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KATALIZOR TASIYICI VE BUNU iGEREN KATALIZOR

Mevcut basvuru, karbon monoksit Uzerine badlanmanin gaz fazl katalizi yoluyla dialkil
oksalatlarin sentezinin gergeklestirimesinde kullanllmaya yonelik olan ve mikroskobik
kiglk gozeneklere ve igerisinde bastan basa uzanan bir veya daha fazla makroskobik
blayUk gbzenede yer veren bir katalizor tagly(cyla ilgili olup burada, her bir makroskobik
blyUk gdozenege ait ortalama gozenek ¢ap(nin katalizor tasly(¢/n(n ortalama ¢apna oran|,
0.2 veya daha fazladi Mevcut basvuru ayrica, katalizor taslylcyl ve katalizor taglycl’
uzerinde desteklenen bir etken bileseni ve istege baglyardimclbir bileseni iceren bir
katalizorle de ilgilidir. Mevcut bulusa uygun katalizor dialkil oksalatin olusturulmas(
amaclyla gaz fazinda karbon monoksit Uzerine baglanmayletkili bir bicimde katalize
etmekle kalmay(p aynl zamanda [s[ yitimini iyilestirmekte, basn¢g dismesini azaltmakta,
paladyum gibi degerli metallerin uygulanan miktarin digtrmekte ve boylece katalizorun
kullanim maliyetini ve dialkil oksalatin Gretim maliyetini digturmekte ve ayrica dialkil

oksalatin endUstriyel seri Gretimini kolaylastirmaktad
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ISTEMLER

1. Karbon monoksit lzerine baglanmanin gaz fazlkatalizi yoluyla dialkil oksalatlarin
sentezinde kullanimaya ydnelik olan ve mikroskobik klglik gdzenekleri ve igerisinde
bastan basa uzanan bir veya daha fazla makroskobik bilyuk gdzenegi igeren bir katalizér
taslylcl blup burada, her bir makroskobik blyuk gdzenege ait ortalama gbzenek ¢apinin
katalizér taglyc/n(n ortalama ¢ap(na oran.,]0.2 veya daha fazladir

2. Istem 1’e uygun katalizor tasy'c lolup burada, katalizér tasly'cl, katalizor tasyc|
icerisinde duz bir gizgi biciminde bastan baga uzanan bir makroskobik buyuk gozenege

sahiptir.

3. istem 1 veya 2'ye uygun katalizor taslyc olup burada, her bir makroskobik biiyiik
gbzenede ait ortalama gdzenek ¢apinin katalizér taslyic/nin ortalama ¢ap/na oranl,| 0.5
ila 0.8 aral/gindadir.

4. istem 1-3'ten herhangi birine uygun katalizér tagy ¢ olup burada, makroskobik biiyiik

gbzenek dairesel veya eliptik bir kesite sahiptir.

5. istem 1-4’ten herhangi birine uygun katalizér tasly¢! lolup burada, katalizor tas'yc'

klresel veya elipsoittir.

6. istem 1-5'ten herhangi birine uygun katalizor tasly ¢/ olup burada, katalizér taglyic 1

ila 20 mm aral’d/ndaki bir ortalama ¢apa sahiptir.

7. Istem 1-6'dan herhangi birine uygun katalizér tas(y(¢l olup burada, katalizér tagly¢/ o.-
aliminyum oksit, y-aliminyum oksit, silis, silisyum karbdur, diyatome toprak, aktif karbon,

ponza, zeolitler, molekiler elekler veya titanyum dioksitten yap(Imaktadir.

8. Karbon monoksit Uzerine badlanmanin gaz fazll katalizi yoluyla dialkil oksalatlarin
sentezinde kullan/lmaya yénelik bir katalizér olup istem 1-7'den herhangi birine uygun
bir katalizér taglylclylve katalizor tagylcllizerinde desteklenen bir etken bileseni ve

istege baglLyardimclbilesenleri igermektedir.
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9. istem 8’e uygun katalizér olup burada, etken bilesen paladyum, platin, rutenyum,
rodyum vel/veya altindf ve yardmcllbilesen demir, nikel, kobalt, seryum, titanyum

ve/veya zirkonyumdur.

10. istem 8 veya 9'a uygun katalizér olup burada, etken bilesen katalizoriin toplam
agirlig/ina gore agrl’kca %0.1 ila %10, tercihen aginkga %0.1 ila %1 aral/g/ndaki bir
miktarda ve yardimcl bilesen agirl’k¢a %0 ila %5 ve tercihen agirk¢a %0.05 ila %0.5
arallgndaki bir miktarda bulunmaktadir.
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TARIFNAME
KATALIZOR TASIYICI VE BUNU iGEREN KATALIZOR
Teknik Alan
Mevcut bulug, karbon monoksit (zerine baglanmanin gaz fazl katalizi yoluyla dialkil
oksalat sentezinin gerceklestiriimesinde kullanllmaya yonelik bir katalizor tag'ylcyla ve
karbon monoksit Uzerine baglanman(n gaz fazll katalizi yoluyla dialkil oksalat sentezinin

gerceklesgtiriimesine yonelik katalizor tag'ylc'yigeren bir katalizérle ilgilidir.

Alt Yap y| Olusturan Teknik

Karbon monoksit zerine badlanma yoluyla dialkil oksalat olusumu, hizl'lve ylksek
derecede ekzotermik bir reaksiyon olup emniyetli Gretimin temini bak/m/mdan uygun bir
katalizériin  kullanimn] gerektirmektedir. Mevcut katalizérlerde genellikle mikro
gbzeneklere, mezo gbzeneklere vel/veya makro gbzeneklere sahip bulunan kiresel
alliminyum oksit (allimin) destek olarak kullanmakta olup bununla paladyum gibi bir soy
metal desteklenmektedir. Katalizor kolay paketleme, homojen istiflenme, ylksek ve
homojen [s(1yitimi ve kullanim sonrasinda dederli metallerin kolay geri kazanim(]

seklindeki avantajlar( tas(maktad!r.

Ote yandan son ylllarda ekipmanda meydana gelen genisleme katalizérle ilgili daha fazla
gereksinimi giindeme getirmekte ve 6zellikle ylksek [s[1yitimi, dislik 6lclide basing
dismesi, distk paladyum igerigi, dislik oranda yan Uriin ve dusiik kullanim maliyetini

gerektirmektedir.

201010191580.9 saylll ICin patent bagvurusu, bas'ng dismesini azaltan ve paladyum
igerigini disiiren bir petek tasly/¢/dan yararlanmaktadr. Ote yandan petek tasly(c 1[S[]

yitimi konusunda iyi degildir ve sicakl’k kagmasna kolaylkla yol agmaktadin

201110131440.7 saylll Cin patent basvurusu, bir metal kafes iskeletine sahip olan ve 8™
yitimini iyilestiren, basng dismesini azaltan ve paladyum igerigini distren bir taglycly

kullanmaktad(ri Ne var ki tasly(c[ malzemesi pahalld(r ve islenmesi karmas(K bir suregtir.
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Katalizér kullanildiktan sonra degerli metal kolayca geri kazanlamamakta, bu ise 6nemli

Olclide daha yuksek bir kullan'm maliyetiyle sonuglanmaktadir.
Glnimuzde, blyik 6lcekli ekipmanlarda karbon monoksit (izerine baglanman(n gaz fazll_
katalizi yoluyla dialkil oksalatin hazrlanmasi| konusundaki sartlar’| yeterince

kars/layabilen bir katalizor mevcut degildir.

Bulusun Ozeti

Onceki teknikte s6z konusu olan yukaridaki durumu dikkate alan mevcut bagvurunun
sahipleri, dialkil oksalat/n Gretilmesi igin karbon monoksit Gizerine baglanman(n gaz fazl(’
katalizini etkili bir bicimde gergeklestirebilmekle kalmay(p aynlizamanda biylk olgekli
ekipmanlarda kullanimaya da uygun olan, bliyuk dl¢cekli ekipmanlarda karbon monoksit
Uzerine baglanman(n gaz fazl katalizi yoluyla dialkil oksalatin hazirlanmas( konusundaki
sartlar’ tamamen kars/layabilen bir katalizéri bulmak amacyla, karbon monoksit uzerine
baglanmanm gaz fazl(l katalizi yoluyla dialkil oksalat sentezinin gerceklestiriimesi
alaninda yodun ve kapsamllcal$malar yapmstr. icerisinde bastan basa uzanan bir
veya daha fazla makroskobik bliylik gdzenege sahip bir katalizér tasly cinn kullanimas
yoluyla yukaridaki amagclara ulagilabilecedi bulunmustur. Mevcut bulusun sahipleri

mevcut bulusu tam olarak, yukaridaki bulgular dogrultusunda tamamlam/stin

Dolayislyla mevcut bulusun bir amacl, karbon monoksit Gzerine badlanmanin gaz fazl
katalizi yoluyla dialkil oksalat sentezinin gerceklestirimesinde kullaniimaya ydnelik bir

katalizor tag'y'¢/nin temin edilmesidir.

Mevcut bulusun baska bir amac(]karbon monoksit (izerine baglanman(n gaz fazl katalizi
yoluyla dialkil oksalat sentezinin gergeklestirimesinde kullanimaya yonelik bir

katalizorun temin edilmesidir.

Mevcut bulusun yukardaki amaglarina ulagTmas/nisaglayan teknik cozimler agagrdaki

gibi 6zetlenebilir:

1. Karbon monoksit lizerine baglanmanin gaz fazlUkatalizi yoluyla dialkil oksalatlarin
sentezinin gergeklestiriimesinde kullanlmaya yonelik olan ve mikroskobik kuguk

gozeneklere ve icerisinde bastan basa uzanan bir veya daha fazla makroskobik buytk
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gozenege yer veren bir katalizér taslyl¢lolup burada, her bir makroskobik buyuk
gozenege ait ortalama gdzenek ¢apnn katalizor tagly'¢nin ortalama ¢apna oran’] 0.2

veya daha fazladn

2. Madde 1’e uygun katalizér taglyicl lolup burada, katalizér taglyicl icerisinde duz bir

Gizgi bigiminde bastan basa uzanan bir makroskobik blylk gdzenege sahiptir.

3. Madde 1 veya 2'ye uygun Kkatalizér taslycllolup burada, her bir makroskobik buytk
gozenege ait ortalama gozenek ¢apnin katalizor tag'yc/n(n ortalama ¢ap/na oran’,] 0.5
ila 0.8 aral§ndadir.

4. Madde 1-3'ten herhangi birine uygun katalizér taslycllolup burada, makroskobik

blyUk gézenek dairesel veya eliptik bir kesite sahiptir.

5. Madde 1-4’ten herhangi birine uygun katalizér tasly(¢l olup burada, katalizor tagly ¢l

kiresel veya elipsaittir.

6. Madde 1-5’ten herhangi birine uygun katalizér tasly(colup burada, katalizor tagly ¢l

1 ila 20 mm aralid(ndaki bir ortalama ¢apa sahiptir.

7. Madde 1-6’'dan herhangi birine uygun katalizér tasly(cl olup burada, katalizor tagly(cl |
o-aliminyum oksit, y-aliminyum oksit, silis, silisyum karbur, diyatome toprak, aktif

karbon, ponza, zeolitler, molekiler elekler veya titanyum dioksitten yaplimaktad(r.

8. Karbon monoksit Uzerine badlanmanin gaz fazll katalizi yoluyla dialkil oksalatlarin
sentezinin gerceklestiriimesinde kullanlimaya yodnelik bir katalizor olup Madde 1-7'den
herhangi birine uygun bir katalizér tasiylclyive katalizér tagyieUzerinde desteklenen

bir etken bileseni ve istege bagllyardimcbilesenleri icermektedir.

9. Madde 8'e uygun katalizor olup burada, etken bilesen paladyum, platin, rutenyum,
rodyum vel/veya altindir ve yardimc(lbilesen demir, nikel, kobalt, seryum, titanyum

ve/veya zirkonyumdur.

10. Madde 8 veya 9a uygun katalizor olup burada, etken bilesen katalizorun toplam
agrigna gore agriikca %0.1 ila %10 ve tercihen agf’k¢a %0.1 ila %1 aral'gndaki bir
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miktarda bulunmakta ve yardimcl bilesen katalizérin toplam aglrl(§na gore agirlk¢a %0
ila %5 ve tercihen agriikca %0.05 ila %0.5 aral’g'ndaki bir miktarda bulunmaktadr.

Bir veya daha fazla makroskobik blylk gdzenege sahip bir katalizor taslylcinin
kullanlimas’ ve etken bilesenin temel olarak katalizér taglyc'nin dis ylzeyi Uzerinde ve
yuksek akigkanlik ve daglabilirlige sahip makroskobik biyik gbzeneklerin i¢ yluzeyi
Uzerinde yer alacak sekilde kisltlanmasiisayesinde, mevcut bulus karbon monoksit
Uzerine badlanmanin gaz fazll katalizi yoluyla dialkil oksalat etkili bir bigimde Gretmekle
kalmay'p aynllzamanda [s[]yitimini artirmakta, basing dismesini azaltmakta ve
paladyum gibi degerli metallerin kullanllan miktarin('azaltmakta, bu ise katalizoriin
maliyetini ve dialkil oksalat Gretiminin maliyetini disirmekte ve dialkil oksalat'n blylk

Olcekli endUstriyel Uretimini kolaylastirmaktadir

Mevcut bulusun bu ve diger amag, 6zellik ve avantajlar(, mevcut bulusu bir bittn olarak

degerlendirmeleri durumunda bu alanda deneyim sahibi kisiler icin asikar hale gelecektir.

Bulusun AyrntlilAc¢klamas[”

Katalizor Tagly(¢[’

Mevcut bulus ilk olarak, mikroskobik kuglk gozeneklere ve igerisinde bastan basa
uzanan bir veya daha fazla makroskobik buyuk gézenege sahip bir katalizér tasly/cly!

temin etmektedir.

Uluslararasil Temel ve Uygulamalll Kimya Birliginin (IJUPAC) tan'mna gore, 2
nanometreden kugulk bir gdozenek ¢capma sahip olan gozenekler mikro gdzenek olarak
adlandrimakta, 50 nanometreden fazla bir gdzenek capina sahip olan gdzenekler
makro gbzenek olarak adlandiriimakta ve 2 ile 50 nanometre arasndaki bir gbzenek
¢ap/na sahip olan gézenekler de mezo gozenek olarak adlandirlimaktadir. Mevcut bulug
baglaminda “mikroskobik kicik gbzenek” ifadesi, katalizor desteginin hazirlanigr
srasnda dogal olarak olusan, IUPAC tarafindan tanimlanan sekildeki mikro gézenekler,

mezo gdzenekler ve makro gdzenekler anlamina gelmektedir.

Mevcut bulus baglaminda “makroskobik bliyik gozenek” ifadesi yukarida tanmlanan

“mikroskobik klglk goézenek” ifadesinin ziddidir ve dolayisiyla IUPAC tarafindan
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tanimlanan sekildeki mikro gdzenekler, mezo godzenekler ve makro godzenekleri

icermemekte ve katalizor tagly'cnn hazirlanig'srasinda 6zel olarak olusturulmaktadm

Bu alanda deneyim sahibi kisilerce anlasid({[sekliyle “igerisinde bastan basa uzanmak”
ifadesi, tek bir makroskobik blylk gdzenegin veya birden fazla makroskobik biyik
gbzenegin birbirinden bagims(z olarak katalizoér tas'yicinin tamam/licinden gecmesi ve
her iki uglarliizerinden havayla iletisim halinde bulunmasive bdylece katalizor tasly(cl
icerisinde gaz akig yolu veya s'¥laklg yolu gibi bir malzeme akg yolunun olugmasin(’

saglamas| anlamina gelmektedir.

Mevcut bulusta mikroskobik kugik gozeneklerin, yani mikro gbdzenekler, mezo
gozenekler ve makro gozeneklerin gézenek caplar_ve sayl(lar _katalizor alanndaki klasik
bilgilerdir ve dolayisiyla burada 6zel olarak tanimlanmayacaklardir. Mikro gézeneklere
ait gdzenek cap/nin alt limiti ve makro gézeneklere ait gdzenek ¢apinin st limiti de yine
katalizér alanindaki klasik bilgilerdir ve bu alanda deneyim sahibi kigilerce iyi

bilinmektedirler.

Mevcut bulusa uygun katalizér taslyc[bir veya daha fazla, érnegin 2 ila 8 makroskobik
blyUk gbzenegde, tercinen 1, 2, 3, 4 veya 5 makroskobik blyuk gdzenege, daha fazla
tercih edilen durumda 1, 2 veya 3 makroskobik buylk goézenege, 6zellikle tercih edilen
durumda 1 veya 2 makroskobik blylk gdzenege ve en fazla tercih edilen durumda bir

makroskobik biuylk gézenede sahip olabilmektedir.

Bir veya daha fazla makroskobik bliyiik gbzenek birbirinden bagimsz olarak katalizor
taslylcinn tamamTigerisinde bastan basa ¢okgensel, egri veya diiz bir ¢izgi ve tercihen

diz bir ¢izgi biciminde uzanabilmektedir.

Tercihen mevcut bulusa uygun katalizér taslyic/, katalizdr deste§i icerisinde bastan basa

diz bir ¢izgi biciminde uzanan bir makroskobik buyilik gézenege sahiptir.

Makroskobik buylk gbézenekler herhangi bir uygun kesit sekline sahip olabilmektedir.
Hazrlangta kolaylk saglanmas(]ve katalitik etki bakimindan, makroskobik buylk

gozeneklerin dairesel veya eliptik bir kesite sahip olmas/tercih edilmektedir.
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Bulusa uygun katalizor destegi uygun herhangi bir sekle ve tercihen kiresel veya elipsoit

bir sekle sahip olabilmektedir.

Katalizér taslycldaki makroskobik bilylk gbézenede ait ortalama gdzenek c¢apnin
mevcut bulusa uygun katalizor taslylc/nin ortalama ¢aplna oranl, 0.2 veya daha fazladr
ve tercihen 0.5 ila 0.8 aralig/ndadir. Makroskobik buyiik gbzenek eliptik bir kesite sahip
oldugu zaman, ortalama g6zenek ¢ap., elipsin blylk ¢aplile kiiclk ¢apnn ortalamas’
olarak tanimlanmaktadr Katalizor tasly(c[ elipsoit seklinde oldugu zaman, ortalama ¢ap
elipsoidin Ug¢ ¢ap/nin, yani iki ekvatoral ¢aplile bir kutupsal ¢ap'n'n ortalamas' iolarak

tanmlanmaktadr.

Mevcut bulusun tercih edilen bir uygulamas/nda, mevcut bulusa uygun katalizor tasly ¢l
kiresel veya elipsoit bir sekle sahiptir ve kiire veya elipsoidin herhangi bir capmerkez
ekseni olacak sekilde icerisinde diz bir ¢izgi biciminde bastan basa uzanan bir
makroskobik blyuk gdzenede sahiptir ve makroskobik blylk gézenek dairesel veya

eliptik bir kesite sahiptir.

Bulusa uygun katalizor tasly ¢l 1 ila 20 mm aral(d ndaki bir ortalama ¢apa sahiptir.

Yukarida aclklanan, makroskobik blylk gozenefe ait ortalama gbzenek capnn
katalizor tagly/cinin ortalama g¢apna oran(Idikkate alind/dinda, mevcut bulusa uygun
katalizér tas'y 'c'ya ait makroskobik bluylk gézenegin ortalama ¢ap!/, 0.2 ila 10 mm ve

tercihen 0.5 ila 5 mm araliginda yer almaktadir.

Mevcut bulusa uygun katalizor taglylc’, a-aliminyum oksit, y-aluminyum oksit, silis,
silisyum karbur, diyatome toprak, aktif karbon, ponza, zeolitler, molekuler elekler veya
titanyum dioksit ve tercihen a-aliminyum oksit gibi, karbon monoksit Gzerine
baglanmanin gaz fazll katalizi yoluyla dialkil oksalat sentezinin gergeklestiriimesi igin

uygun herhangi bir malzemeden yap(abilmektedir.

Katalizor Tasy ¢ n'n Haz/rlan's Yontemi

Dairesel bir kesite sahip bir makroskobik blyluk gézene@e yer veren kiiresel bir katalizor
taslylcLl6rnek olarak alinacak olursa, bunun hazidan(s yontemi genellikle asagdaki

admlarCigermektedir: Ham maddelere ait tozun yogrulmasl, i¢ ¢cap/d(s ¢ap oran>0.2
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seklinde olan i¢i bos silindirlere ekstride edilmesi, ardindan peletlestirmeye tabi
tutulmas’) yuvarlaklastriimasr,] kurutulmasve kalsinasyon uygulamasna tabi tutulmas™
ve boylece, mikroskobik kiiglk gozeneklere ve igerisinde diz bir ¢izgi biciminde bastan
basa uzanan bir makroskobik bilylk gézenede sahip bir katalizér taslylcinin elde
edilmesi. Yogurma sirasinda, seyreltik nitrik asit veya asetik asit kullanilabilmektedir.
Yukaridaki admlar katalizor alaninda klasiktir ve bu alanda deneyimli kisilerce iyi
bilinmektedir. Peletlestirme ve yuvarlaklastirma 6rnegin, bir yuvarlaklastirma blgagna
sahip bir peletlestirici vastaslyla gergeklestirilebilmektedir. Kurutma tercihen érnegin 90
ila 150°C ve ozellikle 100 ila 130°C aral/dndaki bir sicakllkta gercgeklestirimektedir.
Katalizér tagly(clya yonelik kalsinasyon slcakl'd ’ham maddelere bagllolarak 6rnegin
1,150 ile 1,350°C aras(nda degismektedir.

Bu alanda deneyimli bir kisi, yukaridaki hazilama yonteminde uygun degigiklikleri
yaptlktan sonra, bagka kesit sekillerine sahip makroskobik blylk gbzeneklere yer veren

diger sekillerdeki katalizor tag'yic/lar da kolaylikla hazrlayabilecektir.

Bulusa uygun katalizér tasly@l] karbon monoksit Uzerine baglanmanin gaz fazlkatalizi
yoluyla dialkil oksalatlarin sentezinin gergeklestirimesinde bir katalizor tasly(¢[ olarak

kullanlimaya elveriglidir.

Katalizor

Mevcut bulug ayrica, karbon monoksit Uzerine badlanmann gaz fazl' katalizi yoluyla
dialkil oksalat sentezinde kullan(lmaya yonelik olan ve asag(dakileri iceren bir katalizéru
de temin etmektedir: Mevcut bulusa uygun yukarida ifade edilen katalizor tagsyclive
katalizor tasly¢lllzerinde desteklenen bir etken bilesen ve istege bagll yardimcC

bilesenler.

Etken bilesen olarak, karbon monoksit Uzerine baglanmann gaz fazll katalizi yoluyla
dialkil oksalatlarin sentezinin gergeklestiriimesi icin elverigli olan herhangi bir etken
bilesenin, érnedin paladyum, platin, rutenyum, rodyum vel/veya altmmn kullanimasC

mumkUundur ve tercih edilen etken bilesen paladyumdur.

Yard/mcl bilesen olarak, karbon monoksit lizerine baglanman(n gaz fazll katalizi yoluyla

dialkil oksalatlarin sentezinin gergeklestirimesi igin elverigli olan herhangi bir yardimc(’
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bilesenin, o6rnegin demir, nikel, kobalt, seryum, ftitanyum ve/veya zirkonyumun

kullanfmas ™ mimkiindur ve tercih edilen yard mclbilesen demirdir.

Etken bilesen katalizériin toplam agidgina gére agirikga %0.1 ila %10 ve tercihen
agirikga %0.1 ila %1 aralldindaki bir miktarda bulunmakta ve yardmcl | bilesen
katalizortn toplam agirlig'na gore agnkca %0 ila %5 ve tercihen aginkca %0.05
ila %0.5 aralld ndaki bir miktarda bulunmaktad!r.

Katalizoriin Hazrlan's Yontemi

Mevcut bulusa uygun katalizor, fazladan emprenye (emdirme) yontemi veya esit hacimli
emprenye yontemi vastaslyla haz/rlanabilmektedir. Fazladan emprenye yontemiyle ilgili
olarak, burada referans olarak yer verilen 4,874,888 say/ll/ABD patentinin “KATI
KATALIZOR HAZIRLAMA ORNEKLERI" baslkl béliimiine bagvurulabilir. Esit hacimli
emprenye yontemi ise, yukarida ifade edilen fazladan emprenye yéntemi uyarinca ve
katalizér tag'ylénm su emme oranTile gerekli etken bilesen ve yardimcbilesen yikleme

miktarlarCdikkate almarak gergeklestiriimektedir.

Katalizorun Uyqulan(g(]

Bulusa uygun katalizér, karbon monoksit Uzerine baglanmanin gaz fazll katalizi yoluyla
dialkil oksalatlarin sentezinin gerceklestiriimesi icin elveriglidir. Dialkil oksalatlar di(C.
qalkil) oksalatlar, 6rnegdin dimetil oksalat, dietil oksalat, di-n-propil oksalat, diizopropil
oksalat ve di-n-butil oksalat seklinde olabilmekte ve bunlar icinden dimetil oksalat ile dietil
oksalat tercih edilmektedir. Buna goére, metil nitrit ve etil nitrit tercihen reaksiyonun
baslangi¢ maddesi olarak kullanIimaktadr. Reaksiyon s¢akl(J[, suresi ve basnclgibi,
karbon monoksidin nitritle reaksiyona sokularak dialkil oksalatlarin olusturulmasina
yonelik 6zel reaksiyon kosullarl bu alanda deneyim sahibi kigilerce iyi bilinmektedir. Bu
konudaki 6zel bilgiler, her ikisine de burada referans olarak yer verilen CN 1218032 Ave
CN 1445208 A saylIT Cin patent bagvurularinda bulunabilir.

Mevcut bulusa uygun katalizor asag(daki avantajlara sahiptir:

1. Kolay yukleme, homojen paketleme; yiuksek oranda ve homojen (S yitimi ve azalan

basng dismesi;
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2. degerli metallerin ki¢lik dozda kullanmasve dusuk kullann maliyeti;

3. yiksek mekan hz[yllksek zaman-mekan verimi; ylksek tek gecisli donUstlirme oran(;

yuksek dialkil oksalat segiciligi ve dusik oranda yan Grun;

4. kullanim sonrasnda degerli metallerin kolay bir bicimde geri kazanllmas[ve

5. dialkil oksalatlarn blyUk 6lgekli endustriyel uretimi igin elverigli olmas .

Ornekler

Asad'da mevcut bulus dérneklere atifta bulunularak 6zel olarak acglklanacak olmakla
birlikte, bu d&rneklerin mevcut bulusun kapsamini| sinidadid’' seklinde yorum

yap/Imamaldir.

Ozgiil yiizey alanf) ¢ok noktall BET yontemiyle belirlenmektedir. Su emme oranC
asagldaki yontemle belirlenmektedir: 3 gr tagly ¢l tartimakta ve 1 saat slireyle 90°C'deki
su icinde blraklmakta, ardindan disarCallnmakta, silinerek kurutulmakta ve tartimaktadir.
Tasly[c[n(n su emme oranasag daki formile gore hesaplanmaktadir; W=(B-G)/Gx100%.
Bu formilde W su emme oranidr, G tagly/¢/nin baglang/¢gtaki ag/rl§/dir ve B tas'yicnin
1 saat sureyle suda bekletildikten sonraki ag'rl/g/dir Paladyum ve demir ylukleme
miktarlar | ICP atomik emisyon spekirometrisi vasitasiyla ve 6rnegdin induktif olarak
eslestiriimis bir plazma-atomik emisyon spektrometresi kullanllarak belirlenmektedir.
Dimetil oksalat zaman-mekan verimi ve segiciligi gaz kromatografi analizi vasitaslyla

belirlenmektedir.

Ornek 1

Katalizor Tasy¢nn Hazrlan(g["

%99.99 safl ga ve 310 m?/gr degderindeki bir 6zglil ylizey alanna sahip olan psdédobdhmit
agirlikca %1’lik bir nitrik asit sulu gozeltisiyle [slatlmakta, yogrulmakta ve 4.6 mm’lik i¢
capa ve 6.5 mm’lik dis capa sahip ici bos silindirlere ekstriide edilmektedir. Ardindan igi

bos silindirler yuvarlaklastrma bi¢gagina sahip bir peletlestirici kullanlarak
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peletlestirimekie ve yuvarlaklastiriimakta ve bdylelikle, taglyl¢in'n iki ucunda bastan
basa uzanan bir makroskobik bilyiik gézenege sahip kiireler olusturulmaktadr. ici bos
kireler 120°C’de gece boyunca kurutulmakta ve 1250°C'de 8 saat sureyle kalsine
edilmekte ve bunun sonucunda mevcut bulusa uygun katalizér tasgly(c_,yani mikroskobik
kicuk gbzeneklere ve kirenin gapl merkez ekseni olacak sekilde iki ucunda duz bir gizgi
halinde bastan basa uzanan bir makroskobik blytk gbzenede sahip ici bos kiresel bir
a-aliminyum oksit taslyic’ elde edilmekte ve buradaki durumda tas/y¢inin ortalama ¢ap!’
5 mm, makroskobik biylik gdzenegin ortalama gozenek ¢ap[ 8.5 mm, ortalama goézenek
cap'/ortalama gap oran10.7, taslycinin 6zgll ylizey alan5.3 m?/gr, su emme oran_

aglrlikca %30.1 ve paketleme yodunlugu 0.51 kg/L olmaktadr.

Katalizorin Hazrlan(s[|

Ornek 1'deki bulusa uygun katalizér tasly¢nn 50 gr'00.21 gr paladyum klorir ve 0.31

gr demir kloriir hekzahidratin 14.5 gr su ve 0.12 gr %61’lik hidroklorik asit icinde [siimayla

birlikte ¢dzdlurulmesi yoluyla hazrlanan karma bir emprenye ¢dzeltisiyle 2 saat sireyle

esit bir hacim icinde emprenye edilmekte, ardindan alkali islemine yonelik olarak 1N

sodyum hidroksite ait sulu bir ¢ozeltinin 50 gr'lliginde karlstirma altinda 4 saat sureyle

60°C’'de emprenye edilmekte, gimis nitratla yaplan tayine gére ylkama sivis( Kklortr
iyonlarindan arinm’sg hale gelinceye kadar deiyonize suyla y’kanmakta, 120°C’deki bir
kurutma frinlnda tamamen kurutulmakta, 20 mm i¢ ¢apa sahip bir kuvars cam(tipe

aktarTmakta ve 500°C’de 3 saat siireyle bir hidrojen gazilakimiyla rediiksiyon iglemine

tabi tutulmakta ve bunun neticesinde mevcut bulusa uygun katalizor, yani ici bos klresel

bir a.-aliminyum oksit katalizor elde edilmekte ve buradaki durumda, ytklenen paladyum

ve demir miktarisraslyla agrlikca %0.25 ve agrk¢a %0.13 ve ylkleme yogunluklar’
da siraslyla 1.3 gr/L ve 0.7 gr/L seklinde olmaktad(r.

Katalizor Performans(n/n Degerlendirilmesi

Yukarida a¢/kland/§l gibi haz/rlanan mevcut bulusa uygun katalizériin 30 ml'si, 20 mm’lik
bir i¢c capa ve 55 cm’lik bir uzunluga sahip olan bir cam reaksiyon tupu i¢ine ylklenmekte
ve bu tlpln Ust ve alt kisimlarma cam kiireler doldurulmaktadir. Katalizér tabakas!”
icindeki sicaklk 120°C olacak sekilde kontrol edilmektedir. Hacimce %20 oraninda
karbon monoksit, hacimce %15 oran'nda metil nitrit, hacimce %15 oraninda metanol,

hacimce %3 oraninda nitrik monoksit ve hacimce %47 oraninda azottan olugan bir gaz
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karigml[, reaksiyon tapundn Ust k'smindan 5000/sa seklindeki bir mekan hizinda
verilmektedir. Dimetil oksalatlarm metanol i¢cine emdiriimesi amaclyla reaksiyon Grinu
metanole temas ettirimekte ve emilmemis olan diusik kaynama noktalCbilesenler kuru
buz-metanol kondansasyonu yoluyla yakalanmaktad(r. Reaksiyon kararl_hale geldikten
sonra elde edilen metanol emme sivisiile yakalama sivisina ait karlg/min analiz edilmesi
icin gaz kromatografisinden yararlan/imakta ve dimetil oksalat zaman-mekan verimi ile

segiciligi belirlenmektedir. Sonuglar Tablo 1'de gosterilmektedir.

Ornek 2

Katalizor Tasy ¢ nin Hazirlans

3.3 mm’lik i¢ capa ve 6.5 mm’lik d($ capa sahip ici bos silindirlere ekstriide etme diginda
Ornek 1 tekrarlanmakta ve ortalama gézenek cap//ortalama ¢ap oran( 0.5 olan igi bos
kidresel bir a-aliminyum oksit tagly(¢! elde edilmekte ve buradaki durumda ortalama ¢ap
5 mm, ortalama go6zenek ¢apl 2.5 mm, 6zgul yizey alan'5.3 m?/gr, su emme oran(_

agiriikca %30.1 ve paketleme yodunlugu 0.75 kg/L olmaktadr.

Katalizoriin Hazrlan(s/ |

Ornek 2'deki bulusa uygun katalizér tasiy'enn 50 gr'0.14 gr paladyum kloriir ve 0.21

gr demir klortir hekzahidratn 14.6 gr su ve 0.08 gr %61’lik hidroklorik asit icinde [Sstmayla

birlikte ¢dzdlrulmesi yoluyla hazflanan karma bir emprenye ¢ozeltisiyle 2 saat sireyle

esit bir hacim iginde emprenye ediimekte ve diger admlar Ornek 1'deki admlarla ayn(’
sekilde uygulanmaktadr. Bu yolla, i¢i bos kuresel bir a-aliminyum oksit katalizér elde

edilmekte ve buradaki durumda, ylklenen paladyum ve demir miktar(l sraslyla

agirlikca %0.17 ve agirikca %0.09 ve paladyum ve demir yikleme yodunlugu da

s'raslyla 1.3 gr/L ve 0.7 gr/L seklinde olmaktad'r.

Katalizér Performans inn Degderlendirilmesi

Degerlendirme yéntemi Ornek 1'dekiyle aynidr ve sonuglar Tablo 1'de gdsterilmektedir.

Ornek 3

1
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Katalizor Tasy ¢ nin Hazirlans

2.0 mm’lik i¢ gapa ve 6.5 mm’lik d[$ ¢capa sahip ici bos silindirlere ekstriide etme dignda
Ornek 1 tekrarlanmakta ve ortalama gbézenek gap//fortalama cap oran0.3 olan igi bos
kiiresel bir a-aliminyum oksit tasly¢elde edilmekte ve buradaki durumda ortalama ¢ap
5 mm, ortalama gozenek capl 1.5 mm, 6zgul ylzey alan( /5.3 m?/gr, su emme oran'’

aglriik¢a %30.1 ve paketleme yogunlugu 0.91 kg/L olmaktadr.

Katalizoriin Hazrlan(s! |

Ornek 3'teki bulusa uygun katalizér tas'y¢nin 50 gr'~0.12 gr paladyum klortr ve 0.17 gr
demir klorur hekzahidratn 14.7 gr su ve 0.07 gr %671’lik hidroklorik asit icinde [s/tmayla
birlikte ¢dzdlrulmesi yoluyla hazflanan karma bir emprenye ¢dzeltisiyle 2 saat sireyle
esit bir hacim iginde emprenye ediimekte ve diger admlar Ornek 1'deki admlarla ayn
sekilde uygulanmaktad®. Bu yolla, ici bos kiresel bir a-aliminyum oksit katalizor elde
edilmekte ve buradaki durumda, yiklenen paladyum ve demir miktar(| s'raslyla
agiriikca %0.14 ve agrlkca %0.07 ve paladyum ve demir yukleme yogunlugu da
sirasyla 1.3 gr/L ve 0.7 gr/L seklinde olmaktad'r.

Katalizor Performansnn Degerlendirilmesi

Degerlendirme yontemi Ornek 1'dekiyle aynidir ve sonuglar Tablo 1'de gdsteriimektedir.

Ornek 4

Katalizor Tasly ¢ nin Hazrlan's

2.7 mm’lik i¢ gapa ve 3.9 mm’lik di$ gapa sahip igi bos silindirlere ekstriide etme diginda
Ornek 1 tekrarlanmakta ve ortalama gbézenek gap//ortalama ¢ap oran( 0.7 olan igi bos
kiresel bir a-aliminyum oksit tasly(c[ elde edilmekte ve buradaki durumda ortalama ¢ap
3 mm, ortalama gézenek g¢apl 2.1 mm, 6zgul yilizey alan /5.3 m?/gr, su emme oran_

agiriikca %30.1 ve paketleme yogunlugu 0.51 kg/L olmaktad'n

Katalizorun Hazrlan(g( |
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Ornek 4'teki bulusa uygun katalizér tagyl¢nn 50 gr'r0.21 gr paladyum klorir ve 0.31 gr
demir klorur hekzahidratm 14.5 gr su ve 0.12 gr %671’lik hidroklorik asit icinde [Stmayla
birlikte ¢dzdlrulmesi yoluyla hazflanan karma bir emprenye ¢dzeltisiyle 2 saat sireyle
esit bir hacim icinde emprenye ediimekte ve diger admlar Ornek 1'deki admlarla ayn(
sekilde uygulanmaktadr. Bu yolla, ici bos kiresel bir a-aliminyum oksit katalizor elde
edilmekte ve buradaki durumda, yulklenen paladyum ve demir miktarl| siraslyla
agirik¢a %0.25 ve agrlkca %0.13 ve paladyum ve demir ylkleme yogunlugu da
sraslyla 1.3 gr/L ve 0.7 gr/L seklinde olmaktad'r.

Katalizér Performansn n Dederlendirilmesi

Degerlendirme yontemi Ornek 1'dekiyle aynidir ve sonuglar Tablo 1'de gosteriimektedir.

Ornek 5

Katalizor Tagy ¢nin Haz rlan(g|

Yogurmada kullanilan nitrik asidin asetik asitle degistiriimesi ve 5.1 mm’lik i¢ ¢capa ve 7.3
mm’lik d's gapa sahip ici bos silindirlere ekstriide etme d'ginda Ornek 1 tekrarlanmakta
ve ortalama gbzenek ¢ap/ortalama ¢ap oran(0.7 olan i¢i bos klresel bir a-aliminyum
oksit taglyicl 'elde edilmekte ve buradaki durumda ortalama cap 5.6 mm, ortalama
gbzenek ¢apl 3.9 mm, 6zgll yizey alan(110.1 m?/gr, su emme oran( ag/rl’k¢a %40.2 ve

paketleme yogunlugu 0.42 kg/L olmaktadIr.

Katalizorin Hazrlan(s[]

Ornek 5'teki bulusa uygun katalizér tasiylc/nin 50 gr'l 0.26 gr paladyum klorir ve 0.39 gr
demir kloriir hekzahidrat'in 19.5 gr su ve 0.15 gr %671’lik hidroklorik asit iginde [s/tmayla
birlikte ¢dzdUrilmesi yoluyla hazrlanan karma bir emprenye ¢dzeltisiyle 2 saat sireyle
esit bir hacim iginde emprenye edilmekte ve diger ad/mlar Ornek 1'deki ad/mlarla ayn!
sekilde uygulanmaktadn. Bu yolla, i¢ci bos kiresel bir a-aluminyum oksit katalizor elde
edilmekte ve buradaki durumda, yiklenen paladyum ve demir miktar| srasiyla
agiriikca %0.31 ve agrlkga %0.16 ve paladyum ve demir yukleme yogunlugu da
slrasyla 1.3 gr/L ve 0.7 gr/L seklinde olmaktadr.
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Katalizor Performans(n n Degerlendirilmesi

Degerlendirme yontemi Ornek 1'dekiyle ayndr ve sonuglar Tablo 1'de gdsteriimektedir.

Ornek 6

Katalizor Tasy ¢nin Haz rlan(g|’

Kalsinasyon s(caklgnin 1300°C’ye clkarimas 'digsinda Ornek 1 tekrarlanmakta ve
ortalama gézenek ¢ap/ortalama ¢ap oran0.7 olan ici bos kuresel bir a.-alliminyum oksit
taslylcl lelde edilmekte ve buradaki durumda ortalama ¢ap 4.9 mm, ortalama gézenek
¢ap 8.4 mm, 6zgll ylzey alan[ 2.8 m?/gr, su emme oran_agirl k¢ca %19.7 ve paketleme
yogunlugu 0.58 kg/L olmaktadir

Katalizoriin Hazrlan(s| |

Ornek 6’daki bulusa uygun katalizér tasly'¢nin 50 gr'' 0.18 gr paladyum kloriir ve 0.27
gr demir klortr hekzahidratin 9.4 gr su ve 0.11 gr %61’lik hidroklorik asit iginde [s/tmayla
birlikte ¢dzdlrilmesi yoluyla hazirlanan karma bir emprenye ¢ozeltisiyle 2 saat sireyle
esit bir hacim icinde emprenye edilmekte ve diger ad/mlar Ornek 1'deki ad/mlarla ayn!
sekilde uygulanmaktadr. Bu yolla, ici bos kiresel bir a-aluminyum oksit katalizor elde
edilmekte ve buradaki durumda, ylklenen paladyum ve demir miktar(| siraslyla
agiriikca %0.22 ve agirkca %0.11 ve paladyum ve demir yukleme yogunlugu da
sraslyla 1.3 gr/L ve 0.7 gr/L seklinde olmaktadr.

Katalizér Performans(nn Degerlendirilmesi

Degerlendirme yontemi Ornek 1’dekiyle aynidr ve sonuglar Tablo 1'de gosterilmektedir.

Ornek 7

Katalizoriin Hazrlan's[

Ornek 1'deki bulusa uygun katalizér taslycinin 50 gr'10.42 gr paladyum kloriir ve 0.62
gr demir kloriir hekzahidratin 14.0 gr su ve 0.24 gr %61’lik hidroklorik asit icinde [Sitmayla
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birlikte ¢dzdirulmesi yoluyla haz/rlanan karma bir emprenye ¢ozeltisiyle 2 saat sireyle
esit bir hacim icinde emprenye edilmekte ve diger adimlar Ornek 1'deki admlarla ayn™
sekilde uygulanmaktadr. Bu yolla, ici bos kiresel bir a-aliminyum oksit katalizor elde
edilmekte ve buradaki durumda, yuklenen paladyum ve demir miktar’ sirasiyla
agirlikca %0.50 ve agrikca %0.26 ve paladyum ve demir yikleme yodunlugu da
s'raslyla 2.6 gr/L ve 1.3 gr/L seklinde olmaktad'r.

Katalizor Performans nn Degerlendirilmesi

Degerlendirme yontemi Ornek 1’dekiyle ayn/dir ve sonuglar Tablo 1'de gésterilmektedir.

Kars last rma Amacl Ornek 1

Katalizor Tasy¢nin Hazrlan(s[

Ekstriizyon igin igi bos kallp kullanimamas’ dginda Ornek 1 tekrarlanmaktad . Bu yolla,
karsllastirma amagl_bir katalizor taslyc[, yani yalnizca mikroskobik kiugik gozeneklere
sahip kuresel bir a-aliminyum oksit taslyiclielde edilmekte ve buradaki durumda
ortalama ¢ap 5 mm, 6zgll ylizey alan15.3 m?/gr, su emme oranag(rlk¢a %30.1 ve

paketleme yodunlugu 1.0 kg/L olmaktad(r.

Katalizériin Hazrlan(s!( |

Karg/lastifma Amacl Ornek 1’deki katalizér tagyienin 50 gr'r0.11 gr paladyum kloriir ve
0.16 gr demir klortr hekzahidratin 14.7 gr su ve 0.06 gr %61’lik hidroklorik asit iginde
sitmayla birlikte ¢ézdurilmesi yoluyla hazirlanan karma bir emprenye ¢ozeltisiyle 2 saat
sureyle esit bir hacim icinde emprenye edilmekte ve diger ad mlar Ornek 1’deki ad mlarla
aynlsekilde uygulanmaktad(r. Bu yolla, i¢i bos kiresel bir a-aliminyum oksit katalizor
elde edilmekte ve buradaki durumda, yiiklenen paladyum ve demir miktar(isTmasiyla
agiriikca %0.13 ve agrlkga %0.07 ve paladyum ve demir yukleme yogunlugu da
sirasyla 1.3 gr/L ve 0.7 gr/L seklinde olmaktadLr.

Katalizor Performans(n'n Dederlendirilmesi

Degerlendirme yéntemi Ornek 1'dekiyle aynidir ve sonuglar Tablo 1'de gésterilmektedir.
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Kars last rma Amacl Ornek 2
Katalizér Tasly ¢ nn Haztlan's[’

0.7 mm'lik i¢ gapa ve 6.5 mm’lik di$ ¢capa sahip ici bos silindirlere ekstriide etme diginda
Ornek 1 tekrarlanmakta ve ortalama gbézenek cap//ortalama cap oran/ 0.1 olan igi bos
kdresel bir a-aliminyum oksit tagly¢ elde edilmekte ve buradaki durumda ortalama cap
5 mm, ortalama gozenek ¢ap(10.5 mm, 6zgul ylizey alan15.3 m?/gr, su emme oran’’

agrkca %30.1 ve paketleme yogunlugu 0.99 kg/L olmaktad!r

Katalizériin Hazrlan g |

Karg/lastirma Amacl Ornek 2'deki katalizor tag yic/nin 50 gr'(0.11 gr paladyum kloriir ve
0.16 gr demir Kklorlr hekzahidratin 14.7 gr su ve 0.06 gr %61’lik hidroklorik asit iginde
[sltmayla birlikte ¢ozdurilmesi yoluyla hazrlanan karma bir emprenye ¢ozeltisiyle 2 saat
siireyle esit bir hacim icinde emprenye edilmekte ve diger ad mlar Ornek 1’deki admlarla
aynlsekilde uygulanmaktad(r. Bu yolla, i¢i bos klresel bir a-aliiminyum oksit katalizor
elde edilmekte ve buradaki durumda, yiiklenen paladyum ve demir miktarisrasiyla
agirik¢a %0.13 ve agrlkca %0.07 ve paladyum ve demir ylkleme yogunlugu da
sirasyla 1.3 gr/L ve 0.7 gr/L seklinde olmaktadLr.

Katalizoér Performans(n n Degerlendirilmesi

Degerlendirme yontemi Ornek 1'dekiyle aynidir ve sonuglar Tablo 1'de gdsteriimektedir.

Kars last rma Amacl Ornek 3

Katalizoriin Hazrlan s( |

Karg/lagtirma Amagl Ornek 1’deki katalizor tagly/cinin 50 gr'i 0.22 gr paladyum klor(r
ve 0.32 gr demir klortr hekzahidratin 14.5 gr su ve 0.13 gr %61’lik hidroklorik asit icinde
'sltmayla birlikte cozdurilmesi yoluyla haz/rlanan karma bir emprenye ¢ozeltisiyle 2 saat
siireyle esit bir hacim icinde emprenye edilmekte ve diger ad'mlar Ornek 1’deki admlarla
ayn’isekilde uygulanmaktadr. Bu yolla, i¢i bos kuresel bir a-aliminyum oksit katalizor

elde edilmekte ve buradaki durumda, yilklenen paladyum ve demir miktars(raslyla
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aglriikca %0.26 ve agrlkca %0.13 ve paladyum ve demir yukleme yogunlugu da
srasyla 2.6 gr/L ve 1.3 gr/L seklinde olmaktadT.

Katalizor Performans(nn Degerlendirilmesi

Degerlendirme yontemi Ornek 1'dekiyle aynidir ve sonuglar Tablo 1'de gdsteriimektedir.
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