune

3. 1. Elementel Analiz

Coziindiirme

Analitik Kimya sahasinda numunenin analizinin
gerceklestirilebilmesi i¢in Oncelikle elementel olarak
¢oziindiiriilmesi gerekir. Son 10 y1l icerisinde ortaya
¢ikan yeni analitik enstriimantal cihazlarin iistiin
ozellikleri yanminda ¢oziindiirme islemlerinde de yeni

gelismeler ortaya cikmaktadir. Genel olarak
¢oziindirme islemleri acik kaplarda yapilird.
Mikrodalga enerjisi, biyolojik maddeleri

pargalayabilmek amaci ile asitlerin hizli bir sekilde
1sitilmasi igin kullanildi. Normal klasik metotlar ile
yapilan ¢6ziindiirme iglemleri 1-2 saat siirerken, ayni
islem mikrodalga enerjisi ile 5-15 dakika icinde
yapilmigtir. Boylece numunenin analize hazirlanma
siiresi ¢ok kisaltilmistir.  Son yillarda kimyasal
analiz sahasinda mikrodalga dielektrik 1sitmanin
kullanim1  artmustir. Mikrodalga numune hazirlama
teknigine konu olan ornekler ¢ok genistir. Besin,
kan, bitki ve hayvan dokulart gibi biyolojik
materyaller, kaya, tag ve tortu gibi jeolojik 6rnekler,
cevresel atiklar ve hatta metalik materyaller bu
teknigin konulari icerisindedir. Enstriimantal analiz
i¢cin numune hazirlama sirasinda materyalin kimyasal
davranigi, analitik kimya laboratuarinda ¢alismalar
icin  sinirlayict  hiz basamagidir.  Numune
hazirlamada mikrodalga enerjisinin kullanilmasi
sentetik  laboratuarlarda ¢ok Onemli zaman
tasarrufuna yol acar. Karistirmali ve 1sitmali
plakalara gore mikrodalga sistemler daha yiiksek
giicte caligmalarina ragmen, elde edilen bu zaman
tasarrufu bu giicti karsilamaktadir ve sonucta enerji
tasarrufu da saglamaktadir. Yiiksek basingta
kullanilan parcalama bombasi PTFE gibi inert
maddelerden yapilir ve mikrodalga enerjisi ile i¢ine
konulan numunenin ¢ok hizli parcalanmasi saglanir.

Boylece HF gibi korozif asit buharlarimin etkisi
azaltilir. Mikrodalga numune hazirlama islemlerinde
acik ve siirekli calisan sistemler yapilmustir.
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Mikrodalgalarla pargalama isleminin hizli ve temiz
olmasi analiz prosediiriiniin tam bir otomasyonuna
imkan  verir.  Biyolojik  Orneklerin  1slak
coziinduriilmesi  icin  mikrodalga  tekniginin
kullanilmasini 6neren arastirmacilar vardir.

Bu tarihten sonra elementel analiz icin Orneklerin
mikrodalga ile coziindiiriilmesi hizla artmaktadir.
Glintimiizde bu teknik, numune hazirlama agisindan
cok rutin kullanilan bir metot haline gelmistir. Son
zamanlarda ortaya c¢ikan makaleler, bu teknigin
jeolojik, biyolojik, botanik, besin, cevre, camur,
komiir, kiil, metalik ve sentetik materyaller ve
karisim halindeki orneklerin ¢6ziindiiriilmesi gibi
cok genis bir sahada da kullanildigin1 gostermektedir
(Breccia v.d., 1999).

Odaklandirilmig mikrodalga , kiiciik hacimli ornegi
coziindirecek mikrodalga, ozel islemler icin
mikrodalga ve siirekli akigla mikrodalga ¢oziindiirme
bu sahada kullanilan sistemlerdir. Yine su anda
ornekler icerisindeki numune miktarini bulmaya
yarayan kiiciik hacimli mikrodalga c¢oziindiirme
sistemleri de tasarlanmaktadir. Bu metot sayesinde
orneklerin ¢oziindiiriilme stireleri klasik sistemlere
gore c¢ok fazla azaltilmistir. Atk sular igindeki
azotun tespiti, cevresel atiklar icindeki kursun
miktarinin tayini gibi islemler bu metotlarla kisa
stirede yapilmaktadir (Smith ve Arsenault, 1996).

3.2. Cozicu Ekstraksiyonu

Soklet ve ¢oziicii ekstraksiyonu ile yapilan
geleneksel  islemlerinin  ¢ok  yaygimn  olarak
kullanilmalarina ragmen, bu ekstraksiyon tiirinde
siirlamalar ve bazi problemler mevcuttur. Soklet
cihaz1 ile ¢oziicii ekstraksiyonu 12-24 saat siirer ve
yiizlerce  mililitre organik madde tiiketilir.
Geleneksel olan bu metodun aksine, mikrodalga
1s1ma ile yapilan ekstraksiyon islemi, ekstraksiyon
stiresini dakikalar mertebesine indirir ve ¢oziiciiniin
daha az tiiketilmesine sebep olur. Mikrodalga
ekstraksiyon islemleri genellikle katt Ornekler
tizerine yogunlasmaktadir. Bu sahada mikrodalga
ekstraksiyona Ornek olarak, sulardaki poliklori
bifenillerin  ekstraksiyonu, sulardaki  fenolik
bilesiklerin membran kati faz ekstraksiyonu, besin
maddeleri icindeki vitamin miktarinin tayini,
besinlerdeki flavinlerin tayini sayilabilir (Chee v.d.,
1996 ; Onuska ve Terry, 1995).

3. 3. Mikrodalga Kurutma

Bir 6rnekten ucucu olan bilesiklerin uzaklastirilmasi
icin mikrodalga enerjisini kullanmak ¢ok hizli ve
basit bir metottur. Mikrodalga enerjisinin kullanim
alanlarindan biride kurutma isleminde

kullanilmasidir. Mikrodalga kurutma ile, yalnizca
materyal icerisindeki su 1sitildigindan son sicaklik
kendiliginden kontrol edilebilir ve kalan su tamamen
uzaklastirilabilir. Ayrica madde igerisinden sicaklik
icerden disariya dogru azaldigindan icerdeki su daha
kolay uzaklastirilir. Yiizey sertlesmesi de meydana
gelmediginden kiitle aktarimi yavaslamaz. Bir
ornekten en yaygin olarak uzaklagtirilan bilesik
sudur. Mikrodalga enerjisi zirai, kimyasal ve besin
griinlerinin, tekstil, kagit, kereste gibi degisik
yapidaki iirtinlerin ve maddelerin kurutulmasi ile
ilgili uygulamalarda da kullanilmistir. Genellikle,
kurutma iglemi su, asit yada yiiksek buhar basincina
sahip olan organik maddeler (alkol, aseton, eter,
aromatikler, halojene olmus hidrokarbonlar) gibi
fiziksel olarak adsorbe olan maddelerin tasinimu ile
ilgilidir. Ayrica mikrodalga enerjisi gravimetrik
analizdeki cokeleklerin kurutulmasinda, su icinde
siispanse olmus katilarin miktarinin tayininde ve kati
maddelerin nem miktarlarinin tayininde kullanilir.
Indirgenmis basing altinda {irin yada Ornek
icerisindeki su daha diisiik sicaklikta uzaklastirilir ve
boylece ugucu olan organik bilesiklerin kaybina yada
bozunmasina ve lokalize sicak noktalarin olusmasina
imkan verilmemis olur. Numunenin okside olma
durumu minimuma iner. Ayrica, mikrodalga vakum
teknigi ile besin, odun, pamuk ve deniz
sedimentlerinin ~ kurutulmas1  da  saglanabilir
(Tanner ve Leong, 1997).

3. 4. Mikrodalga ile Nem Ol¢iimii

Ornek ile doldurulan bir tiip mikrodalga isimaya
maruz  birakilmak icin bir pota icerisine
yerlestirilirse, Ornekteki  gecirgenlikte meydana
gelen degisim, potanin rezonant frekansi ve Q
faktorii gibi parametrelerinin degisiminin Sl¢iilmesi
ile bulunabilir. Suyun c¢ok yiiksek bir gecirgenlige
sahip olmasindan dolayi, bu teknik kati numune
icindeki nem miktarinin Sl¢iilmesinde kullanilabilir.
Bu teknik yardimi ile su igindeki kirleticilerin
miktari da bulunabilmistir. Bu metot oldukg¢a basit,
ucuz ve zararsizdir.

3. 5. Mikrodalga ile Numune Desorbsiyonu,
Adsorbsiyonu ve Ornek Temizligi

Kan ornegindeki proteinler kan orneginin, yiiksek
performans siv1 kromatografisi (HPLC) ile analizini
engelleyecektir. Bundan dolay1 proteinlerin kan
orneginden uzaklagtinlmasi analiz igin ¢ok
onemlidir. Kan icindeki proteini uzaklagtirmak icin
klasik olarak yapilan en uygun metot kuvvetli asitler
ile proteinleri ¢oktiirmektir. Bu islem mikrodalga
1s1ma altinda yapilirsa proteinlerin ¢oktiirtilmesi igin
kuvvetli asit konsantrasyonu yerine daha diisiik asit
konsantrasyonu  kullanilacaktir.  Sonugta  6rnek
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cozelti fizyolojik pH degerinde kalir ki bu durum
analiz edilecek madde icin 6nemlidir (Pawlicka v.d.,
1997).

3. 6. Khromogenik Reaksiyonlar

Yukarida  belirtildigi  gibi, analizi yapanlar
mikrodalga numune hazirlama uygulamalarina ¢ok
onem verirler. Dolayisiyla, bircok asal metal iyonlar1
ile khromogenik reaktanlar arasindaki bir¢ok
reaksiyonu icra etmek, bu tip reaksiyonlarin ¢ok
yavas hizda gergeklesmelerinden dolay1 zordur.
Mikrodalga radyasyon kullanilarak, biitiin bu tip
reaksiyonlar hizlandirilir ve boylece bu asal metal
iyonlarinin belirlenmesi miimkiin olabilir.

3. 7. Dagilim
Elementlerin dagilim son 10 yil icinde artig
gostermistir.  Mikrodalga  teknigi = dagilimda

uygulanmaktadir. 5 tip organik metalik bilesiginin
ekstraksiyonu igin ekstraksiyon yada parcalama
reaktifleri olarak MgCl,-Tween 80 yiizey aktif
madde, NaOAc-HOAc, NH,OH-HCI-HOAc, HNO:s-
H,0, kullanilir (Mahan v.d., 1987). Islem sirasinda,
mikrodalga destekli ekstraksiyon ve parcalama
adapte edildi. ICP-MS’de 4 arsenik iyonunun analizi
icin mikrodalga par¢alama (HPLC) kullamldi.
Inorganik arsenik, As(IIl) ve As(V) ve bunlarin
metilat iyonlarmimn ayirimi  sodyum tetraboratin
indirgeyici olarak kullanildigi otomatik pH secici
arsineler teknigi ile yapilmistir. Herbir arsine
kroyojenik olarak tutulmus ve sonra, farkli kaynama
noktalarina bagli olarak bu arsin iyonlar:
mikrodalgalarla secici olarak 1sitilmistir (Burguera
v.d., 1996). Se(IV) ve Se(VI) nin segici olarak
bulunma islemi, bu iyonlarin mikrodalga ile ©on
indirgenme isleminin yapilmasi sonunda AAS ile
yapimistir (Burguera v.d., 1996). Son zamanlarda,
mikrodalga destekli indirgenme ile inorganik
selenyum tiirleri i¢in Se(IV) ve Se(VI)’iin analizi
ICP-MS de yapimistir. HPLC yada GC ile
mikrodalga parcalama inorganik ve organik
selenyum dagilimi ve organik zayif dagilimi
(Donard v.d.,1995) basarilmustir.

3. 8. Mikrodalgalar ile Nebulization

Atomik spektrometrede, numune giris basamagi
hesaba katilmalidir. Numune girisi bir¢ok klasik
metot da sivi nebulizationudur. Bircok durumda,
geleneksel metotlar istenilen sonuclar1 vermez. Son
zamanlarda, termospray (TSP) ortaya cikmustir ve
ideal metot olarak kullanilmaktadir. Ciinkii, TSP
sicak ve cok ince aerosol iiretir. Boylece, analiz
edilecek numunenin biiyiik bir kisminin atomizasyon
hiicresine ulagmasi kolay olacaktir. Bu nedenle, TSP,

bircok elementin belirlenme sinir1 ve segicilik
limitine gore klasik pnomatik nebulizerlerden daha
iyi analitik performanslar saglar. Su ana kadar, TSP
tizerine yapilmis bircok ¢alisma quartz ve paslanmaz
celiklerle aerosol iiretimi iizerindedir. Eger sivi ¢cok
miktarda analit iceriyorsa, yada sicaklik tam olarak
kontrol edilemiyorsa, analit kapiler duvar iizerine
cokelecektir. Sonugta, yiiksek tuz ihtivasina yada
camura sahip numune c¢ozeltilerini analiz etmek igin
bu tip bir termospray teknigi kullanmak zordur
(Koropchak ve Veber, 1992).

Eger kapiler kisim mikrodalga 1s1ma ile 1sitilabilirse,
quartz kapiler tamamiyla mikrodalga 1s1maya
gecirgen oldugundan dolayr tiim sivi aym hizda
sitilabilecektir. Duvardan sivinin merkezine dogru
sicaklik gradyenti olusmayacagindan, duvar iizerinde
analyt’in c¢okmesi minimize olacaktir. Ustelik,
¢oziicii buhart geri kalan sivi ile karisacak ve teorik
olarak iiretilecek olan aerosollerin ¢ap dagilim daha
dar olacaktir. Lokal olan agir1 istnmalardan kaginmak
icin, TSP tizerindeki bir¢ok calismada kapiler ¢api
25-200 pm olacak sekilde cok kiigiik segilirken
mikrodalga kapiler capt 1 mm’ye kadar cikti.
Nitekim, mikrodalga termospray nebulization
(MWTN) diisiik siv1 basinglarinda yiiksek tuz ihtiva
eden numunelerin analizinde kullanilabilir.  Son
zamanlarda, Termospray igin 1s1 kaynagi olarak
mikrodalga 1stmanin kullanilmas: tavsiye edilmistir.
Yazarlar, cok dar dis capa sahip PTFE kapiler ihtiva
eden yani bir nebulizer yapmuslardir. Sonra bir
aeorosol iretmek icin PTFE kapiler 1sitilmustir.
Mikrodalga ileri glic 300 W oldugu zaman, aerosol
icindeki bircok damlacigin capi yaklasik olarak 10
wm degerinde idi.

4. MIKRODALGA VE KATALIZOR

Mikrodalga Kimyas: alanina giren konulardan biride
mikrodalga enerjisinin katalizorler {izerine olan
etkileridir. Bu calisma alanina girecek mahiyette
mikrodalga enerjisinin 06zelliklerinden ileri gelen
yepyeni kimyasal sentezler gergeklestirilmis ve bu
sentezlerde mikrodalga enerjisinin kullanilmasinin
zaman ve verim agisindan iistiinliikleri gozlenmistir.
Bircok kimyasal reaksiyon mikrodalga enerjisi ile
hazirlanan katalizorlerle yapilmis ve bdylece
kimyasal reaksiyonlar iizerinde reaksiyonlarin daha
kisa siirede daha yiiksek verimlerle olusmasi
saglanmistir. Ayrica degisik c¢alismalarda reaksiyon
aktivasyon enerjisinin diigmesine de sebep olmustur.
Bunun sebepleri iizerinde durmakta fayda vardir.
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Giiniimiizde mikrodalgalar ile heterojen katalizorler
arasindaki iliskiyi inceleyen, ¢ok sayida arastirma
dikkat ¢ekmektedir. Mikrodalga enerjisi ile 1sitma
islemi sonunda hem reaksiyon siiresinde azalmalarin
ve hem de elde edilen iiriin niteliginde kalitenin ¢cok
iyi oldugu hakkinda elde edilen sonuglar vardir
(Kingston ve Haswell, 1997).

Mikrodalgalarin ~ katalitik  reaksiyonlar1  nasil
etkiledigi konusu diistiniilirse, mikrodalgalar
katalizorlerin hazirlanmasinda kullanilir, Kkatalitik
reaksiyonu canlandirir veya her iki durum birden s6z
konusu olabilir

4. 1. Katalizor Hazirlama

Endiistride zeolit Kkatalizorler Onemli sekilde
kullanilirlar.  Biitiin  kristalize aliininasilikatlarin
genel yapist My (AlO,), (SiO,), H,O seklindedir.
Burada M monopozitif katyondur (sodyum yada
amonyum gibi). Bunlarin tipik bir sentezi bir otoklav
icinde yaklasik olarak 24 saat boyunca 150 °C’de
reaksiyonun jelinin 1sitilmast ile olur (Wan v.d.,
1993). Yapilan bir ¢aligmada ZSM-5 zeoliti ve
zeolit-Y mikrodalgalarla 30 dakika igerisinde
hazirlanmigtir. Mikrodalgalar kullanilarak zeolitlerin
sentezi ve gelistirilmesi iizerine yapilan ¢aligmalar
kimya endiistrisinde genellikle destekleyici materyal
olarak kullanilan diger heterojen katalizorler iizerine
yogunlagmistir. Bu katalizorler yiiksek alana sahip
destekleyici materyalin yiizeyi iizerine dagitilmig
kiiciik metal partikiilleri igerir. Burada temel amag
destekleyici materyal yiizeyi {izerinde metalin
maksimum oranda dagilimimni saglayabilmektir. Bu
materyallerin hazirlanmasi genellikle aktif metallerin
tuzlu c¢ozeltileri ile preform edilen peletlerin
doyurulmas: seklinde hazirlanir. Bu hazirlanmig
destek kurutulur, metal tuzunu ayrigtirmak igin
kalsine edilir ve sonra aktif formu halinde katalizor
olarak diiretilir. Katalizor iiretiminin hemen hemen
biitiin sathalarinda mikrodalgalardan yararlanilir ve
her bir basamakta klasik 1sitma metotlarina nazaran
mikrodalga 1sitma sonucunda bir¢ok faydalar elde
edilir (Arafat v.d., 1993).

Katalizér tretiminin kurutma basamagi sirasinda,
klasik 1sitma metodu uygulandigt zaman nem
gradiyenti katalizor peletleri icerinde meydana gelir.
Bu nem gradyenti katalizor peletleri icerisinde metal
tuzlarinin homojen bir sekilde dagilimina engel olur.
Seramik malzemelerinin kurutulmasinda
mikrodalgalarin kullanilmasinin nem seviyesi olarak
bilinen durumu azalttigi goriilmiistir. Boylece nem
gradiyentinin azalmasi sonunda Ni/AL,O; katalizorii
tiretilmigtir. Elde edilen sonuclara gore kurutma
basamaginda mikrodalgalar kullanildigi zaman nem
gradyeninin azalmasindan dolayr nikel dagiliminin

daha iyi oldugu goriilmiistir (Hajek ve Radoiu,
2000).

Katalizor hazirlama sathalarindan kalsinasyon ve
indirgeme basamaklar1 iizerine de mikrodalgalarin
etkisi arastinlmaktadir. Aliimina ve silika destekli
palladyum katalizorlerini mikrodalgalar ile kalsine
etmis ve bu katalizorler hazirlveiktan sonra benzenin
hidrojenasyonu icin aktivite testleri yapilmigtir.
Mikrodalga enerjisi ile kalsine edilen katalizorler
destekleyici yiizey {iizerinde daha diisik bir
palladyum dagilimi1  saglayarak hidrojenasyon
reaksiyonunda daha biiyiik bir aktivite saglamigstir
(Prasad v.d., 1995). Hem, mikrodalgalar ile yapilan
kalsinasyon isleminin aktifligi artirdigin1 ve hemde
katalizoriin  hazirlanmas1  sirasindaki  indirgeme
basamaginda da benzer faydalar goriildiigiinii ispat
etmek igin, daha fazla destekleyici metal
katalizorlerin kullanildigi destekli metal katalizorler
ile ilgili ¢alismada yapilmistir (Bond v.d., 1993a).
Mikrodalga kullanilarak iiretilen metal destekli
katalizorlerin klasik 1sitma ile elde edilen metal
destekli katalizorlerden daha iyi  bir doniisim
sagladig goriilmiistiir.

Destekli platinyum katalizorlerinin  hazirlanmasi
sirasinda mikrodalgalar kullanildigt zaman, 2
metilpentanin reaksiyonunda izomer segiciliginin,
mikrodalga 1simmaya tabii  tutulmayan aym
katalizorlere gore daha fazla arttigi gozlenmistir.
Ayrica, mikrodalga ile indirgenen Pt/Al,O3
katalizorleri ile, klasik 1sitmayla iretilen aym
katalizorleri  oksidatif sartlar altinda NO,’in
indirgenmesinde mukayese etmisler ve mikrodalgalar
ile elde edilen katalizorlerin daha iyi aktiviteye sahip
olduklarin gozlemislerdir (Ringler v.d., 1999). Aym
durumun Pt/Re/Al,O; bi metalik katalizérler (Euro
Pt-4) icinde gecerli oldugu not edilmistir
(Roussy v.d., 1997).

Mikrodalga iiretimli plazmalar kullanarak destekli
metal katalizorlerin iiretimi konusunda alternatif bir
yaklasim ileri siiriilmustiir (Brook v.d., 1998). Bu
olay Zeolit-Y porlart i¢inde Co, Fe ve Fe/Co
alasimlarinin iiretilmesine yol agmustir.

4. 2. Katalitik Reaksiyonlarin Mikrodalgalarla
Canlandiriimasi

Genel olarak mikrodalga 1s1ma altinda icra edilen
heterojen reaksiyonlarin testi i¢in 3 temel yaklasim
ileri stiriilir. Bunlardan ilki mikrodalga enerjisinin
¢ok kisa siire yiiksek enerji ile katalizor iizerine
verilmesidir. Tikincisi, sabit bir katalitik yatak
sicakligr elde edilinceye kadar degisik mikrodalga
giicleri ile katalizorii siirekli olarak mikrodalga
1simaya tabii  tutmaktir. Ugiincii metot  ise,
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mikrodalga tiretimli plazma ile heterojen katalizore
151ma tatbik etmek.

Biitin bu teknikler katalizor iiretimi esnasinda
mikrodalgalar kullanilirken uygulanmaktadir.
Katalizor yiizeyine cok kisa siirede 3 kW’lik bir
mikrodalga puls saglanir. Boylece katalizor ylizeyi
hizli bir sekilde aktivasyon sicakligina isinmis olur.
Her bir puls ¢evriminin sonunda, ylizey ve destek
ortami asir1 sekilde 1sinir ve bdylece, ikinci
reaksiyonu minimize eden dark sicakligina indirger.
Bu teknik metan, metanol, aseton ve C; ve Cy
alkolleri ~ tretimi icin CO, ve H,O’nun
reaksiyonlarinda, su ile oksidantlarin hidrokarbon
oksidasyonunda ve elementel kiikiirt, azot ve oksijen
elde etmek icin SO, ve NO,’in indirgenmesinde
kullanilmistir (Tse v.d., 1990).

Genel olarak siirekli mikrodalga 1simasina maruz
birakilan heterojen katalizorlerin {iretimine  ait
raporlar sunulmaktadir. Bu raporlarin oksitlenmeyi,
destek metalleri ve =zeolit katalizorleri icerir.
Bununla ilgili yapilmig ilk ¢alisma metanin ciftli
oksidasyonudur. Bu reaksiyonda ama¢ metvean C,
yada daha agir hidrokarbonlar tiretmektir. Asilmast
gereken problem metana aktivite saglayabilmek igin
gerekli olan yiiksek 1s1 idi. Onceleri gaz fazda
olusacak CO ve CO, iretmek igin reaksiyonu
ilerletmek  zordu. Temel olarak, heterojen
katalizorlerin mikrodalgalar ile canlanmalar1 bu tip
reaksiyonlar i¢in  faydali  olmustur.  Ciinki
mikrodalgalar katalizor yilizeyini 1sitir. Metanin c¢iftli
oksidasyonu icin yapilan mikrodalgalarin
kullanildigr bir ¢alismada sicakligin yaklasik olarak
400 °C’ye ¢iktigin1 ve boylece maksimum randa C,
elde edildigi belirtilmektedir (Bond v.d., 1993b).
Ayrica, eten’in etan’a doniisiim oraminda da artig
gozlenmistir.

o-ksilen ve toluenin secimli oksidasyonu iizerine
mikrodalgalarin etkilerini ortaya c¢ikarmak igin
yapilan bir calismada, mikrodalgalar kullanildig:
zaman vanadyum oksit temelli katalizorler
kullanilarak icra edilen bu reaksiyonlar meydana
gelirken reaktor yatak sicakliginda yaklagik olarak
100 °C’lik bir azalma oldugu tespit edilmistir.

Bircok reaksiyon destekleyici metal katalizorlerin
mikrodalgalarla etkilesimleri kullanilarak
calistlmigtir. Bu reaksiyonlara ornek olarak 2-
metilpentanin  izomerizasyonu, propan 2 ol’lin
dehidratasyon ve dehidrojenasyonu ve metanin buhar
reforming’i verilebilir. Mikrodalgalarin metal-metal
partikiillerini milkemmel bir sekilde 1sitif1 ve
bunlarin sicak nokta (hot spot) formunda oldugu
belirtilmistir.  Destekli palladyum katalizorleri
tizerine yapilan CO’in oksidasyonuna yonelik

calisma metal kristallite ile katalizor yiizeyi arasinda
boylesi bir sicaklik gradyentinin  olusmasinin
miimkiin olmadigin1 gostermektedir (Bond v.d.,
1993b).

Mikrodalgalarin hiz artiglarina yol a¢malar1 ve
doniistimii  artirmalar1  gibi  faydalarimin  yaninda
heterojen katalizorler ile kullanildigi takdirde
secicilikte de temel degisimler meydana getirdigi
goriilmiistiir. Bu se¢imlilige 6rnek olarak Ce-Y zeolit
katalizorii iizerine octanoik asit ile toluenin
alkilasyonu verilebilir. Alkilasyon reaksiyonlarini
AICl; gibi Levis asitlerinin stokiometrik oranlari
kullanmaksizin ilerletmek zordur. Bunlarda ciddi
cevre problemlerine yol agar. Calisma sonuglarina
gore mikrodalgalarin sadece belirli bir hiz artist
saglamadiklari, bununla birlikte meta izomer
olusturmak icin secicilikte de degisim sagladigi
ortaya konmustur. Bu gibi elektrofilik siibstitiisyon
reaksiyonlarinda izomer seciciliginin olmasi izomer
verimi acgisindan faydalar saglayacaktir.

Mikrodalgalar ~ ile  canlandirilmis  heterojen
katalizorleri iceren ticari prosesler ortaya c¢ikmaya
baslamistir. Yapilan bir calismada nispeten kiiciik bir
sekilde HCN’nin {iretimi icin  bir  proses
gelistirilmistir. Ozel kimyasallarin iiretiminde 6nemli
gelismeler beklenmektedir.

Homojen ve heterojen katalitik reaksiyonlarin her
ikisi de incelenmis ve mikrodalga ile klasik 1sitma
altinda yapilan c¢aligmalarin mukayeseli sonuglari
verilmigtir. Reaksiyon hizlarinda ve secicilikte
meydana gelen farkliliklar sivilarin siiper 1sitilmalari,
katilarda lokalize siiper 1sinma ve aktif noktalarin
secimli 1sitilmalart ile izah edilmistir.

4. 3. Homojen Katalizérler

Mikrodalga 1sima ile homojen bir sekilde
katalizlenmis reaksiyonlarin aktivasyonunu ortaya
cikarmak amaci ile 2 6rnek sunulmustur.

flki Cu(I) amino kompleksi ile katalizlenen sterene
tetraklormetanin ilavesidir.

PhCH = CH, + CCl; — PhCHCI-CH,-CCl;  (6)
Steren ve tetraklormetanin her ikiside mikrodalgalara
kars1  gecirgendirler, ve bakir kompleksler
mikrodalgalar ile birlesmelerine ragmen,
konsantrasyonu oldukga diisiiktiir (% 1). Reaksiyon
karigtmi  mikrodalgalara maruz birakildigr vakit,
hicbir reaksiyon olusmaz. Dolayisiyla, 1,2 dikloretan
yada asetonitril gibi polar bir ¢oziiciilerin reaksiyon
ortamina ilave edilmesiyle, reaksiyon ilerlemekte ve
hiz artis1 1-2 dikloretan ilavesi ile 3.2 kat, asetonitril
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ilavesi ilede 7.5 kat artmistir. Bu hiz artislar

mikrodalgalarin polar coziiciiler arasinda
gerceklesen termal dielektrik 1sinma etkisinin bir
sonucu olarak etkili birlesmeye atfedilmistir

(Hajek, 1997).

Ikinci ornek, oldukca yiiksek polariteye sahip
reaktanlar ile katalizorlerin arasindaki reaksiyonlari
ihtiva eder, yani bilesikler mikrodalgay:1 oldukga iyi
bir sekilde absorbe edebilirler.

CH;COOC,H; + CH;CH,CH,0OH — o
CH,;COOCH,CH,CH; +C,H;OH

2. ornege model teskil etmek iizere segilen reaksiyon
%]1°lik siilfiirik asit mevcudiyetinde propanol ile etil
asetatin ters esterlesmesi se¢ilmistir. Yiiksek riflaks
sicakliklarinda (93’den 117 °C’ye kadar) reaksiyon
karisgtminin siiper 1sinmast sonucu olarak 3.5 kathk
bir reaksiyon hiz artis1 elde edilmistir (Hajek, 1997).

Burada verilen her iki ornekte homojen katalitik
reaksiyonlarin termal aktivasyonunu gosterir ve
bundan dolayi, hiz artiglar1 genellikle belirli bir sinir1
gecemez. Daha 1iyi aktivasyon sartlari kati
katalizoriin yiizeyinde olusan reaksiyonun degerine
ulagir. Ornegin triklor asetatin sterene CuCl kataliz
ile heterojen katalizli ilavesine ait reaksiyonun hiz
artist, Cu(I) amin kompleksi ile homojen olarak
katalizlenen reaksiyonun hizina gore 7 kat daha
biiyiik ¢ikmustir.

4. 4. Heterojen Katalizorler

Heterojen katalizorler mikrodalga aktivasyonun
basarili olarak uygulveigi bircok reaksiyonda
kullanilmaktadir. Heterojen Kkatalizli ¢alismalarla
ilgili alanlardan biri heterojen katalizorlerin
aktivasyonuna  yonelik  caligmalar, coziiciisiiz
reaksiyonlar ve sivi fazdaki heterojen Kkatalizli
reaksiyonlardir.

4. 4. 1. Kataliz6ér Aktivasyonu

Mikrodalga 1s1ma, zeolit, molekiiler elek yada killer
gibi dehidrasyon ile aktive edilebilen katalizorlerin
aktivasyonu igin, ¢cok faydalidir. Mikrodalga 1s1ma
yardim ile NaY zeolitinin aktive olma siiresi
350 °C’de 7 saat’den 10 dakikaya indirilmistir. Kat1
katalizorlerin mikrodalga dehidratasyon prosesi, su
molekiillerinin elektromagnetik enerji yardimi ile
direkt olarak desorbsiyonu ile aciklanmistir. Bu
proses kati numunenin sicakligindan bagimsizdir.
Dolayisiyla, katalitik aktivasyon aymidir. Katalizoriin
mikrodalga ile yada klasik metotlar ile aktive edilip
edilmedigi Onemli degildir. Benzer sonuglar

molekiiler elek, KSF ve K10 montmorilloniteler
icinde bulunmustur (Hajek, 1997 ).

4. 4. 2. Coziiclisliz Reaksiyonlar

Buna ilk 6rnek NaY zeolit katalizorliigii altinda
2-feniletil klorid ile dibenzil aminin alkilasyon
reaksiyonu verilebilir.

(PhCH,), NH +PhCH,CH,Cl —

(PhCH,),N CH,CH,Ph, ®
Mikrodalga 1g1ma sartlart alunda gozlemlenen hiz
artiglart ¢ok biiyiik degildi, klasik sartlarda elde
edilen hiz artiglarina nazaran 3 katlik bir artig
saglandi. Bu hiz artisi kati reaksiyon karigiminin
homojen olmayan termal etkisine atfedilmistir.
Numune igerisinde 20 °C’lik sicaklik gradyenti elde
edilmistir. Lokalize siiper 1sinma olarak adlandirilan
bu gradient reaksiyon hizi iizerinde potansiyel olarak
etkili bir tesir yapabilir.

Bu konuda, ¢oziiciisiiz ortamda, 1,1,3-
trifenilpropargil alkol’in  asit katalizorliigiinde
yerdegistirme reaksiyonu ile safrol’un baz katalizli
izomerizasyon reaksiyonu incelenmistir (Hajek, v.d.,
1997).

Ph-C=C-C(Ph),0H - Ph-CO-CH=

9
(Ph), ©

(OCH,0)C¢H; -CH, -CH=CH, — 10

(OCH,0)C¢H; -CH, =CH-CH, (1o
Her iki reaksiyonda reaksiyon sicakligina hassastirlar
ve reaksiyon hizin1 hem klasik hem de mikrodalga
sartlar altinda takip etmek kolaydir. Mikrodalga
sartlar altinda yer degistirme reaksiyonunun hizi
klasik sartlara gore 3 kat daha bilyiiktiir. 10 g
aliimina tizerine 1 gr alkol ilave edilerek hazirlanan
numune icindeki termal gradyent 18 °C idi. Bu
gradyen vibrasyonal karisma ile 18 °C’den 2 °C’ye
diistiriildiigi zaman, mikrodalga 1smma ile klasik
klasik sartlar altinda meydana gelen reaksiyonlar
arasindaki fark 6nemsiz hale gelmistir.

Etkili karnistirma altinda reaksiyon hizlarinda
herhangi bir belirli farkliligin bulunmadigi safrol’un
izomerizasyonunda da goriilmistir. Karigtirma
olmaksizin  katt  Ornegin  sicaklik  profilinin
incelenmesi sonucu en yiiksek sicakligin numunenin
merkezinde  olustugu  gozlenmistir. ~ Termal
gradyenler ve lokalize siiper 1sinmalar hiz artisinin
onemli sebepleridirler ve kat1 reaksiyon karisiminin
etkili bir sekilde kanistirilmasi ile elimine
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edilebilirler. Boylece, katilarin karistirilmasi sonucu
problemler ortaya cikar. Termal gradyenlerden ve
lokalize siiper 1stnmadan ileri gelen problemlere gaz
faz Kkatalitik reaksiyonlarda katalitik yataklarda
rastlamldu.

4. 4. 3. Sivi Faz Reaksiyonlari

Katalizorlerin ve reaksiyon karigimlarinin homojen
olmayan  termal  etkilerinden ileri  gelen
problemlerden kag¢inmak icin, 10 mikron gibi ¢ok
ince toz katalizorlerin kullanildigi sivi  fazdaki
heterojen katalitik reaksiyonlar1 incelenmis ve etkili
karigtirmalar saglanarak 1s1 ve kiitle transferi ile
alakali problemler giderilmistir.

Zeolit, monmorillonite, aliimina ve silika gibi kati
katalizorlerin ~ mevcudiyetinde  2-t-biitilfenol’un
katalitik ~ doniisimii  model reaksiyon olarak
secilmistir. 2-t-biitilfenol’un doniisiimiiniin  fenol,
izomerik 4-t-biitilfenol, di-t-biitilfenol ve 2 metil
propan iretimi ile sonuglveig: bilinir. Bu reaksiyon
dealkilasyon, transalkilassyon ve izomerizasyon
basamaklarini icerir. Bu basamaklarin nisbi orani
sicaklik, ¢oziicii ve katalizor gibi reaksiyon sartlarina
baghdir. Elde edilen sonuglara gore;

e Tiim denemelerde mikrodalga 1s1ma altinda
gerceklestirilen reaksiyon hizi klasik sartlar
altinda gergeklestirilen reaksiyon hizindan

daha yiiksektir,

e Maksimum hiz artisi mikrodaga 1s1ma
sartlarinda oda sicakliginda meydana
gelmistir,

e Riflaks sicakliginda (198 °C) 2 metil

propanin sadece mikrodalga sartlarinda
olusmus ve bunun c¢ok giicli secicilik
etkisinden kaynaklveigi ileri siiriilmiistiir,

e Klasik 1sitma sartlar1 altinda dealkilasyon
reaksiyonunun hi¢ yiiriimedigini yada ¢ok
az ilerledigi ortaya ¢ikmigtir,

e Kismen deaktive olan katalizor
mikrodalgalar ile etkili bir sekilde yeniden
aktive olmustur.

5. SONUCLAR

Siv1 faz icindeki homojen katalitik reaksiyonlardaki
hiz artist genel olarak polar sivilarin siiper
1sinmasindan (reaktanlarin ve coziiciilerin)
kaynaklanmaktadir. Siiper 1sitma mikrodalga 1s1ma
ile kimyasal reaksiyonlarin termal aktivasyonuna
bagli olan bir mikrodalga etkisidir. Bunlarin sebep
oldugu hiz artigt cok fazla degildir. Fakat basingla

ilgili bir diizenleme yapilmaksizin reaksiyon siiresini
belirli ol¢iide azaltmak sentetik organik kimyacilar
icin onemli bir aragtir. Reaksiyonlar atmosferik
basing altinda 15 °C’den 20 °C’ye kadar olan
araliklarda gerceklestirildigi zaman elde edilen hiz
degerleri,  klasik  sartlar  alinda  kaynama
sicakliklarinda yapilan reaksiyonlarda elde edilen hiz
degerlerinden biiytiktiir.

Mikrodalgalar ile aktive edilen c¢oziiciisiiz
reaksiyonlar, kati numune i¢inde sicaklik dagiliminin
homojen olmamasim saglar. Kati numunelerin
karistirlmalarinin  zorlugundan dolayi, hiz artislar
genellikle lokalize siiper 1sinma ile olusturulur.
Boylece, bu homojensizlik ve termal gradyentler
yiiksek sicakliklara hizli 1sitma ile birlikte sentetik
organik kimyada belirli avantajlar saglayacaktir.

Hem sivi hemde gaz faz heterojen katalitik
reaksiyonlarda, aktif noktalarin se¢imli 1sinmalari hiz
artiglarina yol a¢mustir. Mikrodalga 1sima altinda
olan doniisiimde hiz artis1 ve segiciligin degisimine
bulk sicakligindan daha yiiksek olan reaksiyon
sicakliginda  bulunan  aktif noktalarin  secici
isinmalarinin yol agtigi tespit edilmistir. Sivilarm
stiper 1s1nmast yada kizgin nokta ihtiva eden katilarin

siiper 1smmast sivi faz igindeki reaksiyonda
tamamiyle elimine edilmistir.
Mikrodalga  kimyast  konusunda,  diinyadaki

gelismelere paralel olarak artan rekabet sartlar
altinda tilkemizde de katkilarin yapilmasi ve ortak
rekabet igerisinde bulunulmasi gerekmektedir.
Yukarida literatiir 6zeti verilen caligmalarin 15181
altinda mikrodalga enerjisinin katalizor hazirlamanin
hemen her safhasinda  klasik sistemlere gore
istiinliklerinin bulundugu asikardir. Bana gore
katalizorler ve mikrodalgalar arasindaki etkilesimin
giin ylizeyine c¢ikarilmast yoniinde yapilacak
caligsmalara yiiksek lisans ve doktora agamalarinda
onem verilmelidir. Boylece daha aktif, daha uzun
omiirlii ve secici katalizorler olusturulabilir ve
ekonomiye kazandirilabilir.

6. NOTASYON

o, : Toplam dielektrik polarizasyon,

Ol Cekirdegin etrafim1 saran elektronlarin
polarizasyonundan kaynaklanan elektronik
polarizasyon,

oy Cekirdegin polarizasyonundan
kaynaklanan atomik polarizasyon ,

Oy Madde igerisindeki siirekli dipollerin

polarizasyonundan kaynaklanan dipolar
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polarizasyon ,

o; : Arayiizeydeki yiiklerin polarizasyonundan
kaynaklanan arayiizey polarizasyonu,

¢” : Materyalin dielektrik ozelliklerini

tanimlayan komplex dielektrik sabiti,

¢ : Elektrik sahasi ile polarize olacak
molekiilin ~ polarize = olmaya  karsi
gosterdigi direncin bir Olgiisii  olarak

belirtilen ve dielektrik sabitinin gergek
kismini olusturan relatif gegirgenligi,

€ : Dielektrik enerjiyi 1siya cevirmek icin o
ortamin gosterdigi direng bir dlciisii olarak
belirtilen ve dielektrik sabitinin imajiner
kismini olusturan dielektrik kayip faktort,

) :  Elektrik sahasi ile materyal polarizasyonu
arasindaki faz farki,
tnd Verilen bir frekans ve sicaklikta

materyalin elektromagnetik enerjiyi 1s1
enerjisine kendi iginde cevirmesinin bir
Olgiisii olarak belirtilen dielektrik kayip
tanjanti,

D, Penetrasyon derinligi (cm),

Ao Mikrodalga 1s1manin dalga boyu,

E Elektrik alan (V/m),

f Frekans (MHz)

P Ornek tarafindan absorbe edilen giic
(watt)

K Doniisiim faktorii

G Spesifik 1s1 kapasitesi, (cal/g °C)

m Numunenin kiitlesi, (g)

AT Sicaklik artig1 (°C)

t Numunenin 1simaya maruz kalma siiresi
(s)
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