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OZET

NANO BOYUTLU EPOKSIDASYON KATALIZORUNUN SENTEZIi VE
TANIMLANMASI

Alkenlerin katalitik epoksidasyonunda kullanilan ve aliiminanin baslangi¢c maddesi olan
bohmit katalizorler, ucuz aliiminyum tuzlarinin sulu ¢ozeltilerinden farkh iiretim
sartlarinda  hidrotermal yOntemle nano kristalit boyutlarinda sentezlenmistir.
Epoksidasyon reaksiyonlarinda, onemli olan adim oksidant olarak hidrojen peroksitin
kullanimimm saglayacak bir katalizor sentezlemektir. Hidrojen peroksitle alkenlerin
katalitik epoksidasyonu sadece organik sentez agisindan degil ayni zamanda ¢evreci bir
yaklasimla, karboksilli asitlerle yapilan epoksidasyon reaksiyonu ile karsilastirildiginda
cok dikkat ¢ekici bir sentez reaksiyonudur.

Bu ¢aligmanin amaci; katalizoriin sentezinde gergeklesen reaksiyon sartlarinin katalizor
orneklerine etkisini incelenmek ve sentezlenen nanokristalin bohmit katalizorlerin sivi
faz stiren epoksidasyonu reaksiyonunda test etmektir. Hidrotermal yontemle bohmit
sentezinde pH, yaslandirma siiresi, farkli aliminyum baslangi¢ tuzlarmin kullanilmasi
gibi reaksiyon parametrelerinin degistirilmesi ile sentezlenen toz katalizorde meydana
gelen degisiklikler X-Ismn1 Kirminmi (XRD), Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
(FTIR), Termogravimetrik Analiz (TGA), BET Yiizey Alan1 Analiz yOntemleri
kullanilarak incelenmistir. Yapilan analizlerde bohmit tozlarinin kristalit boyutlarinin
yaslandirma siiresine bagl oldugu goriilmiistiir.

Calismanin ikinci asamasi olarak sentezlenen katalizorler ile 80°C sicaklikta, etanol
icinde, oksidant olarak %30 agirlikca hidrojen peroksit sulu c¢ozeltisi ve iire + %30
agirlikca hidrojen peroksit sulu ¢ozeltisi kullanilarak sivi faz stiren epoksidasyonu
reaksiyonu  gerceklestirilmistir. Reaksiyon ortamindan alinan Ornekler Gaz
Kromatografisi (GC) ile analiz edilmistir. Reaksiyon doniisiimleri, iiriin se¢imlilikleri
belirlenmistir. Aliiminyum asetat tuzundan baslangic pH’s1 10 olarak ve 2 saat
yaslandirma uygulanarak hazirlanan bohmit 6rneginden, sadece sulu hidrojen peroksit
cozeltisi kullanilarak literatiirde belirtilen stiren doniisimii ve epoksit secimliligi
degerlerine gore daha yiiksek doniisim ve secimlilik degerleri elde edilmistir.
Oksidanta iirenin ilave edildigi reaksiyonlarda daha yiiksek doniisiimler ve epoksit
secimlilikleri ~ goriilmiistiir. Bununla birlikte yaslandirma siiresinin 8  saat
uygulanmasiyla hazirlanan bohmit katalizor 6rnekleri daha yiiksek epoksit se¢cimliligi
saglamustir.

vii



SUMMARY

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF NANO SIZED
EPOXIDATION CATALYST

Boehmite catalysts, which are used in liquid phase catalytic epoxidation of alkenes and
as a precursor of alumina, have been synthesized by hydrothermal method at various
synthesis conditions from aqueous solutions of abundant aluminum salts. At
epoxidation reactions, the important step is to synthesize a catalyst which utilizes
hydrogen peroxide as oxidant. Catalytic epoxidation of alkenes with hydrogen
peroxide, not only from a view point of an organic synthesis but also from a view point
of practical greenness, is an interesting challenging problem in comparison to the
established epoxidation reactions with carboxylic acids.

Purpose of this study is to investigate the influence of catalyst synthesis conditions on
the properties of catalyst and to test the activities of nanocrystalline boehmite catalysts
at liquid phase styrene epoxidation reaction. At hydrothermal synthesis of boehmite,
effects of changing reaction parameters, such as, pH, aging time, different starting
aluminum salts on the powder catalyst samples were studied by X-Ray Diffraction
(XRD), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Termogravimetric Analysis
(TGA), BET Surface Area. According to the results of these analysis, crystallite size of
boehmite powders are found to depend on the aging time.

In the second part of this study, liquid phase styrene epoxidation reaction was
performed with prepared boehmite catalysts at 80°C in ethanol as a solvent, using 30%
aqueous hydrogen peroxide solution and urea + 30% aqueous hydrogen peroxide
solution as oxidants. Samples, which are taken from reaction mixture, were analyzed
by Gas Chromatography (GC). Reaction conversions and product selectivities were
determined. Boehmite sample, which was prepared from aluminum acetate at pH=10
and for 2 hours aging time, showed higher conversion and selectivity values with only
aqueous hydrogen peroxide solution in respect to the styrene conversion and epoxide
selectivity values found in the literature. Higher styrene conversion and higher epoxide
selectivities were determined in the reactions when urea was addmixed to H,O, oxidant.
In addition to this, boehmite catalyst samples aged for 8 hours resulted in higher
epoxide selectivity values.
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1.GIRIS

Epoksidasyon reaksiyonlari, Onemli kimyasal ara iiriinleri elde etmek amaciyla
gergeklestirilen, kimya endiistrisi i¢in vazgecilmez reaksiyonlardir. Epoksidasyon, bir
oksijen atomunun transferi reaksiyonudur. Dolayisiyla bunu saglamanin yollarindan biri
reaksiyon ortaminda oksijen verici (oksijen dondr) madde bulunmasidir. Giiniimiizde
‘yesil kimya’ a¢isindan 6nem kazanan hidrojen peroksit oksijen verici (oksidant) olarak
cok uygundur. Hidrojen peroksit ile epoksidasyon reaksiyonu, katalizor kullanimini
gerektirir. Bu ¢alismada epoksidasyon reaksiyonunda etkili oldugu bilinen aliiminanin
baslangic maddesi olan aliiminum oksi-hidroksit (bohmit) iiretilip stiren epoksidasyonu
reaksiyonunda denenmistir. Oksidanta iire ilave edilerek aliiminum oksi-hidroksit

yiizeyindeki aktif sitelerin su tarafindan deaktive olmasi engellenmeye ¢alisilmstir.

Bohmit katalizorler, hidrotermal metotla otoklav igerisinde yiiksek sicaklik ve basing
altinda sentezlenmistir. Bu metotla elde edilen katalizér 6rneklerinin kristalit boyutlar1
nano seviyededir ve katalizor Ornekleri yiiksek kristaliniteye sahiptir. Nanometre
boyutlarinda sentezlenen bu malzemeler, yeni ve yigin yapili benzerlerinden daha iistiin
ozelliklere sahiptir. Nanomalzemeler sahip olduklar1 genis ylizey alanlar1 ve aktif
merkezlerinin ¢ogunu ylizeyde bulundurma Ozelliklerinden dolayr reaksiyonlarda
yiikksek katalitik aktivite gostermeleri beklenir. Farkli sartlarda hazirlanan bohmit
ornekleri stiren epoksidasyonu reaksiyonunda farkli degerlerde doniisiim ve secimlilik
saglamistir. Reaksiyon sonuglarina etki eden parametreler arasina kullanilan katalizériin
tiretim sartlar1 da girmektedir. Ciinkii katalizoriin iiretim sartlari; ylizey asiditesi,

kristalit boyutu gibi 6zelliklerini etkilemektedir.

Ozellikle polimer ve ila¢ endiistrisinde onemli ara iiriinler olan epoksitlerin, temiz bir
oksidant olan hidrojen peroksit ile alkenlerin epoksidasyonu yoluyla elde edilmesinde

katalizor gelistirilmesi 6nemini korumaktadir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1 NANOTEKNOLOJi, NANO MATERYALLER VE KATALITIK
ETKINLIKLERI

Nanoteknoloji maddenin; nanometre Olceginde yani molekiiler diizeyde denetlenmesi
yoluyla gerceklestirilen isleme, 6l¢iim, modelleme ve diizenleme gibi ¢calismalarla yeni
malzeme, cihaz ve sistemlerin tasarlanmasi ve iiretilmesini konu alan bir teknoloji
daldir. Giintimiizde nanoteknoloji yardimiyla maddeyi olusturan atomlarin diziliginde
sekillendirmeler yapilabilmektedir. Maddeler nano boyutta farkli hatta olaganiistii
davraniglar gosterir. Olagan halde 15181 ve elektrigi iletmeyen maddelerin nano boyutta
tam tersi Ozellikler gdstermesi ve olagan boyutta sert olmayan malzemelerin nano
boyutta elmastan bile sert bir davranis gostermelerinin anlasilmast giliniimiizde
nanoteknolojiyi giindeme getirmistir. Malzemeler nano diizeyde kiiciiltiildiigii zaman,
normalde gormedigimiz yeni istiin Ozelliklerin ortaya c¢ikmasi; boylece iiretilen
nanoteknoloji iiriinlerinin daha dayanikli, daha hafif ve daha hassas 0zellikle donatilmig

olmas1 giiniimiizde nanoteknolojiyi ilgi odag1 haline getirmistir.

Son yillarda, kimyasal tepkimelerin kontrolii, kinetigi, akilli molekiillerle kimyasal
tepkimelerin ve enzimatik olaylarin yonlendirilmesi, kristal diizeni, kristal yap1 hatalar1
ve bunlardan yararlanma, yiizey kimyasi ve yiizey/ara yiizey 6zellik ve iligkilerinin
arastirilmasi, bu tekniklere uygun analiz ve kontrol sistemlerinin gelistirilmesi

alanindaki gelismeler kimyacilar1 nanoteknolojiye yonlendirmistir (Giirkaynak, 2007).

Nanoteknoloji ultra ince/kiiciik parcalarin/malzemelerin kullanim birimidir. Bir nano
metre (1 nm) milimetrenin milyonda birine esittir. Nanobilimi malzemelerin biiyiik
Olcekteki Ozelliklerinden farkli olarak malzemeleri atomik, molekiiler ve makro
molekiiler dl¢ekte inceler. Malzemeler nano Olgekte, iri boyuttan cok farkl 6zellik ve
davraniglar gosterir. Nano malzemeler daha kuvvetli, daha hafif veya daha farkli sekilde
11 ve elektrik iletme Ozelliklerine sahiptir. Hatta renkleri bile degisir.
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Ornegin nano olgekteki altin pargalari, par¢a boyutuna gore kirmuzi ve mavi renk
olabilmektedir. Parca boyutu kiiciildiik¢ce birim kiitle i¢in ylizey alam artis1, malzemenin
kimyasal reaktivitesini arttirir. Bu yilizden nano malzemeler yakit hiicreleri ve pillerde
katalizor gorevi gorebilmektedir. Parca boyutu inceldikge kuantum etkisi artar,
malzemenin optik, magnetik ve elektriksek 6zellikleri nemli dl¢iide degisir. Kuant, bir

fiziksel alan1 parcacik olarak kabul eden enerji birimidir.

Istenilen ve zellikleri tasarlanabilen nano boyutlu partikiillerin sentezlenebilmesi kati
hal kimyas1 calismalar1 kapsamindaki en yeni konular arasindadir. Iyi kalitede bir nano
partikiilden beklenen 6zellikler; uygun bir partikiil biiyiikliigiine, yiiksek yiizey alanina
ve genis bir pore hacmine sahip olabilmesi ve ayni zamanda da kimyasal, termal,
hidrotermal ve mekanik dayanikliliginin yiiksek olmasidir. Partikiilleri boyutlarma gore
su sekilde siraliyabiliriz;

* Mikro-gozenekliler: pore biiyiikliigii < 2 nm

* Mezo-gozenekliler: 2 nm < pore biiyiikliigii < 50 nm

* Makro-g6zenekliler: pore biiyiikliigii> 50 nm
Halen makro-godzenekli yapidaki bilesiklerin diisiik yiizey alanlari, biiyiikk ve homojen
olmayan pore dagilimlar1 nedeni ile kullanim alanlar1 smirhdir. Buna karsilik mikro
yada mezo gozenekli yapisindaki partikiiller ki; genellikle nanopartikiiller olarak
adlandirilan materyaller partikiil biiyiikliigliniin cok 6nemli oldugu bir ¢ok katalitik
reaksiyonlarda ve ayirma islemlerinde kullanilmaktadir (Giirkaynak, 2007).

Kat1 hal kimyas1 en ¢ok yeni sentez metotlarinin gelistirilmesi, sentezlenen maddelerin
karakterize edilmesi ve yapilarinin aydinlatilmasini incelemektedir. Istenilen maddelerin
mikro ve nano boyutta sentezlenebilmesi esas zor olan kisimdir. Nano kimyanin
ilgilendigi kistm daha ¢ok biiyiikliigii 1-100 nm arasinda olan maddelerin sentezi ve
karakterizasyonu i¢in yeni metotlar gelistirilmesidir. Nano boyutlu maddeler
bilesimlerine, biiyiikliiklerine ve sekil 6zelliklerine bagli olarak, kullanim alanlarina
gore yeni ve farkl elektronik, optik, magnetik, fotokimyasal, elektrokimyasal, katalitik
ve mekanik 6zellikler gostermektedir (Chakravorty, 1993).



Yigm kristaller durumunda malzemenin Ozellikleri ¢ogunlukla kimyasal bilesime
baghdir ve genellikle partikiil biiyiikliiglinden bagimsizdir. Fakat kristallerin biiyiikliigii
nanometre seviyesine indiginde, kristalin elektronik yapis1 bilinen bant modellerinden
farkli  ve kuantum enerji seviyelerine modifiye olur. Bu durumda malzemenin

Ozellikleri biiyiik oranda partikiil biiyiikliigiine baghdir (Giirkaynak, 2007).

Nano malzemelerin karakteristigi temel olarak asagidaki ozelliklerle belirlenir.

1- Tane boyutu ve dagilimi

2- Yiizey enerjisi

3- Yiizey yapisi

4- Yiizey ozellikleri
Yiizey ozellikleri dahilinde incelenebilecek yiizey/hacim orani nano malzemeler icin
onemli bir parametredir. Mikro veya mezo gozenekli yapidaki malzemenin partikiil
boyutu kiiciildiikkce ylizey/hacim orani artacaktir. Yiiksek yiizey/hacim oram yiiksek
katalitik  aktiviteyi saglamaktadiwr. Nano krsital atomlarin c¢ogu yiizeyde
bulunduklarindan nano parcaciklarin yiizeyi, malzemenin 6zelliklerinin belirlenmesinde
biiylik 6nem tasir. Bu atomlar yigm halinde bulunan atomlara kiyasla kimyasal olarak

daha aktiftirler.

Kat1 katalizorlerin kullanildig1 heterojen proseslerde reaksiyonlar katalizoriin i¢c ve dis
yiizeyinde gerceklesir. Dolayisiyla iiriin olusum hizi, reaktanin katalizor ylizeyinde
ulasabildigi alan ile dogrudan iligkilidir (Smith, 1981). Reaktanin katalizor ylizeyinde
ulastig1 alan ne kadar biiylikse birim zamanda katalizor miktar1 basina iirline doniisen
reaktan miktar1 da o kadar fazladir. Daha Once bahsedilen nano malzemelerin sahip
oldugu yiiksek yilizey/hacim orani, heterojen proseslerde gerceklesen reaksiyon
mekanizmasinin yiizeyle iliskili oldugunun agiklanmasiyla deger kazanmaktadir. Yani
genis yilizey alanmna sahip olma Ozellikleri sayesinde nano malzemeler kimyasal
reaksiyonlarda yiiksek katalitik aktivite gosterirler ve nanokatalizOr olarak
nitelendirilirler. Fakat katalitik etkiyi belirlemede yiizey alani tek bir parametre degildir,
reaktanin  kat1  katalizor  yilizeyinde  iizerine  adsorplandigi,  reaksiyonun
gerceklesmesinden sorumlu aktif sitelerin varligi da onemli bir parametredir (Smith,

1981).



Nanoteknolojinin mikroelektronik, bilgisayar, ilag maddeleri, biyokimyasal, ¢evresel,
enerji ve kimya endiistrisindeki malzemeler iizerinde biiyiik etkisinden dolayr son
zamanlarda nanokatalizorlerle ilgili calismalar ¢ok fazla 1ilgi duyulmaktadir.
Nanoteknoloji ile katalizorler birbirini tamamlamaktadir. Boylelikle nanokatalizrler
nanoteknolojinin ¢ok Onemli bir pargasi olmustur. Nanokatalizorlerin bilinen
katalizorlere gore daha yiiksek aktiviteleri ve daha iyi secicilikleri vardir. Bu yiiksek
aktivite ve secicilik nanaokatalizorlerin daha biiyiikk ylizey alanlarindan, yiizeyde
bulunan atomlarinin daha biiyiik oranlarmndan ve kendilerine 6zel kristal yapilarindan

kaynaklanmaktadir.



2.2 EPOKSIDASYON REAKSiYONLARI

2.2.1 Epoksit Bilesikleri ve Onemi

Epoksidasyon reaksiyonlarinin énemi; sonugta olusan epoksitlerin organik sentezlerde
onemli baslangic maddeleri olarak rol oynamalarindan kaynaklanir. Epoksitler, ¢ok
cesitli reaksiyonlara ugrayabilen degerli ve ¢ok yonlii ara iiriinlerdir. Kolayca kullanigh
kimyasallara doniisebilirler. Epoksitlerin sentezi i¢in yeni yontemlerin gelistirilmesine
yonelik calismalar devam etmektedir (Adam ve Wirth, 1999). Epoksitlerin ticari ve
akademik 6neme sahip bir¢cok organik bilesigin sentezinde 6nemli ara iiriinler olmalar1
nedeniyle alkenlerin epoksidasyonu i¢in yeni yontemlerin gelistirilmesine duyulan

ihtiyag¢ giderek artmaktadir (Grigoropoulou ve dig., 2003).
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Sekil 2.1: Epoksit Halkas1

Epoksitler ii¢ liyeli halkali eterlerdir. Epoksitler kiigiik halkali olmalarindan dolay1 diger
eterlerden daha etkindirler. Ug iiyeli bir halkamin geometrisi sonucu 60°’lik acilara
sahiptir. Halka baglarini olusturan orbitaller maksimum Ortiisme yapamazlar. Bu yiizden
epoksit halkalar1 gergindir. Bu halka gerginligi ve C—O baglarinmm polarlig1 diger
eterlere gore epoksitlerin daha etkin olmalarin1 saglar. Ug iiyeli gergin bir halkanimn
acilmas1 daha diisiik enerjili ve daha kararli bir iiriin verir. Epoksitlerin tipik tepkimesi,
asidik ve bazik her iki etkilesme kosullarinda da meydana gelen, halka a¢ilmasidir.
Epoksitlerin bu tepkimeleri baz katalizli veya asit katalizli parcalanma tepkimeleri

olarak tanimlanir (Fessenden, 2001).



Ucg iiyeli gergin halka kolayca bir niikleofille reaksiyona girebilir. Epoksitler, genis
cesitlilikteki niikleofillerle reaksiyona girerek faydali fiirlinlere doniisebilirler
(Sreethawong ve dig., 2006). Ug iiyeli halkalarinin kendilerine 6zgii polariteleri ve
halka gerilimleri epoksitlerin indirgenme, niikleofillerle halka acilma ve diizenlenme
gibi reaksiyonlariyla cesitli 1,2-difonksiyonel bilesiklere doniisiimlerine imkan saglar
(Smith, 1984). Bu yolla dioller, aminoalkoller, alilik alkoller, ketonlar ve polieterler gibi
endiistriyel ve akademik agidan 6nemli bircok bilesik sentezlenebilmektedir (Bonini ve

Righi, 1994). Epoksitlerin gerceklesebilecek doniistimleri Sekil 2.2°de gosterilmistir.
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Sekil 2.2: Epoksitin Cesitli Bilesiklere Doniisiimii

Sekil 2.1°deki epoksit halkasi iizerinde gosterilen R;, Ro, R3, R4 gruplar1t H veya cesitli
alifatik, aromatik ve alisiklik radikaller olabilir. Bunlara Ornek olarak etilen oksit,
propilen oksit, stiren oksit gibi alkenlerden elde edilen epoksit bilesikleri verilebilir.
Boyle epoksit bilesikleri doymus (basit) epoksitler olarak siiflandirilabilir (Kurbanli,
2001).



Epoksitler; plastiklestiricilerde, deterjanlarda, yiizey oOrtii ajanlarinda, yiizey aktif
maddelerde, yapistiricilarda, tekstil kimyasallarinda ve 0Ozellikle farmasotik

endiistrisinde uygulama alani bulmaktadir.

Olefinlerin, kozmetik endiistrisinde ve polimer endiistrisinde aktif ve 6zel kimyasal
bilesiklerin sentezinde c¢ok yonlii ara iiriinler olan epoksitlere oksidasyonu organik

sentez i¢in 6zel Onem tasiyan bir reaksiyondur (Magerlein ve dig.,2006).

2.2.2 Epoksit Bilesiklerinin Sentez Metotlar:

Etilen oksit, destekli Ag katalizor kullanilarak etilenin buhar fazinda oksijen veya hava
ile oksidasyonu prosesi uygulanarak elde edilir. Maalesef bu metot, alilik C—H bagina
sahip alkenlere uygulanamaz ciinkii bu pozisyondaki oksidasyonun karmagik bir iiriin
dagilimi vermektedir. Yavas bir reaksiyon olmasina ve yan lriin olarak fazla miktarda
karboksilik asit iiretmesine ragmen alkenler i¢in perasitlerle sivi faz epoksidasyonu hala

genis capta kullanilan bir yontemdir (Mandelli ve dig., 2001a).

Alkenlerden epoksitlerin iiretimi i¢in bircok metot gelistirilmistir. Bunlar, perasitlerin
kullanimiyla dogrudan oksijen aktarimu ile gergeklestirilen stokiyometrik reaksiyonlar,
klorhidrinlerin halka kapanmas: ile epoksitlere doniisiimii saglanan stokiyometrik
reaksiyonlar ve hidrojen peroksit veya alkil hidroperoksitlerin kullanildigi metal
katalizorliigiindeki reaksiyonlar olmak iizere ii¢ grupta toplanabilir (Mandelli ve dig.,

2001b).

2.2.2.1 Halohidrinlerden Epoksit Olusumu

Epoksiti elde etmenin bir yolu, komsu (1,2) karbonlarda bir halojen ve bir hidroksil
grubu bulunduran 1,2-halohidrinlerin molekiillerinin molekiil i¢i Williamson sentezidir
(Fessenden, 2001). Halohidrinlerin hidroksil grubunun protonu bir bazla koparilarak
molekiil i¢i siibstitiisyon reaksiyonu ile epoksit olugmaktadir. Bu reaksiyonun genel
formiili Sekil 2.3’de verilmistir. Halohidrinler, alkenlere sulu ortamda halojen
katilmasiyla elde edilirler. Cogu bilesigin halohidrine doniistiiriilmesi zordur ve
bilesigin yapisinda baza karsi duyarli baska gruplarin bulunmas: bu yontemin yaygin

olarak kullanilmasini engellemektedir.
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Sekil 2.3: Halohidrinden Epoksit Olusumu Mekanizmasi

2.2.2.2 Alkenlerin Dogrudan Peroksidasyonu ile Epoksit Olusumu

Bir alken ile bir peroksikarboksilli asidin reaksiyona girmesiyle epoksit olusmaktadir.
Bu etkilesme tek basamakli olup peroksi asitten bir alkene dogrudan oksijenin
aktarilmasindan ibarettir (Fessenden, 2001). Epoksidasyon reaksiyonlarinda en c¢ok
kullanilan peroksi asit, m-klorperoksibenzoik asittir (m-CPBA). Sekil 2.4’de stirenin bu

yontemle epoksidasyonu sonucu stiren oksit olusumuna ait reaksiyon gosterilmistir.
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stiven m-lorperoksibenzoik feniloksiran m-Klorbenzoik
asit (m-CPBA) {stiren olesit) asit

Sekil 2.4: Stirenin Peroksikarboksilli Asit ile Epoksidasyonu

Epoksidasyon Sekil 2.5°de verilen ‘Kelebek Mekanizmasi’ olarak bilinen bir reaksiyon
mekanizmasiyla gergeklesir. Reaksiyonda oksijen elektrofil, alken ise niikleofil olarak

davranmaktadir.

Sekil 2.5: Alken Epoksidasyonunda Kelebek Mekanizmasi
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Peroksi karboksilik asitlerle epoksidasyon endiistriyel kimyada yaygm olarak
kullanilmaktadir ve wuzun zincirli olefinlerin, doymamis esterlerin ve asitlerin,
terpenlerin, sebze yaglarinin ve polimerlerin (polibiitadien, dogal ve sentetik lastik ve
poliester) epoksidasyonunda uygulanmaktadir. Bu metodun en 6nemli deazavantaji yan
iriin olarak fazla miktarda karboksilik asit olusumu ve bunlarin geri doniisiimiinii
saglayacak ek bir prosesin kacmilmaz olmasidir (Mandelli ve dig., 2001b). Bu da
ozellikle endiistriyel boyutta bir epoksit sentezi icin istenmeyen bir durumdur. Endiistri,
giivenli oksidantlarm kullanildigi, atik iiriin olusturmayan ve ekonomik epoksidasyon
yontemlerini kullanmay1 istemektedir (Grigoropoulou ve dig., 2003). Giintimiizde ‘yesil
kimya’ acisindan 6nem kazanan hidrojen peroksit oksidant olarak cok uygundur.
Oksidant olarak hidrojen peroksit kullanmanin avantajlari: tek yan iiriinii su oldugu icin
cevreye zararsiz olmasi, yiiksek miktarda oksijen icermesi, kolay elde edilebilir olmasi,
ucuz olmasidir (Kirm ve dig., 2004, Mandelli ve dig., 2001b). Ancak buradaki énemli
nokta hidrojen peroksitin igerdigi oksijenin aktif durumda olmamasidir, bu yiizden
alkenlere dogrudan oksijen aktarma kabiliyetleri smirhidir. Bu cevre dostu oksidantin
epoksidasyon reaksiyonlarinda kullanilabilmesi i¢in Oncelikle barindirdigi oksijenin

uygun bir katalizor yardimiyla aktiflestirilmesi gereklidir.

2.2.2.3 Alkenlerin Katalitik Epoksidasyonu

Cevresel problem olusturmayacak yeni sentetik epoksidasyon yOntemlerinin
gelistirilmesinde alkenlerin katalitik epoksidasyonu biiyiik ilgi cekmektedir. Re, Mn, W
gibi metallerin kombinasyonuyla hazirlanan homojen katalitik sistemlerin hidrojen
peroksit ile kullanimi yogun bir arastirma konusudur. Fakat bu homojen katalitik
sistemlerin, yiiksek katalizor maliyetleri ve reaksiyon karigimindan ayrilma zorluklari
nedeniyle endiistriyel capta kullanimi smirhidir (Mandelli ve dig., 2001a). Homojen
katalizor yerine aktif heterojen katalizor kullanimi, prosesi; isletilmesi daha kolay, daha
az seviyede atiga sebep olan, iiriin ayrilmasit kolay olan ve katalizriin yeniden
kullanim1 gibi avantajlar saglayan daha temiz bir proses haline getirir. Alkenlerin
hidrojen peroksit ile epoksidasyonu i¢in kararh heterojen katalizor gelistirilmesi yenilik

getirecektir (Mandelli ve dig., 2001a).
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Metal katalizorliigiinde epoksidasyon reaksiyonlarinda ilk adimda metal kompleks ve
oksijen kaynagmin (oksidant olan hidrojen peroksitin) bir metal-okso tiirli meyana
gelmektedir. Olusan bu yiiksek degerlikli metal-okso tiirli de aktif oksijen kaynagi
olarak davranmaktadir. Kararsiz ve reaktif olan bu gecis kompleksi oksijeni bir alkene
transfer ederek epoksit olusumunu gerceklestirmektedir. Boylece sentetik amacli
caligmalarda stokiyometrik oranda oksidant ve katalitik miktarda metal kompleks
kullanimiyla epoksidasyon reaksiyonu gerceklesebilmektedir (Zhang ve dig., 2005).
Farkli metal katalizorliigiindeki epoksidasyon sistemlerinde, oksijen transferini de farkli
aktiflesmis tiirlerin yiiriitmesi miimkiindiir. Ornegin oksijen transferi, mangan ve demir
gibi metal komplekslerinde bir metal-okso tiirii iizerinden gerceklesirken bir titanyum
kompleksinde oksijen transferi, metal-okso tiirii yerine olusan peroksi tipinde bir ara
kompleks tarafindan gerceklesmektedir (Adam ve dig., 2002). Sekil 2.6’da aliimina
katalizorliigiinde epoksidasyon reaksiyonu i¢in oksijen transferinin anlatilan bigimde
Al—OOH hidroperoksit ara kompleksleri vasitasiyla gerceklesen mekanizmasi

verilmistir (Rinaldi ve dig., 2006).

Sekil 2.6: Aliimina Yiizeyinde Aktif Site Araciligiyla Oksijen Transferi
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2.2.3 Epoksidasyon Reaksiyonlarinda Kullanmilan Katalizorler

Inorganik metal kompleks katalizorler kullanilarak alkenlere dolayli yoldan oksijen
transferi, epoksitlerin sentezi i¢cin dnemli bir strateji olarak ortaya ¢ikmaktadir (Kureshy
ve dig., 2002). Son yillarda tungsten, mangan, titanyum ve demir gibi gecis metalleri
iceren bircok katalitik sistem epoksidaasyon reaksiyonlarinda yaygin olarak

kullanilmaya baglanmistir (Grigoropoulou ve dig., 2003).

Literatiirde epoksidasyon katalizorii olarak silika veya aliimina destekli Mn iceren
karmasik yapili organometalik kompleksler (Ghandi ve dig., 2002), cesitli Mo
bilesikleri iceren epoksi regineleri (Doring ve dig., 2007), TiO2-SiO2 metal oksitleri
karigimi (Oki ve dig., 2007), yine silika destekli Ti, V ve Nb oksit nanopartikiilleri
(Mendez ve dig., 2006), lizerine RuO2 yiiklenmis TiO2 nanokristalleri (Sreethawong ve
dig., 2006), hidrotalsitler (Kirm ve dig., 2004) gibi ¢ok cesitli sistemler denenmistir.
Hidrojen peroksit ile epoksidasyon reaksiyonlarinda bunlardan sadece birkagi (TS-1
titanyum silikalit, V iceren silikatlar, hidrotalsitler) etkili olmustur (Mandelli ve dig.,
2001a).

Endiistriyel uygulamalarda oksidantin yamsira katalizoriin de ekonomik ve cevreye
zararsiz olmasi gerekir. Bu ylizden zehirsiz ve ekonomik olmalar1 nedeniyle demir,
mangan ve aliiminyum katalizorler biiytik ilgi cekmektedir. Aliimina bazli katalizor,
kirlilige sebep olmayisi, yiiksek yiizey alanli olmasi, diisiik maliyetlerle iiretiliyor
olmast bu katalizoriin gelistirmesinde bilyiilk onem tasimaktadir. Aliimina, oksidant
olarak hidrojen peroksitin kullanilmasiyla alken epoksidasyonunda aktif bir katalizordiir
(Mandelli ve dig. 2001a). Aliminanin dezavantaji reaksiyon ortaminda bulunan suyla

deaktive olmasidir.

Bu tez calismasinda, yiizeyinde epoksidasyonu gerceklestirebilecek aktif siteleri daha
cok barindirmas1 beklenen, aliiminanin baslangic maddesi olan bohmit, hidrojen
peroksitle alken epoksidasyonunda katalizor olarak kullanilmistir. Reaksiyonlarda alken
olarak stiren kullanilmistir ve sabit reaksiyon kosullarinda, farkli sartlarda hazirlanmis

katalizorlerin reaksiyon sonuclarina etkisi incelenmistir.

12



13

2.2.4 Sivi Faz Alken Epoksidasyonu Reaksiyon Parametreleri

Sivi faz alken epoksidasyonunda reaksiyon sicakligi 6nemli bir parametredir. Yapilan
caligmalarda reaksiyon sicakligina bagli olarak alken doniisiimiiniin ve epoksit
secimliliginin degistigi gozlemlenmistir. Sreethawong ve dig.(2006)’nin yaptig1
caligmada  farkli  reaksiyon  sicakliklarinda  siklohekzenin  epoksidasyonu
gergeklestirilmistir. Reaksiyon sicakligmma bagh olarak doniisim Sekil 2.7a’da ve
reaksiyon sicakligina bagl olarak epoksit secimliligi Sekil 2.7b’de verilmistir. 40-70°C
arasinda gerceklestirilmistir. Uzerine RuO2 impregne edilmis TiO2 nanokristalleri
katalizorliigiindeki siklohekzen epoksidasyonunda 60°C’ye kadar siklohekzen epoksite
olan doniisim ve secimlilik sicaklikla artmistir. Yine de 60°C’de gerceklesen

maksimum doniisiim %30-40 arasinda kalmis, secimlilik ise %80’e yakin olmustur.

%Uriin
ol Secimilifi 8~ Silohelczen okt —a— Siklohekz 2-en-1-cl
- Siklohekz-2-en-1-on

80
0 r /
40 50 60

(i}
0
40
0 a0k

L ]
30 40 50 60 70 30 0

Reaksiyon Stcaklgy C Reaksiyon Sicaklig C

(@) (b)

Sekil 2.7: Siklohekzen Epoksidasyonunda Sicakligin Etkisi

Kirm ve dig.(2004) ise yaptiklar1 calismada stiren epoksidasyonunda reaksiyon
sicakliginin doniisiime etkisini Sekil 2.8°deki grafikle gostermislerdir. Reaksiyon
sicakligmin arttirilmasiyla doniisiimiin ve epoksit se¢imliliginin arttig1 goriilmiistiir.
Fakat maksimum doniisiim icin sicakligin belirli bir optimum noktada olmasi
istenmektedir. Choudhary ve dig.(2005) stiren epoksidasyonunu 107°C’lik banyoda

gergeklestirilmistir.
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Yin ve dig.(2005) ise yaptiklar1 calismada stiren epoksidasyonunu 82-83°C sicaklikta
gerceklestirmistir ve bu sicaklikta aliimina lizerine farkli miktarlarda altin yiiklemesi

yaparak hazirladiklar1 katalizorlerle yiiksek doniisiimler ve stiren oksit sec¢imlilikleri
elde etmislerdir.
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Sekil 2.8: Stiren Epoksidasyonunda Sicakligin Etkisi

Reaksiyonda kullanilan ¢6ziicli de géz Oniinde tutularak bir optimum sicaklik noktasi

secilmelidir. Bu bilgiler dahilinde, stiren epoksidasyonu i¢in, ¢oziicii olarak da etanol

kullanildigindan, reaksiyon sicakligi olarak 80°C sec¢ilmistir.

Alken epoksidasyonu i¢in diger bir parametre reaksiyonda kullanilan katalizor
miktaridir. Bu deger elbetteki katalizoriin aktivitesine bagh olarak degisir. Katalizoriin

gram miktar1 bagina doniigen reaktan miktarmni ayni degerde elde etmek icin daha aktif
bir katalizorden daha az miktarda kullanilirken, aktifligi diisiik olan bir katalizérden

daha fazla miktarda kullanilmalidir.

Choudhary ve dig.(2005) nin ¢calismasinda bohmit katalizorliigiinde, reaksiyon suyunun
ortamdan siirekli uzaklastirilmasiyla gerceklestirilen stiren epoksidasyonunda 0,0-0,8 g
arasinda farkli katalizor miktarlarinda stiren doniisiimiinii incelemistir ve Sekil 2.9’da

grafigi verilen sonuglara gore reaksiyon hacmi basina yapilan katalizOr miktarinin

optimum degerini ortaya koymustur.
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Sekil 2.9°da verilen grafik incelendiginde yaklasik %30 doniisiimiin gerceklestigi
noktada noktada katalizor yiiklemesi 0,15 g olarak hesaplanmistir ve son nokta olan
yaklasik %35 doniisiimiin gerceklestigi noktada yapilan katalizor yiiklemesi 0,6 g olarak
hesaplanmistir. Grafikte maksimum stiren doniisiimiinii gésteren noktada ise katalizor

miktar1 0,315 g olarak hesaplanmustir.

Sreethawong ve dig.(2006) ise yaptiklar1 calismada RuO2 impregne edilmis TiO2
nanokristalleri katalizorliigiindeki siklohekzen epoksidasyonunda farkli katalizor
miktarlar1 i¢in alken doniisiimiinii incelemistir. Sekil 2.10’da ise bu calismanin
sonuglarna ait grafik verilmistir. Bu grafik incelendiginde de katalizor miktar1 i¢in

optimum bir degerin varlig1 s6z konusudur.

Sekil 2.9 ve Sekil 2.10 karsilastirildiginda her iki caliyjmada da saglanan %40’1n
tizerindeki alken doniisiimii i¢in kullanilan katalizor miktarlar: birbirinden ¢ok farklhdir.
Bu durum daha oOnce de anlatildigi gibi kullanilan katalizorler arasindaki aktiflik

farkindan kaynaklanan bir durumdur.

YoStiren Déntigtimi
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Sekil 2.9: Stiren Epoksidasyonunda Katalizér Miktarinin Etkisi
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Sekil 2.10: Siklohekzen Epoksidasyonunda Katalizor Miktarinin Etkisi

Bu tez calismasi kapsaminda yapilan stiren epoksidasyonu reaksiyonlarinda, iiretilen
katalizorlerin miktar1 da goz 6niinde bulundurularak 0,2 g katalizér kullanilmasi uygun

gorilmiistiir.

Epoksidasyon reaksiyonlarinda kullanilan ¢6ziicii de bir parametredir. Coziiciiniin etkisi
Ti0,-Si0, metal oksitleri karigiminin  katalizor olarak kullanildigi siklohekzen
epoksidasyonunda acikca goriilmiistiir. Coziicii olarak asetonitril kullanilan reaksiyonda
epoksit secimliligi %18,3 iken, metil etil keton ve 1-propanol kullanilan reaksiyonlarda
secimlilik %5’in altinda kalmistir (Oki ve dig. 2007). Bu calismada protik ¢oziicii
olarak 1-propanol, polariteleri (dielektrik sabitleri) farkli aprotik ¢oziiciiler olarak metil
etil keton ile asetonitril karsilastirilmistir. En yiiksek siklohekzen doniisiimii protik
coziicide saglanmistir. Kirm ve dig.(2004) hidrotalsit iizerinde stiren epoksidasyonu
reaksiyonunda coziicii etkisini incelemek iizere ii¢ farkli ¢oziicii (aseton, metanol ve
etanol) kullanmustir. Sekil 2.11°de verilen sonuclara gore aseton ve etanoliin aktivitesi
metanole gore daha yiiksektir. Bu, diisiik dielektrik sabitine sahip ¢oziiciilerin

secilmesinin 6nemli oldugunu gostermistir.
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Sekil 2.11: Stiren Epoksidasyonunda Coziicii Etkisi

Bu tez caligmasi kapsaminda yapilan stiren epoksidasyonu reaksiyonlarinda, reaktan ile
hidrojen peroksitin tek bir fazda hareket etmesini saglamak iizere kullanilan ¢oziicii
ortam olarak, kolay bulunabilirligi dolayisiyla ve yiiksek doniisim saglamasi

beklendiginden etanol kullanilmistir.

Alken epoksidasyonunda oksidant/alken orami da reaksiyon sonucunu etkileyen bir
parametredir. Literatiirde stiren epoksidasyonu iizerine yapilan ¢aliymalarda H,O,/stiren
oraninin arttirilmasiyla stiren doniislimiiniin arttigr goézlenmistir (Choudhary ve dig.
2005). Fakat bu orani iiriin se¢imliligi iizerine ¢ok ufak bir etkisi olmustur. Sekil
2.12a’da H,Oo/stiren oranmnin doniisiim iizerine etkisi ve Sekil 2.12b’de H,O»/stiren

oraninin sec¢imlilik {izerine etkisi olmak iizere bu ¢alismanin sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 2.12: Stiren Epoksidasyonunda H,O,/stiren Oranimin Ectkisi

Choudhary ve dig.(2007) Ga,Os3 destekli CuO katalizorii kullanarak oksidant olarak
TBHP (tersiyer biitil hidrojen peroksit) ile gerceklestirdigi stiren epoksidasyonu
reaksiyonunda da oksidant/alken oranmini incelemistir. Bu calisma sonucunda elde
edilen farkli TBHP/stiren oranlar1 ile doniisiimiin nasil etkilendigi Sekil 2.13’de verilen
grafikte goriilmektedir. Onceki calismaya benzer sekilde oksidantin alkene orani

arttirildik¢a doniisiimiin arttig1 gézlemlenmistir.
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o | 0
75 1 f._____“__________--
60 | /" -’f
5| o
MmE : : : . : v

00 s 10 L5 2o L5 A0 A5 40
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Sekil 2.13: Stiren Epoksidasyonunda TBHP/stiren Oraninin Etkisi

Bu tez calismasi kapsaminda yapilan stiren epoksidasyonu reaksiyonlarinda, optimum
nokta olarak H,O,/stiren molar oran1 2 olacak sekilde hesaplama yapilarak bulunan
deger kadar oksidant kullanilmustir.
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2.2.5 Siv1 Faz Stiren Epoksidasyonu Reaksiyon Mekanizmasi

Sivi faz stiren epoksidasyonu icin reaksiyon parametrelerinin belirlenmesiyle farkli
sartlarda tretilen katalizorlerin aktivite testleri belirlenen sabit reaksiyon sartlarinda
gerceklestirilmistir. Stiren epoksidasyonu i¢in gerceklesen reaksiyon mekanizmasi hem
seri hem paralel reaksiyon seklindedir. Reaksiyon sonucunda stiren oksit tek {iriin
degildir. Sekil 2.14°de stiren epoksidasyonu reaksiyonuna ait iiriin olusumu sematik
olarak gosterilmistir. Sekil 2.6’da gosterildigi gibi katalizor yiizeyinde epoksidasyondan
sorumlu oldugu diisiiniilen Al—OH aktif siteleri vasitasiyla hidrojen peroksitin oksijeni
stirenin ¢ifte bagma aktarilir, epoksit halkasi olusur ve bu cevrim boyunca su agiga
cikar. Sekil 2.15°de epoksit halkasinin olusumu stokiyometrik olarak gosterilmistir.

Olusan stiren oksitin izomerizasyonu ile fenil asetaldehit olusur.

Fenil Fenil

Stiren oksit ——— & —_—
s asetaldehit asetilc asit

Stiren

T,

Sekil 2.14: Stiren Epoksidasyonunun Sematik Gosterimi

Benzaldehit ———» Benzoik asit

+H202

"
AlOOH +H,0

Sekil 2.15: Stiren Epoksidasyonunun Stokiyometrisi

v
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2.3 BOHMIT SENTEZINDE YAYGIN OLARAK KULLANILAN YONTEMLER

Literatiirde bohmit, y-AlIOOH genellikle aliimina elde etmek amaciyla baslangic
maddesi olarak sentezlenmektedir. Tablo 2.1°de baslangic ¢ozeltilerinden kimyasal toz
tiretim teknikleri siralanmugtir. Bohmit, ¢ogunlukla hidrotermal yontemle ¢oktiiriilerek
veya sol-jel prosesi uygulanarak sentezlenmektedir. Bunun yaninda bohmit sentezinde
denenmis farkli metotlar da bulunmaktadir. Hakuta ve dig. (1999) hidrotermal yonteme
alternatif olarak reaktore aliminyum tuzu cozeltisi siiperkritik su beslemesi yaparak
350-400°C sicakliklarda bohmit sentezlemistir. Ayrica literatiirde bohmit sentezi iki ters
emiilsiyon teknigi kullanilarak da gerceklestirilmistir (Naskar ve Chatterjee, 2005). Bu
caligmada kullanilan metot, yiiksek dielektrik sabitine sahip metal tuzunun sulu
cozeltisinin (su fazi), diisiik dielektrik sabitine sahip bir organik ¢oziicii (yag fazi) i¢cinde
emiilsifiye edilerek (w/o tipinde emiilsiyon) bir ylizey aktif madde varhiginda
karistirilmasina dayanan bir yontemdir. Miiller ve dig. (2005) ise yaptiklar1 calismada
mikrodalga yardimiyla poliol metodu kullanarak bohmit sentezini gerceklestirmislerdir.
Bu calismada poliol prosesi geregince polihidroksi alkol olarak kullanilan dietilen glikol
(DEG) ve su karisimi i¢inde baslangic maddesi aliiminyum isopropoksitin mikrodalga

enerjisi uygulanarak jellesmesi saglanmistir.

Bu yontemler arasinda yiiksek kristalinitede bohmit sentezi i¢in en basarili metot

hidrotermal yontemdir.

Tablo 2.1: Stvi Fazdan Ince Tozlarin Hazirlanma Metotlar

Reaksiyon Metot
Iyonik reaksiyon
Cokeltme reaksiyonu metodu

Hidroliz metodu

Alkoksit reaksiyonu Sol-jel metodu

Hidrotermal reaksiyon | Otoklav metodu

Sprey metot

Coziicii buharlastirma [0 4irma metodu
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2.3.1 Hidrotermal Yontem

Hidrotermal sentez, yiiksek buhar basing¢larinda, yiiksek sicakliktaki sulu ¢ozeltilerinden
maddelerin kristallendirilmesi esasina dayanan bir yontemdir. Sekil 2.16’da bu sekilde
kristal sentezine ait bir diyagram verilmistir. Diger bir tamimla hidrotermal sentez,
yiikksek basmg altinda sicak su i¢indeki mineralin ¢Oziiniirliigiine baglh olarak kristal
sentezleme metodudur. Hidrotermal yontemde kristalizasyonda kullanilan araglar

paslanmaz celik otoklavlardir.

Hidrotermal yontem, yiiksek kalitede nano materyallerin sentezi icin ilgi c¢ekici bir
yontemdir. Hidrotermal yontem ile hazirlanan tozlar yiiksek kristaliniteye, iyi
dispersiyona sahiptirler ve makroskopik Olgiide yigilma gostermezler. Hidrotermal
sartlarda sentez, diger kimyasal sentez tekniklerine gore Onemli avantajlara sahiptir.
Oncelikle, sentez kosullarim gesitlendirerek partikiil boyutunu ve morfolojisini kontrol
etmek kolaydir. Cogu malzemenin istenen kristalin fazda sentezlenmesi i¢in elverisli bir

yontemdir (Butler ve dig., 2002).

Hidrotermal Sentez \ /
mingralizer mineralizer mineralizer
du on

solid solid SRS solid
phase — phase A -~ phase
solvent , solvent \ solvent

Baslangic maddesi sicakhk basmg Uriin

Sekil 2.16: Hidrotermal Yontemin Sematik Gosterimi

Sekil 2.17°de Hakuta ve dig. (1999) tarafindan yapilan calismada agiklanan nitrat
tuzunun sulu ¢ozeltisinden elde edilen bohmit sentezi sistemi i¢inde kimyasal dengede
bulunan reaksiyonlar verilmistir. Hidrotermal yontemle bohmit sentezinde elde edilen
bohmit kristalinin 6zellikleri hidrotermal sentez swrasindaki pH, sicaklik, yaslandirma
sliresi parametrelerine baglhdir. Butler ve dig. (2002) tarafindan yapilan ¢alismada farkl
baslangic pH degerlerinde hazirlanan c¢ozeltilerden elde edilen bohmit kristallerinin

farkli morfolojiye sahip oldugu belirlenmistir.
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Mishra ve dig. (2002) tarafindan yapilan caligmada ise hidrotermal yontemle bohmit
sentezinde farkli baslangi¢c tuzlarinin etkisi incelenmistir. Calisma sonucunda diger
baslangic tuzlarindan elde edilenlere gore siilfat tuzundan daha yiiksek yiizey alanina
sahip bohmit elde edilmistir. Music ve dig. (1998)’nin g¢alismasinda bohmitin
hidrotermal sentezinde 160°C sicaklikta farkli yaslandirma siirelerinin etkisi
incelenmistir. Yaslandirma siiresi elde edilen iiriiniin faz dagilimmi etkilemistir.
Yaslandirma siiresinin 25 dakika uygulanmasiyla ana faz bayerit olmustur, fakat siire 2
saate ¢ikarildiginda bohmit fazi XRD analizinde farkedilir pikler vermistir, yaslandirma

10 saat uygulandiginda ise bohmit tek faz olarak elde edilmistir.

Literatiirde benzeri caliymalardan edinilen bilgilerle yiiksek kristalinitede, tek faz olarak
bohmit sentezi amaciyla bu tez caligmasinda kullanilan yontem hidrotermal sentez

metodudur.
AIOOH + H,0 & AP+ 30H"

AIOOH + H,0 « Al(OH)™" +20H"

AlOOH + H,0 < Al(OH), + OH™
AIOOH + H,0 < Al(OH),

AIOOH + 2H,0 < Al(OH), +H*
APP*+ OH™ o Al(OH)™
Al(OH)’* + OH™ & Al(OH);
AI(OH)* + OH™ < Al(OH),
Al(OH); + OH™ < Al(OH),
Al(NO,); < APP*+3NO;

HNO, < H*+NOj

H,O <> H*+ OH".

Sekil 2.17: Bohmit Sentezinde Kimyasal Denge Reaksiyonlari
22
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2.3.2 Sol-jel Prosesi

Genellikle sol-jel metodunda metal alkoksit, su ve alkol iceren ¢ozeltiler kullanilir.
Cozeltinin erken gelisen jellesme reaksiyonlarini ve tanecik olusum reaksiyonlarini
ayarlamak iizere cok az bir miktar baz veya asit katalizorii kullanilir. Sivi fazda
siispansiyon halinde bulunan kati parcaciklarin (sol) su ya da alkol ¢ikis1 sonucu farkl
bir faz (jel) olusturmalar1 esasina dayanan yontemdir.
Sol-jel Yonteminin Basamaklari:

Alkoksit hidrolizi

Polimerizasyon

Jel eldesi

Kalsinasyon/Sinterleme
Bu yontemde metal organik baslangic maddesi, su ilavesi ile kontrollii pH ve sicaklik
altinda hidrolizlenir. Hidroliz ve polimerizasyon basladiginda, yaklasik 10 nm ¢apinda
kolloidal pargaciklar olugsmaya baslar ve bu parcaciklar metal oksit jeli olusuncaya
kadar biiylimeye devam eder. Coziiciiniin sicakli etkisiyle havaya agik ortamda
uzaklastirilmas: ile kserojel, otoklavda siiperkritik kosullarda uzaklastirilmas: ile aerojel

halinde elde edilir. Sol-jel prosesinde gerceklesen reaksiyonlar asagidaki gibidir.

M—O—R+H,0 ~— ® M—OH + R—OH (hidroliz) (2.1)
M—OH + HO—M — M—0O—M + H;0 (su kondenzasyonu) 2.2)
M—O—R + HO—M _______, M—0O—M + R—OH (alkol kondenzasyonu) (2.3)

Bu yOntemin tercih edilmesinin en biiyiilk nedeni homojen bir gozenek dagilimi elde
edilebilmesidir. Homojen gozenek dagilimma sahip yapilarin diisiik sicakliklarda

kolayca sentezlenebilmesi bu prosesin bilinen avantajlarindandir (Giirkaynak, 2007).
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2.4 BOHMIT YAPISI VE OZELLIKLERI

v-AlOOH, mineral biliminde bohmit adiyla gecer. Literatiirde kristallenme derecesine
gore iki sinif bohmitin varhgindan bahsedilmektedir. Diistik sicakliklarda sentezlenen
bohmit daha ¢ok su igerir ve yiiksek sicakliklarda sentezlenenlere gore daha yiiksek
yiizey alanina sahiptir. Literatiirde “Zayif kristalin bohmit” veya ‘jelatin bohmit’ olarak
isimlendirilen bu malzeme, iyi kristallenmis bohmitten aymrmak i¢in ilk kez Calvet
(1953) tarafindan ‘pseudobohmit’ olarak nitelendirilmistir (Wang, 2001). Farkh
kristallenme derecesine sahip bohmit drneklerini ayirt etmek icin ¢cok cesitli teknikler
kullanilmstir. Sekil 2.18’de bohmite ve pseudobohmite ait XRD diyagramlar1 arasindaki
fark goriilmektedir. Sekil 2.19°da ise bohmite ve pseudobohmite ait IR spektrumlari

arasindaki fark goriilmektedir.

T
10 20 30 40 50 60 70

teta (derece)

Sekil 2.18: Bohmite (A) ve Pseudobohmite (B) Ait XRD Diyagramlar1 (Tettenhorst ve
Hofmann, 1980)

a

1065 765 745

3290 5

3085

3400

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga boyu (cm-1)

Sekil 2.19: Bohmite (A) ve Pseudobohmite (B) Ait FTIR Spektrumlar: (Tettenhorst ve
Hofmann, 1980)
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Sekil 2.20: Kristalin Bohmitin Ideal Yapis1 (Kappenstein ve dig., 2002)

Sekil 2.20°de verilen ideal bohmit yapisi, ortorombik kafes Orgiisiine sahiptir ve b
ekseni yoniinde biiylimiistiir (a=3,700 10%, b=12,277 10%, c=2,868 A). Aliiminyum atomlar1
esittir ve dort tane okside komsu gelen iki tane hidroksil grubu (AlO4(OH),) ile deforme
olmus bir oktahedral geometri bulunmaktadir. AlO4(OH), oktahedronlar1 kenarlardan
bir digeriyle baglanarak a ve c diizlemlerine paralel AIO(OH) polimerik katmanlarini
olusturur. Bu katmanlar b ekseni boyunca yigilmistir ve birbirlerine herbir
oktahedronun OH gruplar1 arasindaki hidrojen baglariyla tutulmustur (Kappenstein ve
dig., 2002).

Bohmit, yiizey oOrtii maddelerinin, katalizorlerin, istenen gozeneklilife ve mekanik
dayanima sahip aliimina ve aliimina tiirevi malzemelerin hazirlanmasinda 6nemli bir rol
oynamaktadir (Mishra ve dig., 2000). Bohmitin farkli sicakliklarda kalsinasyonuyla
alimina fazlarma gecisi gerceklesir. Asagidaki (2.4) denkleminde faz gecisleri ve bu faz
gecislerine ait yaklasik sicaklik degerleri veilmistir (Gusarov ve dig., 2005).

400-500°C 600-700°C 1050°C 1200°C
AIO(OH) — 7-ALO3;(H,O0) — 38-ALO3(H.0) — 0-ALO3(H20) — a-ALOs3
2.4)
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Aliimina ve baslangic maddesi olan bohmitin epoksidasyon reaksiyonlarinda katalitik
aktivite gostermesi yiizey asiditesi ile iligkilendirilmistir. Bohmitin bir 6zelligi de asidik
kat1 katalizor gorevini yerine getirmesidir. Bohmit yiizeyi hem Bronsted asit merkezleri
hem Lewis asit merkezlerine sahiptir. Bronsted asit merkezleri yiizey protonlarini
serbest birakabilen yiizey siteleridir, Lewis asit merkezleri ise elektron cifti kabul eden
yiizey siteleridir (Hagen, 1999). (2.5) denkleminde bohmit yiizeyindeki Bronsted asit
sitelerini temsil eden AI—OH gruplar1 gosterilmistir. (2.6)’da ise Lewis asit sitelerini

temsil eden yiizey gruplar1 gosterilmistir.

H-i-
R O
Al Al —> Al Al Al
s/ \ /
0 \O N\ 7N 0/ \0/ \
(2.5)
€
» Sy
A A A
O Q
(2.6)

Knozinger ve Ratnasamy (1978) yilizeyde hidroksil gruplarmin  farkhi
konfigiirasyonlarda bulundugu bir model onermistir. Rinaldi ve dig. (2006) yaptiklari
caligmada epoksidasyondan sorumlu sitelerin Ia tipindeki siteler oldugunu aciklamistir.
Ib tipindeki sitelerin epoksidasyon reaksiyonunda kullandiklar: etilasetat ile deaktive
oldugunu, diger OH grubu konfigiirasyonlarinin ise epoksit halkasinin olusmasinda

sorumlu olmadigini aciklamustir.

OH OH H
:‘ﬁ!.lf ,ﬁ!\lx :.e:\L/ \'
b la lla
g
H ;'u/ x -
“~p'.|/ \ ‘,“Ali

b 1

Sekil 2.21: Yiizeyde Hidroksil Gruplarinin Farkli Konfigiirasyonlar1
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 MALZEME

Katalizor hazirlamada kullanilan kimyasal malzemeler:

Aliiminyum nitrat nonahidrat, AI(NO3)3- 9H,O Merck, >95%
Aliiminyum asetat basic powder, AI(CH3COO)3 Baker&Adamson, >98,9%
Amonyak ¢ozeltisi 25% extra pure Merck

Epoksidasyon reaksiyonunda kullanilan kimyasal malzemeler:

Stiren, CgHjg Merck, >99% (GC)
Etanol, C;HsOH Merck, >99,2%

Dekan, CioH»» Riedel-de Haen, 95% (GC)
%30 Hidrojen peroksit sulu ¢ozeltisi, H,O, Merck

Ure, (NH,),CO Aksin Kimya

GC kalibrasyonunda kullanilan kimyasal malzemeler:

Epoksistiren, CsHsO Merck, >98%
Benzaldehit, C;HsO Merck, >99%
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3.2 YONTEM

3.2.1 Hidrotermal Yontem ile Katalizorlerin Hazirlanmasi

Tablo 3.1: Hazirlanan Katalizorlerin Uretim Parametreleri

Hazirlanan Baslangi¢ tuzu Bagslangi¢ Yaslandirma Uygulanan
Katalizorler pH’s1 siiresi (saat) sicaklik (°C)
1-7-2 Aliiminyum nitrat 7 2 150

nonahidrat
1-7-8 Aliiminyum nitrat 7 8 150
nonahidrat
1-10-2 Aliiminyum nitrat 10 2 150
nonahidrat
1-10-8 Aliiminyum nitrat 10 8 150
nonahidrat
2-7-2 Aliiminyum 7 2 150
asetat
2-7-8 Aliiminyum 7 8 150
asetat
2-10-2 Aliiminyum 10 2 150
asetat
2-10-8 Aliiminyum 10 8 150
asetat

Hidrotermal ¢oktiirme metodu dahilinde, farkli Al baslangi¢ tuzlarmin (Al(NOs3)3-9H,O
ve AI(CH3COO); 0,2M sulu ¢ozeltileri hazirlanmistir. 5 M amonyak ¢ozeltisi siddetli
karistirma altinda damla damla ilave edilerek pH degeri 7 ve 10 olarak ayarlanmigtir.
Cozeltiler, Al metaline eslik eden anyonlarin giderilmesi amaciyla filtre edilip birkag
kez destile su ile yikanmustr. Elde edilen cokeltiler A" konsantrasyonunu
degistirmeyecek miktarda su icine alinarak 150°C’de teflon contali otoklav icerisinde 2
ve 8 saat boyunca hidrotermal doniisiime maaruz birakilmistir. Reaksiyon sonunda elde
edilen ¢okelti filtre edilmis ve destile su ile bircok defa yikanmistir. 90-95°C’de 8 saat

kurutma uygulanmistir. Sekil 3.1°de bu islemler sirasiyla sematik olarak gosterilmistir.

Tablo 3.1°de hazirlanan katalizorlerin listesi, kodlar1 ve hazirlama kosullariyla birlikte
verilmigtir. Katalizorlere verilen kodlardaki birinci rakam baslangic tuzunu ifade
etmektedir, ikinci rakam calisgilan pH degerini ve iiclincii rakam otoklav icerisindeki

yaslandirma siiresini gostermektedir.
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0,2M
AI(NO3); 9H,O /
Al(CH;COO); cozeltisi

pH=7 pH=10

Filtreleme ve

destile su ile

yikama

4 150°C’de N 4 150°C’de N

otoklavda otoklavda
2saat 8 saat
yaslandirma yaslandirma

/ - )

Filtreleme ve
destile su ile

yikama

90-95°C’de

8 saat kurutma

Sekil 3.1: Katalizorlerin iiretilmesinde uygulanan islemlere ait akis semasi
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3.2.2 X-Istm1 Kirinimu ile Katalizorlerin Yapr Tayinleri

X-Isim1 kirmimi analizleri, kati numunelerdeki atomik ve molekiiler diizenleri
anlamamizi1 saglar. Kat1 numunedeki mevcut kristal yapiya zarar vermeyen ve bu kristal
fazlarin belirlenmesinde kullanilan bir yontemdir. Bilinmeyen numuneden elde edilen
kirinim diyagramu ile daha 6nceden belirlenmis kirmim diyagraminin sistematik olarak

kargilastirilmasiyla numune karakterize edilir.

Kisaca kirinim olgusundan ve X-isinlar1 kullanilarak kristal yapilarm ve atomik
diizlemler arasi uzakliklarim nasil belirlendiginden bahsedilecektir. Bir dalga diizenli
olarak dizilmis engellerle karsilagtig1 zaman kirinim gergeklesir, bu engeller ya dalgayi
dagitma kapasitesine sahiptir ya da dalgaboyunun biiyiikliigii ile karsilastirilabilir
bosluklara (d-spacing) sahiptir. Ayrica kirinim, engeller tarafindan dagitilmis iki veya
daha fazla dalga arasinda spesifik faz iligkilerinin saptanmasinin sonucudur. X-Isinlari,
yiiksek enerjiye ve katilarin sahip oldugu atomik bosluklarinkine denk gelecek kadar
kisa dalgaboyuna sahip elektromanyetik radyasyon tiiriidiir. Bir X-151n1 kat1 malzemeye
carptig1 zaman yoluna ¢ikan atom veya iyonlarin ilgili elektronlar1 tarafindan her yone
dagitilir. Gelen ve yansiyan 151 belirli bir 8 agisina sahiptir. Bragg Yasasi’na gore
( nA = 2dsin6 ) X-1sminin dalga boyu ve atomik bosluklar, yansiyan 1smin acist ile
basit bir iligki i¢cindedir.

Cihazda gonyometre merkezine yerlestirilmis paralel X-iginlar1 iireten bir kollimator
bulunmaktadir. Cihazin calisma prensibinde gonyometrenin dondiiriilmesiyle belirli
yansima agilar1 ayarlanir ve istenilen dalga boyundaki X-151m1 kristal tizerine diisiiriiliir.
Kristal iizerine gelen X-1sinlar1 Bragg Yasasina uyarak dalga boylarina gore farkl fakat
belirli agilarla yansirlar. Bir kristalin kirinim diyagrami, belirli Bragg acilarindan
yanstyan X-1smlarmin olusturdugu tepeleri igerir. Elde edilen bu diyagramlardan pik
pozisyonlarina gore hangi fazlarin mevcut olabilecegi, pik yiiksekliklerinden fazlarin

derisimi, pik genisliklerinden de kristalit boyutu hesaplanabilir.
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Hazirlanan katalizorlerin XRD analizi Cu/Koa radyasyonu iireten Rigaku Ultima+
markal1 cihazda gerceklestirilmistir. XRD analizi yapilacak katalizorler kurutulduktan
sonra iyice Ogiitiilmiistiir ve yiizeyi diizgiin olacak sekilde cam Ornek tutucusuna
yerlestirilmistir. Tarama hiz1 (2°/dak), 26 acisinin baslangic ve bitis degerleri (10°-80°)

gibi analiz sartlar1 cihaza yiiklendikten sonra 6l¢tim baglatilmistir.

3.2.3 Fourier Transform Infrared Spektroskopisi Olciimleri

IR Bolgesi elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesi ile mikrodalga bolgesi arasinda
yer alir. Bu bolge 4000-450cm™ dalga boyu arasidir. Optik izomerler disinda biitiin
bilesiklerin IR spektrumu birbirinden farklidir. IR spektrumu kullanimi baglarin ispati
icin 6nem tasir. Bilinmeyen maddenin IR spektrumunu degerlendirirken abropsiyon
bandlarindan yapidaki fonksiyonlu gruplarin varligina veya yokluguna karar vermek

gerekir.

IR Spektrometresi 1sm kaynagi, monokromator, dedektdr olmak iizere baglica ii¢
kistimdan olusur. Kaynaktan ¢ikan 1sinin yaris1 6rnekten, diger yarisi referanstan gecer.
Monokramotorden gecen 151n dalga boylarmna ayrilip dedektor iizerine diiser ve elektrik
sinyaline cevrilir. Genelde kati numunelerin Olciimiinde referans madde olarak IR

bolgesi 1sinlarimi abroplamayan KBr kullanilir.

IR Bolgesi 1sinlarinin enerjisi, molekiildeki baglar1 bozmaya yetmez, elektronik uyarma
yapmaz; fakat atomlarm kiitlelerine, baglarin giiciine ve molekiil geometrisine bagl
olarak baglarin titresme genliklerini arttirir. IR spektrumunda goriilen absorpsiyon

banlar1 bu titresme hareketlerinin parmak izi niteligindedir.

Analizler Thermo Nicolet 380 markali IR spektrometre cihazi ile yapilmugtir. Uretilen
katalizorlerin analizinde agirlik¢a %?2’lik kismu toz katalizor 6rnegi, %98’°lik kismu KBr
olacak sekilde karistirilip 6giitiilmiistiir. Bu karisim 10 ton’luk basing ile preslenerek
tabletler hazirlanmistir. Cihazin analiz sartlar1 tarama noktasi degeri 32, resoliisyon
degeri 4 cm™ olarak ayarlandiktan sonra dlciimler ahnmustir ve katalizor rneklerinin IR

spektrumlari elde edilmistir.
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3.2.4 Termogravimetrik Analiz

Termogravimetri, kontrollii bir atmosferde sicaklik degisimlerine maruz birakilan
numunelerdeki agirlik degsimlerini olger. Uretilen katalizorlerdeki agirlik kaybi
sicakligim fonksiyonu olarak gozlemlenmistir. Termogravimetri ile korozyon, piriloz,
adsorbsiyon/desorpsiyon, ¢oziicii kaybi, oksidasyon/rediiksiyon, hidrasyon/dehidrasyon,

dekompozisyon gibi dzellikler Slgiilebilir.

Analizler Shimadzu marka TG-50A termogravimetri cihazi ile yapilmustir. Uretilen
katalizorlerin TG analizi 50 mL/dak akis hiziyla hava atmosferinde, 10°C/dak 1sitma

hiziyla gerceklestirilmistir.

3.2.5 BET Yiizey Alam Analizi

Katalizor yiizey alanlarinin olciilmesi i¢cin kullanilan standart yontem, katmin yiizeyi
tizerine bir gazin fiziksel olarak adsorplanmasi esasmna dayanir. Genellikle 1 atm
altindaki basinglar altinda, normal kaynama noktasinda (-195.8°C) dengede adsorplanan
nitrojen miktar1 6l¢iiliir. Bu metot Brunauer-Emmett-Teller tarafindan gelistirilmistir.
Gozlemlenen hacimler standart temperatiir ve basingta (0°C ve 1 atm) cm’ cinsine
donustiiriilir ve mm basing degerlerine karsilik adsorplanan gaz hacmi grafigi elde
edilir. Brunauer ve Emmett bu calismay: silika iizerinde gerceklestirmis ve cesitli
gazlarm silika iizerinde adsorpsiyon izotermlerini elde etmistir. Adsorpsiyon
izoterminden yola cikilarak kati katalizoriin ylizey alanini hesaplamak icin BET
metodu, Langmuir izotermine ait denklemi cok tabakali adsorpsiyona (multilayer

adsorption) uyarlayarak genisletmistir. Bu denklemin gelistirilmesi kisaca anlatilmistir.

1
P _ + P (3.1)
VvV KV.,& V_

(3.1) Denklemi Langmuir izoterminin baska bir formda diizenlenmis halidir. Bu

denklemde p, gazin kismi basinct; K, adsorpsiyon denge sabiti; V, kat1 yiizey iizerine

adsorplanan gaz hacmi degerlerini gostermektedir. V,, degeri kat1 yiizey iizerinde biitiin

aktif sitelerin kaplandig: diistiniildiigiinde gerceklesen adsorplanmis hacmi yani gazin

bir tek molekiiler tabakaya (monomolecular layer) tamamen adsorplanmasiyla olusan
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hacmi vermektedir. Brunauer, Emmett ve Teller bu denklemi ¢ok tabakali adsorpsiyon

icin uyarlamis ve sonucta (3.2) denklemine ulagmiglardir.

p _ 1  (C-tp (3.2)
V(p,-p) V,.C CV,p,

(3.2) Denkleminde po, doygunluk basmcini gostermektedir ve C, belli bir sicaklik
ve gaz-solid sistemi i¢in sabit bir sayidir. (3.2) denklemine gore p/V(po-—p) ve

p/po arasinda cizilen grafik lineer bir dogru olacaktir. x Koordinati p/po, y koordinati
p/V(po — p) olan bu dogrunun y eksenini kesim noktasi ve egimi ile Vy’nin elde
edilebilecegi iki denklem ortaya c¢ikmaktadir. Dogrunun y eksenini kesim noktasini

veren denklem (3.3) denklemiyle ve dogrunun egimini veren denklem (3.4) denklemiyle

gosterilmistir.
=L
V..C (P/po = Ojken) (3.3)
C-1
s=——
VanC (3.4)

(3.3) ve (3.4) denklemlerinin V,, yani bir tek molekiiler tabakaya adsorplanan gaz
hacmi degeri i¢in ortak coziilmesiyle (3.5) denklemi ortaya ¢ikmaktadir.

V., =— (3.5)

Vi degeri, kat1 ylizey iizerine adsorplanan molekiil sayisina kolayca doniistiiriilebilir.
Kat1 malzemenin yiizey alanini belirlemek i¢in adsorplanan bir tane molekiiliin ylizeyde
kapladig1 alan icin bir deger se¢ilmesi gereklidir. Adsorplanan bir tane molekiiliin
yiizeyde kapladigi alan (3.6) denkleminde o ile gosterilmistir. Yiizeyde adsorplanan
toplam molekiil sayis1 ile bir tane molekiiliin yiizeyde kapladig1 alan carpildiginda

katimin toplam yiizey alani elde edilmis olur.

S, = [%ja (3.6)
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(3.6) Denkleminde Ny, Avogadro sayisini, 6,02><1023 molekiil/mol ve V, V., 'nin
Olciildiigii sartlarda gazin mol basina hacmini gostermektedir. Vy'nin standart
temperatiir ve basincta kaydedilmesiyle V = 22,4 cm’/g mol almmaktadir. (3.6)
denkleminde parantez i¢inde gosterilen ifade adsorplanan molekiil sayisin1 vermektedir.
S, degeri katinin grami basina yiizey alamdir, ve Sorptometre cihazinda kati

malzemenin yiizey alani bu analiz teorisine dayanarak elde edilmektedir.

Emmet ve Brunauer, molekiiller iki boyutlu ise o degerinin yiizey iizerindeki molekiiliin
izdiisim alam1 oldugunu Onermislerdir. Adsorplanan molekiiliin kiiresel oldugu
diistiniiliirse bu deger daha biiyiik olacaktir ve yiizey iizerindeki izdiisiim alani dairesel

olacaktir. (3.7) Denklemi Onerilen a degerini ifade etmektedir.

M 2/3
o= 1,09(—} (3.7)
Nop

Bu denklemde M, adsorplanan molekiillerin molekiil agirligi ve p, adsorplanan
molekiillerin yogunlugunu gostermektedir. Parantez i¢inde gosterilen ifade adsorplanan
bir molekiilin hacmini gostermektedir. Yogunluk olarak, adsorpsiyon deneyinin
temperatiirinde saf likitin yogunlugu almir. Ornek olarak N, icin -195,8°C’de
p = 0,808 g/cm’ almir ve bir molekiiliin kapladig1 alan olarak (3.7) denkleminden
16,2x10"® cm® degeri bulunur. Bu sonu¢ (3.6) denkleminde yerine kondugunda

adsorban kat1 malzemenin gram basina yiizey alan1 (3.8) denklemiyle elde edilir.

Sg =4,35%104 Vy, cm’/g (3.8)

Hazirlanan katalizorlerin BET yiizey alam analizi Costech Instruments Sorptometer

1042 markal cihazda gergeklestirilmistir.
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3.2.6 Reaksiyon Sartlar ve Reaksiyon Uriinlerinin Analizi

3.2.6.1 Reaksiyon Sartlari

S1v1 faz stiren epoksidasyonu reaksiyonu denemelerinde 50 ml hacimli iki boyunlu cam
reaktor kullanilmistir. Reaktor, sepetli 1sitict icine yerlestirilerek reaksiyon 80°C
sicaklikta, 5 saat siireyle, geri sogutucu altinda gerceklestirilmistir. Reaktoriin
boyunlarindan birine termometre yerlestirilerek dogrudan reaksiyon karigiminin
sicakhig1 Olclilmiistiir ve saatte bir numune alma islemi buradan gerceklestirilmistir.
Baslangicta reaktore ¢oziicii ortam olarak 9 ml etanol, reaktan olarak 2,3 ml (20 mmol)
stiren, internal standart olarak 0,28 ml dekan ve 0,2 g katalizor yliklenmistir. Reaksiyon
karisiminin sicakhigi 80°C sicakliga eristiginde ortama oksidant olarak 4,08 ml (40
mmol) %30 agirlikca hidrojen peroksit sulu ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek
reaksiyon baslatilmistir. Farklandirilmis oksidant olarak hidrojen peroksit ¢ozeltisine
tire ilave edilmesiyle yapilan reaksiyonlarda biitiin katalizorler denenmistir.

4,08 ml %30 agirlik¢a hidrojen peroksit ¢ozeltisi icinde 2,4 g iire ¢oziilerek reaksiyona

ilave edilmistir.

3.2.6.2 Reaksiyon Uriinlerinin Gaz Kromatografisi (GC) ile Analizi

Kromatografi, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerindeki farklardan yararlanarak bir karigimi
olusturan bilesiklerin birbirinden ayrilmasidir. Bu, ylizeyi genis, kati1 destek iizerinde
hareketsiz duran faz ile bu faz iizerinde hareket eden faz arasinda, ayrilmasi istenen
bilesiklerin go¢ etme hizlarmin farkli olmasmdan yararlamilarak yapilir. Gaz
kromatografisinde hareket eden faz yani tasiyici gazdir. Ayrilmasi istenen karigim sabit
fazla doldurulmus bir kolondan gegirilerek ayirma gerceklestirilir. Ayrilan bilesenler
kolonun diger ucundan farkli zamanlarda ¢ikar ve uygun dedektor ile tespit edilip

miktarlariyla orantili olarak kaydedilirler.

Gaz kromatografisinde, kolon, yiiksek sicaklikta tutularak ayrilacak maddeler gaz haline
gecirildiginden, kaynama noktasi 500°C’ye kadar olan bilesikler ayrilabilir; ciinkii
ancak bu sicaklia dayanabilecek sabit fazlar gelistirilebilmistir. Bu nedenle gaz

kromatografisi ile molekiil agirligi yaklasik 500’e kadar olan maddeler ayrilabilir.
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Gaz kromatografisi islemi basitce asagida anlatildigr gibidir: Kolon girisinde bulunan
enjeksiyon kisminda, ayrilacak karisim, bir enjektor yardimiyla kolonun on kismina
verilir. Burasi 1sitilmis durumdadir, karistm burada hemen buharlasir ve tiipten gelen
tasiyici faza ve tasiyici fazdan sabit faza farkli hizlarda goc¢ ederek devamli tagmirlar ve

boylece birbirlerinden ayrilarak farkli zamanlarda kolondan ¢ikarlar.

Asagida gaz kromatografisi sistemini olusturan elemanlar siralanmistir.
Tastyic1 gaz

Akis kontrol sistemi

Enjeksiyon bloku

Kolon firm

Kolon

Dedektor

Tasiyic1 gaz: Gorevi, Ornegin kolon boyunca siiriiklenmesini saglamaktir. En fazla
kullanilan tasiyici gazlar hidrojen, helyum ve azottur. Tasiyic1 gazin en 6nemli 6zelligi
safligidir. Saf olmayan gazlar hassasiyeti azaltir, miktar tayininin dogrulugunu azaltir.
Calisilan numunenin tipine ve kolonun tipine gore bagh olarak optimum gaz akis hizi

secilmelidir.

Akis kontrol sistemi: Tasiyic1 gazin, saptanan akis hizinda, sabit bir degerde olmasini

saglar.

Enjeksiyon bloku: Numuneyi buharlastirip sisteme gonderir. Enjektor sicakligi drnegi
buharlastiracak, fakat ornegin bozulmayacagi bir sicaklikta olmalidir. Genellikle bu
enjektor sicakligi ornegin kaynama noktasinin 20-50°C iizerinde ayarlanir. Kapiler
kolonlarda en cok kullanilan enjeksiyon teknigi split enjeksiyon teknigidir. Enjekte
edilen Ornek buharlasir, buharlasan 6rnegin sadece bir kismi kolona transfer olur, geriye
kalan kismi atilir. Atilan 6rnek miktarimin kolona giden 6rnek miktaria orani split orani

olarak adlandirilir.
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Kolon firini:  Analizler sabit veya degisken kolon sicakliklarinda yapilir. Analiz
siiresince kolon sicakligi sabit kaliyorsa buna izotermal ayirim, degisiyorsa sicaklik
programli aymrim denir. Sicaklik programli ayirim, tek bir analizle, genis kaynama
noktast araligina sahip maddeleri ayirmaya yarar. Kolon sicakligi i¢inde bulundugu
firmin sicaklig ile kontrol edilir. Maddelerin alikonma zamanlart sicakliga oldukca
bagimli oldugundan firin sicakligmin stabilitesi ve uygun sicaklik programinin

kullanimi ¢ok 6nemlidir.

Kolon: Ayimrimin gerceklestigi yerdir. Dolgulu ve kapiler kolonlar olmak iizere ikiye
ayrilirlar. Kapiler kolonlarin etkinlikleri daha yiiksektir, daha fazla tercih edilirler.
Kapiler kolonlarin i¢ duvari sabit faz sivist ile ince bir film tabakasi halinde
kaplanmustir. Degisik tip ornekleri analiz etmek icin degisik, spesifik kolonlara ihtiyac
duyulur. Kolon se¢iminde sabit fazin polaritesi, i¢ ¢ap, film kalinlig1 ve kolon uzunlugu
gibi parametreler etkindir. Apolar bir sabit faz, polar olanlara kiyasla apolar bilesikleri
daha giiclii tutacaktir. I¢c cap secimi yapilirken drnek konsantrasyonu diisiiniilmelidir,
ornek konsantrasyonu kolon kapasitesini asarsa bozuk pik sekilleri ile karsilasilabilir.
Film kalinlig1 alikonma zamani iizerinde dogrudan bir etkiye sahiptir. Kalin filmler
bilesiklerin sabit fazda gecirdikleri zaman arttirirlar, ince filmlerde ise bilesiklerin sabit
fazda gecirdikleri zaman kisadir. Buna dayanarak ¢ok ucucu bilesikleri ayirrmak icin
kalin filme sahip kolonlarda analiz yapilmalidir. Sicaklik programli analizlerde
alikonma zamani kolon uzunlugundan cok sicakliga baghdir, kolon uzunlugunun
yiikksek olmasi resoliisyonun (piklerin temiz olarak ayrilmasi) yiiksek olmasi demektir.
[zotermal ayirmalarda ise kolon uzunlugu iki katma ¢ikarsa analiz siiresi de iki katina

cikar fakat resoliisyondaki artig yaklasik %40 olur.

Dedektor: Analiz edilecek numunelerin konsantrasyonuna bagli olarak akim veya
gerilim treten sistemdir. Gaz kromatografisinde en ¢ok kullanilan dedektorlerden biri
FID (Flame Ionization Dedector)’dir. FID’de kolon ¢ikisinda organik maddeler hidrojen
alevinde yakilarak iyonlastirilir. Olusan pozitif iyonlar polarize olan elektrotta akim
degisimine neden olur. Olusan akim elektronik devrelerle kuvvetlendirilerek birim
zamanda alevden gecen karbon miktar: ile dogru orantii olan elektriksel cevaba
donustiiriiliir. FID secimli bir dedektordiir, hemen hemen bir C—H bag1 iceren biitiin

bilesiklere cevap verir.
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Kiikiirt bilesikleri, su, amonyak ve azot oksitlere karsi ise hassas degildir. Dedektor
sicakligr iki amac icin kontrol edilir: 1- Dedektor cevabr sicakliga karsi hassastir.
Tekrarlanabilir pik alanlar1 ve yiikseklikleri i¢in sicaklik sabit olmalidir. 2- Ornek

bilesenlerinin kondense olmamasi i¢cin dedektor yeteri kadar sicak olmalidir.

Stiren epoksidasyonu reaksiyon Ornekleri Agilent Technologies 6890N gaz
kromotografisi cihazinda HP Innowax (Crosslinked Polyethyleneglycol) kolon ve FID
dedektor kullanilarak analiz edilmistir. Asagida orneklerin analizinde kullanilan gaz

kromatografisi programi verilmistir.

Tenjeksiyon: 180°C

T 80°C — 5°C/dak ile 200°C

Taedextor : 270°C

Split orani: 100:1

Numune miktar: 1 uL

H, Akist: 40 mL/dak

Kuru hava akisi: 400 mL/dak

Tas1iyic1 gaz akisi (He): 20 mL/dak

Ayirma kolonu: HP Innowax Polyethylene Glycol 1909IN-123 kapiler
Kullanilan yontem: Internal standart, kalibrasyon egrisi ile kantitatif analiz

Stirenin  azalan  konsantrasyonlari, stiren oksitin ve benzaldehitin  artan
konsantrasyonlarinda kalibrasyon cozeltileri hazirlanmistir ve gaz kromatografisi ile
analiz edilerek hazirlanan konsantrasyonlara karsilik gelen alanlar saptanmustir.
Boylelikle kalibrasyon egrileri ¢izilmistir. Sekil 3.2, Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’de sirasiyla
stiren, stiren oksit ve benzaldehit i¢in reaksiyon doniisiimii hesaplarinda kullanilan

kalibrasyon egrileri gosterilmistir.
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benzaldehit konsantrasyonnu

stiren oksit konsantrasyonu (mol/L)
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Sekil 3.2: Stiren i¢in kalibrasyon egrisi
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Sekil 3.3: Stiren oksit i¢in kalibrasyon egrisi
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Sekil 3.4: Benzaldehit icin kalibrasyon egrisi
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4.BULGULAR

4.1 X-ISINI KIRINIMI ANALIiZ SONUCLARI

Hidrotermal yontemle hazirlanan katalizorlerin kristal yapis1 tayinleri ve katalizor
icerisinde bulunan fazlarm tespit edilmesi X-Istm Kirmimi ile yapilmustir. Olgiimler
2°/dak tarama hizi ile 20 = 10°°den 80°’ye kadar olan aralikta alinmustir. Kristalit
boyutlari, kirinim deseninde goriilen (020) diizlemine ait saginim piki kullanilarak

Debye-Scherrer denklemi (4.1) ile hesaplanmustir.

kA
D ="
" (Bcosb) 4.1)

k =0,8-1,39 ( 0,9 kullanilarak hesap yapilmistir.)

A = 1s1imanin dalga boyu, Acu=1,54056 A

0 = maksimum kirinimin pozisyonu

B = radyan cinsinden maksimum yar1 pik genisligi degeri ( FWHM: full width at

half maximum)

Hazirlanan katalizorlerin kristalit boyutlar1 hesaplanirken (4.1) denkleminde maksimum
yart pik genisligi degeri (B) yerine; Peak-fit programinda katalizorlerin kirinim
diyagramlarinin “Gauss + Lorentz Amplitude” uygulamasi kullanilarak 1?=0,998
dogruluk degeriyle yeniden ¢izilen 020 pikinden hesaplanan FWHM degerleri radyan
birimine doniistiiriiliip kullanilmigtir. FWHM degeri kristalit boyutuyla ters orantilidir.
Yiiksek FWHM degerleri icin kiiciik kristalit boyutu, diisik FWHM degerleri i¢in
biiyiik kristalit boyutu ortaya ¢ikmaktadir. Dolayisiyla XRD diyagraminda keskin pikler
biiytik kristalit boyutunu gostermektedir.
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Tablo 4.1°de, pH ve reaksiyon siiresi parametrelerinin sistematik olarak
degistirilmesiyle hazirlanan katalizorlerin (4.1) denklemi yardimiyla hesaplanan kristalit

boyutlar1 karsilagtirilmistir.

Tablo 4.1: 150°C’de Otoklavda Uretilen Bohmit Orneklerinin Kristalit Boyutlart

Katalizor | Kristalit Boyutu | Katalizor | Kristalit Boyutu
D(020) D(020)
(nm) (nm)
1-7-2 4,38 2-7-2 3,70
1-7-8 5,68 2-7-8 5,37
1-10-2 3,65 2-10-2 2,70
1-10-8 5,90 2-10-8 4,30

Sekil 4.1°de aliiminyum nitrat baslangi¢ tuzundan baslangic pH’s1 7 olarak ayarlanan ve
otoklavda 150°C sicaklikta 2 saat yaslandirmayla elde edilen katalizore ait XRD
diyagrami verilmistir. Bu katalizore ait kristalit boyutu 4,38 nm ve kristalinite degeri

984,70 olarak hesaplanmistir.

Sekil 4.2°de aliiminyum nitrat baslangi¢ tuzundan baslangic pH’s1 7 olarak ayarlanan ve
otoklavda 150°C sicaklikta 8 saat yaslandirmayla elde edilen katalizore ait XRD
diyagrami verilmistir. Bu katalizore ait kristalit boyutu 5,68 nm ve kristalinite degeri

%83,47 olarak hesaplanmistir.

Sekil 4.3’de aliiminyum nitrat baslangi¢ tuzundan baslangi¢c pH’s1 10 olarak ayarlanan
ve otoklavda 150°C sicaklikta 2 saat yaslandirmayla elde edilen katalizore ait XRD
diyagrami verilmistir. Bu katalizore ait kristalit boyutu 3,65 nm ve kristalinite degeri

%86,35 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.4’de aliiminyum nitrat baslangi¢ tuzundan baslangic pH’s1 10 olarak ayarlanan
ve otoklavda 150°C sicaklikta 8 saat yaslandirmayla elde edilen katalizore ait XRD
diyagrami verilmistir. Bu katalizor 5,90 nm kristalit boyutu degeri ile hazirlanan
katalizorler arasinda en biiylik karistalit boyutuna sahip olan katalizordiir ve

kristalinitesi %81,64 olarak hesaplanmustir.

Sekil 4.5°de aliiminyum asetat baslangi¢c tuzundan baslangic pH’s1 7 olarak ayarlanan ve
otoklavda 150°C sicaklikta 2 saat yaslandirmayla elde edilen katalizore ait XRD
diyagrami verilmistir. Bu katalizor ayni sartlarda nitrat tuzundan elde edilen katalizore
gore 3,70 nm degeri ile daha kiiciik kristalit boyutuna sahiptir. Bu katalizoriin
kristalinite degeri %80,57 olarak hesaplanmustir.

Sekil 4.6’da aliiminyum asetat baslangi¢c tuzundan baslangic pH’s1 7 olarak ayarlanan ve
otoklavda 150°C sicaklikta 8 saat yaslandirmayla elde edilen katalizore ait XRD
diyagrami verilmistir. Bu katalizoriin 5,37 nm olarak hesaplanan kristalit boyutu ayni
sartlarda nitrat tuzundan hazirlanan katalizoriin kristalit boyutu ile ¢ok yakindir.

Kristalinite degeri %82,75 olarak hesaplanmustir.

Sekil 4.7°de aliiminyum asetat baslangi¢ tuzundan baslangic pH’s1 10 olarak ayarlanan
ve otoklavda 150°C sicaklikta 2 saat yaslandirmayla elde edilen katalizore ait XRD
diyagrami verilmistir. Hazirlanan katalizorler arasinda 2,7 nm kristalit boyutu degeri ile
2-10-2 katalizorii, en kiiciik kristalit boyutuna sahip olan katalizordiir. Kristalinite

degeri %86,70 olarak hesaplanmustir.

Sekil 4.8’de aliiminyum asetat baslangi¢ tuzundan baslangic pH’s1 10 olarak ayarlanan
ve otoklavda 150°C sicaklikta 8 saat yaslandirmayla elde edilen katalizére ait XRD
diyagrami verilmistir. Bu katalizore ait kristalit boyutu 4,30 nm ve kristalinite degeri

9%77,36 olarak hesaplanmistir.
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Hazirlanan biitiin katalizorler XRD analizinde AIOOH fazina ait karakteristik pikleri
gostermistir. Farkli calisma kosullarinda hazirlanan bu katalizérler, JCPDS kart no: 21-
1307 ile belirlenen AIOOH fazi ile uyum saglamistir. Diyagramlarda goriilen AIOOH
(JCPDS kart no: 21-1307) ortorombik kristal yapisina ait diizlemler ile bu diizlemlerden

olan kirinimlarm 260 degerleri Tablo 4.2’de verilmistir.

Tablo 4.2: AIOOH Kiristal Yapisina Ait (hkl) ve Karsilik Gelen 20 Degerleri

Diizlemlere ait (hkl) degerleri 20
(derece)
(020) 14,40
(120) 28,20
(031) 38,40
(131) 45,70
(200) 49,20
(220) 51,60
(151) 55,20
(080) 60,50
(231) 64,02
(002) 64,10
(022) 66,90
(171) 67,70
(251) 71,90
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Sekil 4.1: 1-7-2 Katalizoriine ait X-Isin1 Kirinim Diyagranu
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Sekil 4.2: 1-7-8 Katalizoriine ait X-Isin1 Kirinim Diyagramu
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Sekil 4.3: 1-10-2 Katalizoriine ait X-Isin1 Kirinim Diyagranu
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Sekil 4.5: 2-7-2 Katalizoriine ait X-Isin1 Kirinim Diyagramu
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Sekil 4.6: 2-7-8 Katalizoriine ait X-Isin1 Kirinim Diyagramu
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Sekil 4.7: 2-10-2 Katalizoriine ait X-Isin1 Kirinim Diyagranu
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Sekil 4.8: 2-10-8 Katalizoriine ait X-IsiniKirinim Diyagrami
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Tablo 4.3: 150°C’de Otoklavda Uretilen Bohmit Orneklerinin %Kristalinite Degerleri

Katalizor | % Kristalinite | Katalizor | % Kristalinite
1-7-2 84,70 2-7-2 80,57
1-7-8 83,47 2-7-8 82,75
1-10-2 86,35 2-10-2 86,70
1-10-8 81,64 2-10-8 77,36

X-Ismm kirmimi analizi aym1 zamanda toz numunelerin kristalinite derecelerinin
saptanmasinda da kullanilir. Numunelerin X-1s1mn1 kirinim diyagramlar: hem keskin hem
genis pikler icerebilir. Keskin pikler kristalin bolgelere, genis pikler amorf bolgelere
karsilik gelmektedir. X-Isini toz numune i¢inden gectigi zaman, diizenli olarak dizilmis
atomlarm bulundugu kristalin bdlgeler 1s1n1 yansitir ve bu diyagramda siddetli pikler
goriilmesine sebeptir. Uretilen katalizorlerin tiimiiniin, X-151n1 kirmimi diyagramlarida
gosterdikleri keskin piklerden yiiksek derecede kristalin olduklar1 anlasilmaktadir. Bu
kristaliniteyi sayisal bir ifadesi olarak iiretilen katalizorlerin % kristalinite degerleri

(4.2) denklemi kullanilarak hesaplanmistir ve Tablo 4.3’de verilmistir.

L‘+AA

A
% X :( < JXlOO (4.2)
A
% Xc: % Kristalinite derecesi
Ac: Kristalin faza ait piklerin alam

A.: Amorf faza ait piklerin alani

% Kristalinite, kristalin faza ait piklerin alanmin toplam alana oranindan hesaplanir.
Peak fit programinda katalizorlerin kirmim diyagramlariin Gauss + Lorentz Amplitude
uygulamasi kullanilarak r2=0,998 dogruluk degeriyle yeniden cizildiginde kristalin fazin

piklerine ait hesaplanan analitik alanlar ve toplam analitik alan kullanilmistir.
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4.2 FOURIER TRANSFORM iNFRARED SPEKTROSKOPiSi SONUCLARI

Katalizor orneklerinden KBr kullanilarak tabletler hazirlanmis, 4000-400 cm’? dalga
boyu araligindaki Kizilotesi (Infrared) spektrumu cekilmistir. Sekil 4.9’da aliiminyum
nitrat tuzundan farkli reaksiyon sartlarinda elde edilmis katalizorlerin spektrumlari
karsilagtirmali olarak verilmistir. Sekil 4.10°’da ise aliiminyum asetat tuzundan farkli
reaksiyon sartlarinda elde edilmis katalizorlerin spektrumlar1 karsilastirmali olarak

verilmistir.

Sekil 4.9’da ve Sekil 4.10’da her katalizére ait FTIR spektrumunda 3292 cm™ ve 3094
cm’ dalga boylarinda siddetli genis absorbsiyon bandlar1 gériilmektedir. 3094 cm
dalga boyundaki band, (Al)O—-H grubunun simetrik gerilme titresimini karakterize eder.
3292 cm’ dalga boyundaki band ise, yine (AI)O-H grubunun asimetrik gerilme
titresimini  karakterize eder. Sekil 4.9’da ve Sekil 4.10’da her katalizore ait FTIR
spektrumunda 1068 cm™ dalga boyunda goriilen siddetli bandlarin ve 1160 cm™
dalga boyunda omuz seklinde goriilen bandlarm yine (Al)O-H grubunun egilme
titresimine ait oldugu saptanmustir. 1068 cm™ dalga boyundaki band simetrik egilme
titresiminden, 1160 cm’ dalga boyundaki band asimetrik egilme titresiminden
kaynaklanmaktadir. FTIR analizinde iiretilen katalizorlerin yiizeyinde gdzlemlenen bu

O—H gruplari, Bronsted asit sitelerini olusturan gruplardir.

FTIR spektrumlarmda O-H grubunun gerilme titresimi 3600-3400 cm™ frekans
araliginda, egilme titresimi 1100-900 cm’” frekans araliginda beklenmektedir. Sekil
4.9’da ve Sekil 4.10’da gozlemlenen spektrumlarda O—H grubuna ait gerilme titresimi
3292 cm” ve 3094 cm™ dalga boylarinda, egilme titresimi 1160 cm™ ve 1068 cm™
dalga boylarinda karakterize edilmistir.
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Sekil 4.9’a  bakildiginda her katalizore ait FTIR spektrumunda 3482 cm’ dalga
boyunda gériilen genis omuz seklindeki band ve 1636 cm™ dalga boyundaki band
adsorplanan suyun smasiyla gerilme ve egilme titresiminden kaynaklanmaktadir.
Sekil 4.10’a bakildiginda her katalizore ait FTIR spektrumunda 3492 cm™ dalga
boyunda gériilen genis omuz seklindeki band ve 1630 cm™ dalga boyundaki ufak omuz

seklindeki band da katalizor yiizeyinde adsorplanan suyu karakterize eder.

Sekil 4.9’da ve Sekil 4.10°da her katalizoére ait FTIR spektrumunda 2096 cm’” ve 1974
cm’ dalga boylarinda gozlemlenen zayif bandlar kombinasyon bandlari olarak

nitelendirilir.

Sekil 4.9’a bakildiginda nitrat tuzundan elde edilen biitiin katalizrlerin spektrumunda
1385 cm™ dalga boyunda gézlemlenen siddetli band katalizér yapisinda bulunan nitrat

grubunu karakterize eder.

Sekil 4.10’a bakildiginda 2-7-2, 2-7-8, 2-10-8 katalizorlerine ait spektrumlarda
1426 cm™ dalga boyunda omuz seklinde bandlar ve 2-10-2 katalizoriine ait spektrumda
1426 cm™ dalga boyunda siddetli bir band gozlemlenmektedir. Bu bandin asetat grubu
icindeki C = O fonksiyonel grubunun simetrik gerilme titresiminden kaynaklandig:

tespit edilmistir. Yani asetat grubunun varhigini karakterize eder.

Aliiminyum oksitlerde, Al atomu oksijen atomu ile farklh tiplerde koordinasyona sahip
olabilir. Koordinasyon oktahedral ise yani AlOs seklinde baglanma séz konusu
ise; Al — O grubunun gerilme titresimine ait band 500-750 cm™ arahiginda, egilme
titresimine ait band 330-450 cm™ araliginda beklenmektedir. Koordinasyon tetrahedral
ise yani AlOs seklinde baglanma soz konusu ise; Al — O grubunun gerilme titresimine
ait band 750-850 cm™ araliginda, egilme titresimine ait band 250-320 cm™ araliginda
beklenmektedir.
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Sekil 4.9°da her katalizére ait FTIR spektrumunda 746, 629, 567 cm™ dalga boylarinda
gozlemlenen bandlarin AlOs koordinasyonunun gerilme titresiminden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. 481 cm” dalga boyunda gozlemlenen band ise AlOs
koordinasyonunun egilme titresiminden kaynaklanmaktadir. Yalmizca 1-10-2
katalizoriine ait spektrumda 567 cm™ dalga boyundaki zayif band gozlemlenmemistir,

fakat diger bandlar AlOs koordinasyonunun varligini géstermeye yeterlidir.

Sekil 4.10°da 2-10-2 ve 2-10-8 katalizorlerine ait FTIR spektrumunda 746 ve 613 cm™
dalga boylarinda gozlemlenen bandlar AlOs koordinasyonunun gerilme titresimini
gostermektedir. 485 cm™ dalga boyunda gozlemlenen band ise AlOs koordinasyonunun
egilme titresimini gostermektedir. Sekil 4.10°da 2-7-2 ve 2-7-8 katalizorlerine ait FTIR
spektrumunda 629 ve 567 cm’ dalga boylarinda gozlemlenen bandlar AlOs
koordinasyonunun gerilme titresiminden, 475 cm™ dalga boyunda gézlemlenen band ise
AlOs koordinasyonunun egilme titresiminden kaynaklanmaktadir. FTIR analizinde
tretilen katalizorlerin ylizeyinde gozlemlenen bu Al — O gruplari, +3 degerlikli Al

katyonu dolayisiyla Lewis asit sitelerini olusturan gruplardir.

Gerilme ve egilme titresimlerinin frekansi belirtilen O — H grubunun burulma
hareketine ait band IR bolgesinde 750 cm™ civarinda beklenmektedir. Fakat
Sekil 4.9’daki ve Sekil 4.10°daki spektrumlarda bu band gdzlemlenmemektedir; ¢linkii

Al — O gerilme titresimine ait bandlar bunu kapatmaktadir. Yalmzca Sekil 4.10°da
2-7-2 katalizériine ait spektrumda 751 cm™ dalga boyunda gozlemlenen band O — H

grubunun burulma hareketini gosterdigi diisiiniilebilir.
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Sekil 4.9: 150°C’de Aliiminyum Nitrat Tuzundan Elde Edilen Katalizorlere Ait Infrared Spektrumu
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Sekil 4.10: 150°C’de Aliiminyum Asetat Tuzundan Elde Edilen Katalizorlere Ait Infrared Spektrumu
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4.3 TERMOGRAVIMETRIK ANALIZ SONUCLARI

Termogravimetri analizi sonuglarinda iki adimda agirhik kaybi goriilmiistiir. Yaklasik
100°C’deki agirlik kaybi fiziksel olarak adsorplanan suyun kaybolmasindan ortaya
citkmaktadwr.  Yaklasik 400°C  sicaklhiktaki agwhk kaybi ise AIOOH’in
dehidroksilasyonundan kaynaklanmaktadir. 400°C sicakligin {iizerinde Yy-AIOOH
(bohmit) katalizoriin hidroksil gruplarini kaybederek gama aliimina, y-ALOs fazma

gecisi gerceklesmektedir.

Eger katalizor 6rnegi AI(OH)3 fazindan olusmus olsayd1 (4.3) reaksiyonuna gore teorik
olarak hesaplanan agirlik kaybinin %34,62 olmas1 beklenirdi.

2AI(OH)3 = ALOs + 3H20 (4.3)

Asidik aliiminyum tuzunun sulu ¢ozeltisinin hizli nétralizasyonu boyunca olusan ilk
cokelti amorf hidroksit Al(OH)3 yapisidir. Reaksiyonun amaci jel seklinde olusan
aliminyum hidroksiti yaslandirma boyunca hakim olan kimyasal ¢evrenin sartlarini
ayarlayarak alumina yerine bohmite doniistiirmektir, yani (4.5) reaksiyonunun

gerceklesmesini saglamaktir.
AlI(NO3)3 9H,0 + 3NH,OH — AI(OH)3 + 3NH4NO3 + 9H,0 (4.4)
Al(OH); — AIOOH + H,O 4.5)

Hazirlanan katalizorleri AIOOH faz1 olarak karakterize edebilmek icin TG analizi

sonucunda gerceklesen agirlik kaybinin (4.6) reaksiyonuna gore %15 olmasi beklenir.
2AI00H — y-AlLO; + H,O (4.6)

AlOOH fazinm, y-ALOs fazina doniismesi 600°C sicaklikta tamamlanmaktadir. 110°C
sicaklhiga kadar olan agirlik kaybi, fiziksel olarak adsorplanan suyun uzaklasmasindan
dolay1 gerceklesmektedir. Boylece 110°C’den 600°C sicakliga kadar olan agirlik kaybi
degeri, TG analizi boyunca (4.3) veya (4.6) reaksiyonlarindan hangisinin gerceklestigi
konusunda fikir verecektir, buradan katalizor Orneginin hangi fazdan olustugu

anlasilmis olacaktir.
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Tablo 4.4: Hazirlanan Katalizorlere Ait Karsilastirmali %Agirlik Kayb1 Degerleri

Katalizor | %eAgirlik Kayb1 | %Agirlik Kaybi
25-110°C 110-600°C
1-7-2 3,65 18,22
1-7-8 3,83 18,80
1-10-2 5,80 20,63
1-10-8 3,36 18,24
2-7-2 3,30 19,76
2-7-8 2,22 18,40
2-10-2 5,00 17,00
2-10-8 3,33 15,63

Uretilen tiim katalizorlerin TG analizinde gosterdikleri iki adimda gerceklesen agirhk

kayiplarinin % degerleri hesaplanmistir ve Tablo 4.4’de bu degerler verilmistir.

Sekil 4.11°de 1-7-2 katalizoriine ait sicakliga kars1 % agirhik kaybr degisimi verilmistir.
Bu katalizor icin 110°C sicakliktan 600°C sicakliga kadar olan agirlik kaybr %18,22
olmustur. Sekil 4.12°de 1-7-8 katalizoriine ait sicakhiga kars1 % agirhik kayb1 degisimi
verilmistir. TG analizi sonucunda 110°C’den 600°C sicakliga kadar olan agirlik kaybi1
%18,8 degerindedir. 110°C’ye kadar olan agirlik kaybi; Sekil 4.11°den 1-7-2 katalizorii
icin %3,65, Sekil 4.12’den 1-7-8 katalizorii icin %3,83 olarak goriilmektedir.

Sekil 4.13’de 1-10-2 katalizoriine ait sicakliga karst % agwrhk kaybr degisimi
verilmistir. 1-10-2 Katalizorii i¢in 110°C sicakliktan 600°C sicakliga kadar olan agirlik
kayb1 %20,63 degerindedir. 1-10-2 Katalizorii i¢in 110°C sicakhiga kadar olan agirhik
kaybi1 yani suyun uzaklasmasindan kaynaklanan agirhik kayb1 %5,8’dir. Sekil 4.14’de
1-10-8 katalizoriine ait sicaklia kars1 % agirhik kaybi degisimi verilmistir. 110°C
sicakliktan 600°C sicakliga kadar olan agirhk kaybi %18,24 degerindedir. 1-10-8
Katalizorii i¢in 110°C sicakliga kadar %3,36 degerinde agirlik kaybi1 gbzlenmistir.
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Sekil 4.15°de 2-7-2 katalizoriine ait sicakliga kars1 % agirhik kaybr degisimi verilmistir.
Bu katalizor i¢cin 110°C sicakliktan 600°C sicakliga kadar olan agirlik kayb1 %19,76
olmustur. Sekil 4.16’da 2-7-8 katalizoriine ait sicakhiga kars1 % agirhik kayb1 degisimi
verilmistir. TG analizi sonucunda 110°C’den 600°C sicakliga kadar olan agirlik kaybi
%18,4 degerindedir. Sekil 4.15°de TG analizi grafigi verilen 2-7-2 katalizorii i¢cin 110°C
sicaklhiga kadar olan agirlik kaybr %3,3 degerindedir. Sekil 4.16’da TG analizi grafigi
verilen 2-7-8 Xkatalizorii i¢in 110°C sicakliga kadar olan agirhk kaybir %?2,22

degerindedir.

Sekil 4.17°de 2-10-2 katalizoriine ait sicakliga karst % agwhk kaybr degisimi
verilmigtir. 2-10-2 Katalizori icin 110°C sicakliktan 600°C sicakliga kadar olan agirlik
kayb1 %17 degerindedir. Sekil 4.18’de 2-10-8 katalizoriine ait sicakliga karst % agirlik
kayb1r degisimi verilmistir. 2-10-8 Katalizorii i¢in 110°C sicakliktan 600°C sicakliga
kadar olan agirlik kaybi %15,63 degerindedir. Fiziksel olarak adsorplanan su miktari
2-10-2 katalizoriinde %5°lik, 2-10-8 katalizoriinde %3,33’liikk agirlik kaybina sebep

olmustur.
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4.4BET YUZEY ALANI ANALIiZi SONUCLARI

Hazirlanan Kkatalizorlerin Sorptometre cihazinda nitrojen adsorpsiyon-desorpsiyon
yontemi ile belirlenen BET yiizey alami degerleri Tablo 4.5’de verilmistir. Farkli
aliminyum tuzlariyla 150°C sicaklikta, farkli baslangic pH degerlerinde ve farkh
yaslandirma siirelerinde hazirlanan bohmit katalizorler birbirine yakin BET yiizey

alanlarma sahiptir.

Tablo 4.5: 150°C’de Otoklavda Uretilen Bohmit Orneklerinin BET Yiizey Alanlar

Katalizor | BET Yiizey Alan1 | Katalizor | BET Yiizey Alani
(m?/g) (m?/g)
1-7-2 225,06 2-7-2 221,41
1-7-8 200,48 2-7-8 163,51
1-10-2 256,26 2-10-2 267,54
1-10-8 169,16 2-10-8 171,25

Aliimina iceren bilesiklerin hidrofilitesi yiiziinden, hidrojen peroksitin sulu ¢ozeltisiyle
gerceklestirilen reaksiyonlarda katalitik aktivitelerinin ve epoksit se¢imliliklerinin
disik oldugu anlatilmaktadir. Bu baglamda, {iretilen bohmit Orneklerinin
hidrofilitesinin bir Ol¢iisii olarak yiizey alanlarinin nanometrekaresi basina ne kadar su

molekiilii bulundugu (4.7) denklemiyle hesaplanmistir.

4.7)

W(t°C): Verilen sicaklikta bohmit yiizeyinde nm? basina su molekiilii sayisi
Am: Verilen sicakliktaki agirlik kaybi

mi: Ornegin baslangigtaki agirhig

Miwo: Suyun molekiil agirhig: (18,0153 g/mol)

N.: Avogadro sayis1 (6,022x10>)

A nm?/g Cinsinden 6rnegin yiizey alani
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TG analizinde katalizorlerin 110°C sicakliga kadar gosterdikleri agirlik kayiplar: yiizeye
adsorplanan su yiiziinden oldugu i¢in (4.7) denkleminde Am yerinde 110°C sicakliga
kadar gerceklesen agirlik kayb1 kullanmilmustir. Tablo 4.6’da iiretilen biitiin katalizorlere
ait W (110°C) degerleri verilmistir.

Tablo 4.6: Hazirlanan Katalizorlerin Birim Yiizey Alam Bagina Icerdikleri Su Molekiilii Sayist

Katalizor mi(mg) | Am (mg) W (110°C)
1-7-2 19,15 0,70 5,43
1-7-8 11,22 0,43 6,40

1-10-2 13,32 0,77 7,54
1-10-8 14,30 0,48 6,63
2-7-2 9,37 0,31 5,00
2-7-8 9,01 0,19 4,30
2-10-2 10,63 0,53 6,23
2-10-8 9,92 0,33 6,50
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4.5 SIVI FAZ STIREN EPOKSIDASYONU REAKSIYONU SONUCLARI

Hazirlanan katalizorler aym sicaklik ve ayni siirede stirenin epoksidasyonunda test
edilmistir. Ilerleyen reaksiyon siirelerinde ortamdan ornek ahnmis ve gaz
kromotografisi cihazinda analiz edilmistir. Reaksiyon doniisiimii, stirenin ve stiren
oksitin  secimlilikleri; aym gaz kromotografisi programi kullanilarak elde edilen
kalibrasyon egrileri yardimiyla hesaplanmistir. Tablo 4.7°de reaksiyon ortamindaki

bilesenlerin kolonda alikonma siireleri verilmistir.

Tablo 4.7: Bilesenlerin Kolonda Alikonma Siireleri

Bilesik Kolonda Alikonma Siiresi (dak)
Etanol 3,39
Dekan 3,87
Stiren 9,70
Benzaldehit 16,80
Stiren oksit 19,10

Sekil 4.19°da 1-7-8 katalizoriiyle yapilan reaksiyonlara ait zamana karsi stiren
konsantrasyonu degisimini gosteren grafik verilmistir. Oncelikle 1-7-8 Kkatalizorii
oksidant olarak tek basina %30 agirlikca H2O2 sulu ¢ozeltisi kullanilarak denenmistir,
reaksiyon sonucunda Tablo 5.2°de gosterilen doniisiim ve secimlilik degerleri elde
edilmistir. 5 Saat sonundaki stiren doniisiimii %28,48 olarak hesaplanmistir. Tek basina
%30 agirlikca H202 sulu ¢ozeltisi ile gergeklestirildiginde istenilen iirlin stiren oksit
olusmamustir, buna karsilik benzaldehit secimliligi yiiksektir. 1-7-8 Katalizorii ayni
reaksiyon sartlarinda, hidrojen peroksit ¢ozeltisinde 1:1 molar oraninda iirenin ilave
edilip ¢oziilmesiyle elde edilen farklandirilmis oksidant ile denenmistir. Bu reaksiyonun
sonucuna ait hesaplanan degerler yine Tablo 5.2°de verilmistir. 5 Saat sonundaki stiren
doniistimii %55 degerine cikmistir ve %23,27 secimlilikle stiren oksit tretilmistir.

Ayrica benzeldehit secimliliginin de diistiigii gozlemlenmistir.
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Sekil 4.19°daki grafikte 1-7-8 katalizoriiniin kullanildig1 reaksiyonlarda tek basina
hidrojen peroksit sulu ¢ozeltisi ve iire+hidrojen peroksit sulu ¢ozeltisi kullanimmin
reaksiyon boyunca stiren konsantrasyonunun degisimine etkisi gosterilmistir. Sekil
4.20’de 1-7-8 katalizoriiniin ve iire+hidrojen peroksit ¢ozeltisinin oksidant olarak
kullanildig1 reaksiyona ait zamana karsi stiren oksit konsantrasyonu degisimini gésteren

grafik verilmistir.
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Sekil 4.20: Katalizor 1-7-8; Oksidant olarak iire ve %30 agirlikca H,O, sulu ¢ozeltisi (1:1 molar
oraninda) kullaniminda stiren oksit ve benzaldehit konsantrasyonu
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Stirenin epoksidasyonu reaksiyonunda hidrojen peroksit sulu cozeltisinin iire ilave
edilerek kullanmilmasinin 6nemli etkisi oldugundan biitiin katalizorler icin yapilan
reaksiyonlarda iire kullamilmistir ve  katalizorlerin aktiviteleri bu sekilde tespit
edilmistir. Tablo 4.8’de bu reaksiyonlardan 5 saat sonunda alinan 6rneklerin GC analizi
sonug¢larindan hesaplanan stiren doniisiimii ve 5 saat sonundaki stiren oksit se¢imliligi

degerleri verilmistir.

Tablo 4.8: Oksidant olarak iire ve hidrojen peroksit sulu ¢ozeltisi kullanilan reaksiyonlarin
kullanilan katalizore karsilik 5 saat sonundaki doniisiim ve se¢imlilik degerleri

Kullanilan Katalizor % Stiren % Stiren oksit
Doniisiimii Secimliligi
1-7-2 81,20 8,60
1-7-8 55,00 23,27
1-10-2 77,80 14,00
1-10-8 43,00 23,20
2-7-2 72,30 10,20
2-7-8 53,00 18,20
2-10-2 83,00 13,30
2-10-8 48,00 21,00

Aliiminyum nitrat tuzundan 150°C sicaklikta farkli baslangic pH’larinda ve farkh
yaslandirma siirelerinde elde edilen katalizorlerin kullanildigi, Tablo 4.8’de 5 saat
sonundaki reaksiyon sonuglari verilen reaksiyon karisimlarindan saatte bir alinan
orneklerin GC analizi yapilmistir. Analiz verileri ile yapilan hesaplar dogrultusunda
zamana karsi stiren doniistimii grafigi Sekil 4.21°de ve zamana karsi stiren oksit

secimlilikleri grafigi Sekil 4.22°de karsilastirmali olarak verilmistir.

Aliiminyum asetat tuzundan 150°C sicaklikta farkli baslangic pH’larinda ve farkli
yaslandirma siirelerinde elde edilen katalizorlerin kullanildigi, Tablo 4.8’de 5 saat
sonundaki reaksiyon sonuglari verilen reaksiyon karisimlarindan saatte bir alinan
orneklerin GC analizi yapilmistir. Analiz verileri ile yapilan hesaplar dogrultusunda
zamana karsi stiren doniistimii grafigi Sekil 4.23’de ve zamana karsi stiren oksit

secimlilikleri ~ grafigi  Sekil  4.24’de  karsillastrmali  olarak  verilmistir.
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Sekil 4.21: Aliiminyum nitrat tuzundan elde edilen katalizérlerin kullanildig: reaksiyonlarda
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Sekil 4.22: Aliiminyum nitrat tuzundan elde edilen katalizérlerin kullanildig: reaksiyonlarda
stiren oksit se¢imliliginin zamanla degisimi
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Sekil 4.23: Aliiminyum asetat tuzundan elde edilen katalizorlerin kullanildig: reaksiyonlarda
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Sekil 4.24: Aliminyum asetat tuzundan elde edilen katalizorlerin kullanildig: reaksiyonlarda
stiren oksit secimliliginin zamanla degisimi
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Oksidant olarak iire + hidrojen peroksit sulu ¢ozeltisinin kullanildig1 reaksiyonlara ait
zamana kars1 stiren konsantrasyonu grafikleri ‘Origin’ programinda ¢izilmis ve bu
egrilere r* = 0,998 dogruluk degeriyle polinom uydurulmustur. Tablo 4.9’da verilen ii¢
farkli zamandaki reaksiyon hizlar1 bu polinomlara ait verilerden hesaplanmigtir.
Baslangic reaksiyon hizi yaklasik 8.-26. dakikalardaki konsantrasyon degerlerinden,
reaksiyon siiresinin ortasindaki reaksiyon hizi degeri yaklasik 140.-160. dakikalardaki
konsantrasyon degerlerinden, reaksiyon siiresi sonundaki reaksiyon hizi ise 273.-292.
dakikalardaki konsantrasyon degerlerinden hesaplanmistir. Bu degerlere bakildiginda
biitin  katalizorler i¢cin reaksiyon ilerledikce reaksiyon hizinmm  diistiigi

gozlemlenmektedir.

Tablo 4.9: Oksidant olarak iire ve hidrojen peroksit sulu ¢ozeltisi kullanilan reaksiyonlara ait ii¢
farkli zamanda hesaplanan katalizor miktar1 bagina reaksiyon hizlari

Katalizor | 8-26. dakika arasinda | 140-160. dakika arasinda | 273-292. dakika arasinda
Baslangi¢ Reaksiyon | Reaksiyon Hizi x 107 Reaksiyon Hizi x 107
Hiz1 x 107 (mol/g katalizor-dak) (mol/g katalizor-dak)
(mol/g katalizor-dak)

1-7-2 29,32 17,24 5,17
1-7-8 21,71 11,46 6,15
1-10-2 56,38 22,66 15,85
1-10-8 13,90 8,59 5,86
2-7-2 18,56 9,53 3,76
2-7-8 14,60 12,38 5,32
2-10-2 24,02 17,82 11,50
2-10-8 17,48 9,95 3,72
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada, yiiksek yiizey alanina sahip aliimina iiretimi i¢in baslangic maddesi olan
bohmitin (y-AIOOH) hidrotermal yOntemle sentezinde reaksiyon parametrelerinin
kristal yapisina etkisi incelenmistir. Uygulanan hidrotermal ydontem nanoboyutlu,
yiiksek kristalinitede, yiiksek yilizey alanina sahip asidik karakterli y-AlIOOH fazinin
iiretilmesinde basarili olmustur. Uretilen katalizorler diisiik sicaklikta stirenin

epoksidasyonu reaksiyonunda kullanilarak aktiviteleri test edilmistir.

Aliiminyum hidroksitin tek faz olarak bohmite doniisiimii; sicaklik, pH, baslangic tuzu
gibi reaksiyon parametrelerine baghdir. Bu calismada uygulanan hidrotermal yontem,
yiikksek kristalinitede tek faz olarak bohmit iiretilmesini saglamistir. Hazirlanan
katalizorlerin higbirinde diaspore, gibbsite, bayerite, y-Al2O3 gibi fazlarin kristal
yapilarina ait karakteristik piklere raslanmamistir. XRD analizlerinde, hidrotermal
yontemde uygulanan 150°C sicakligin, y-AlIOOH fazinin tek basma gozlemlenmesi i¢in
yeterli oldugu anlagilmistir. Music ve dig.(1998) tarafindan yapilan ¢alismada, 160°C
sicaklikta 2 saat yaslandirma siiresi uygulanmasiyla bohmit fazina ait piklerin yaninda
bayerit fazma ait pikler de bulunmaktadir. Music ve dig.(1998) yaptiklar1 ¢alismada
bohmitin tek faz olarak gozlemlendigi reaksiyon kosullarini 160°C sicaklikta 5 saat
yaslandirma siiresi olarak belirtmislerdir. Ancak bu tez calismasinda pH=7 ve pH=10
olmak tizere her iki kosulda da 150°C sicaklikta 2 saat yaslandirma siiresinin bohmitin

tek faz olarak gozlemlenmesinde yeterli oldugu tespit edilmistir.

Tek faz olarak iiretilen bohmit Orneklerinin farkli baslangic pH’s1 ve reaksiyon
stirelerinde hazirlanmasiyla kristalit boyutlarinda farkhiliklar gozlemlenmistir. Tablo
4.2’ye gore kristalit boyutunu etkileyen parametrelerden biri kullanilan bagslangic
tuzunda aliminyuma eslik eden anyon tipidir. Baslangi¢ tuzu olarak aliiminyum asetatin
kullanilmasiyla elde edilen Orneklerin kristalit boyutlari, aliiminyum nitrat tuzundan

elde edilen 6rneklerin kristalit boyutlarindan daha kiigiiktiir.
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Tablo 4.2’de verilen kristalit boyutu degerleri incelendiginde; pH=7"de, yaslandirmanin
8 saat uygulandigi ornekler i¢in kristalit boyutu iizerinde, baslangic tuzundaki anyonun
farkli olmasi biiyiik bir etki yaratmamistir. pH=10"da hazirlanan katalizér 6rnekleri icin
ise anyonun kristalit boyutu iizerindeki etkisi belirgindir. Anyonun kristalit boyutu
tizerindeki etkisi; anyonun boyutu, yapisi, hidratasyon derecesi veya degerligi ile

aciklanabilir.

Scherrer denklemiyle hesaplanan kristalit boyutlarinda 2,7 nm degeriyle 2-10-2
katalizorii en kiiglin kristalit boyutuna sahip olan katalizordiir. Yaslandirma siiresinin 8
saate c¢ikarilmasiyla katalizorlerin kristalit boyutlarinmn biiyiidiigii gdzlemlenmistir.
Yaslandirma siiresi ise kristalit boyutunu etkileyen diger bir parametredir. Diyagramlar
incelendiginde de Sekil 4.3’te 1-10-2 katalizoriiniin kirmim deseninde (020) diizlemine
ait pikin , Sekil 4.4’te 1-10-8 katalizoriiniin (020) diizlemine ait pike gore daha genis
oldugu goriilmektedir. Daha genis piklerin 1-10-2 katalizoriine ait olmasi daha kiiciik
kristalit boyutunun gostergesidir. Bu durum, Tablo 4.2°’deki degerler ile uyumludur.
1-10-2 Katalizoriiniin kristalit boyutu 3,65 nm, 1-10-8 katalizoriiniin kristalit boyutu
5,9 nm olarak hesaplanmistir. Ayni sekilde Sekil 4.7°de 2-10-2 katalizoriiniin kirmim
deseninde (020) diizlemine ait pikin, Sekil 4.8’de 2-10-8 katalizoriiniin (020)
diizlemine ait pike gore daha genis oldugu goriilmektedir. Boylece daha genis piki
gosteren 2-10-2 katalizOriiniin kristalit boyutu 2,7 nm olarak hesaplanmigtir, 2-10-8
katalizoriiniin kristalit boyutu ise 4,3 nm olarak hesaplanmistir. Sonug olarak, pH=7 ve
pH=10 olmak iizere her iki calisma kosulunda da yaslandirma siiresinin 2 saatten 8§ saate

cikarilmasiyla kristalit boyutunun arttigi1 gozlemlenmistir.

Her iki baslangi¢ tuzundan hazirlanan katalizorler arasinda en kiiciik kristalit boyutunun
saglandig1 reaksiyon kosullar1 pH=10 ve 2 saat yaslandirma siiresidir. 150°C sicaklikta
2 saat siirenin, bohmit kristalinin tek faz olarak bulunmasini saglamaya yeterli bir siire
oldugu tespit edilmistir. Her ne kadar bu siire bohmitin tek faz olarak gézlemlenmesine
yeterli olsa da Sekil 4.3’teki 1-10-2 ve Sekil 4.7’ deki 2-10-2 katalizorlerine ait X-1s1n1
kirmim diyagramlarina bakildiginda bu siirenin ortorombik kristal yapisinin

tamamlanmasinda yeterli olmadig: farkedilmistir.
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Ciunkii Sekil 4.3’teki 1-10-2 ve Sekil 4.7°deki 2-10-2 katalizorlerinin X-151m1 kirmim
diyagramlarinda digerlerininkinden farkh olarak (231) diizleminden olan kirinima ait
pik, (002) diizleminden olan kirinima ait pikin solunda yalnizca bir omuz seklinde
kendini gostermistir. Diger katalizorlere ait X-151mi1 kirmim diyagramlarinda ise (231) ve

(002) diizlemlerinden olan kirinimlara ait pikler rahat¢a ayirt edilebilir durumdadir.

Sekil 4.4’de 1-10-8 katalizoriine ait X-151n1 kirinim diyagrami verilmistir. Sekil 4.8°de
2-10-8 katalizoriine ait X-1sm1 kirmim diyagrami verilmistir. Bu diyagramlarda ise
digerlerininkinden farkli olarak (022) ve (171) diizlemlerinden olan kirmimlara ait
pikler gozle aywrt edilebilecek durumdadir. Sekil 4.4’de (022) diizleminden olan
kirinima ait pik, (171) diizleminden olan kirmima ait pikin yanmda omuz seklinde
goriilmektedir. Sekil 4.2’de XRD diyagrami verilen 1-7-2 katalizoriinde de ayni sekilde
bu pik omuz seklindedir. Sekil 4.8’de ise bu diizlemlerden olan kirmimlara ait pikler
ayr1 ayr1 goriilmektedir. 1-10-8 ve 2-10-8 katalizorleri disinda kalan diger katalizorlerin
X-1sm1 kirmim diyagramlarinda yalmizea (171) diizleminden olan kirmnima ait pik
goriilmektedir. Bu durumda; 1-7-8, 1-10-8 ve 2-10-8 katalizorlerinin ortorombik kristal

kafes orgiisiiniin en ¢cok tamamlanabildigi katalizorler oldugu diisiiniilmektedir.

Tablo 4.3’de verilen % kristalinite degerlerine bakildiginda genel olarak %80’in
tizerinde oldugu goriilmektedir, buradan uygulanan hidrotermal yontemin yiiksek

oranda kristallenmis bohmit drneklerinin iiretilmesinde basarili oldugu anlasilmstir.

Bohmit katalizorlerin yiizey gruplarmi tayin etmek icin FTIR analizi yapilmistir. Biitiin
katalizorlerde O-H grubunun ve Al-O grubunun titresimlerine ait bandlar
gozlemlenmigtir. Priya ve dig.(1997) tarafindan yapilan ¢alismada gozlemlenen FTIR
spektrumuna cok benzer spektrumlar elde edilmistir. Hazirlanan AIOOH yapisindaki
katalizorlerin FTIR spektrumlarindan asidik yapida olduklar1 anlagilmaktadir. 3292,
3094, 1160, 1068 cm™ dalga boylarinda gézlemlenen biitiin pikler katalizér yiizeyindeki
OH gruplarmin varhigini temsil etmektedir, bu da katalizor ylizeyinde bulunan Bronsted
asit merkezlerinin varlig1 anlamina gelmektedir. O—H Grubunun gerilme titresimine ait
bandlarin daha diisiik frekanslara kaymas: ( yaklasik 300 cm™ kayma mevcuttur) ve
egilme titresimine ait bandlarin daha yiiksek frekanslara kaymas: iiretilen bohmit

katalizorlerin yiiksek oranda hidrojen bagi kapasitesini gostermektedir.
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Sekil 4.9’a bakildiginda 3482 cm dalga boyundaki bandm 1-10-2 katalizorii igin
digerlerine nazaran c¢ok daha genis oldugu, 1-10-8 katalizorii i¢in ise gozle
goriilemeyecek kadar hafif bir omuz seklinde oldugu farkedilmektedir. Ayrica 1-10-8
katalizoriine ait 1636 cm™ dalga boyundaki band da Sekil 4.9°daki diger nitrat tuzundan
elde edilen katalizorlerinkine nazaran cok daha kiiciiktiir. Bu durumun TG analizi
sonuglarini destekler nitelikte 1-10-8 katalizOriiniin diger nitrat tuzundan elde edilen
katalizorler arasmda kristal yapisinda daha az su icermesinden meydana geldigi
diistiniilmektedir.  Sekil 4.10’a bakildiginda 2-7-8 katalizoriine ait spektrumda
digerlerine gére 3492 cm’ dalga boyundaki band gozle farkedilemeyecek kadar
belirsizdir. 1-10-8 Katalizoriiyle benzer sekilde 2-7-8 katalizorii de TG analizi
sonuclartyla  uyumludur. 2-7-8 Katalizorii adsorplanmis su miktar1 en az olan

katalizordiir, Tablo 4.4’den % 2,2’lik agirlik kayb1 vermesiyle de bu desteklenmektedir.

Sekil 4.9°daki spektrumlarda 1636 cm™ dalga boyundaki bandlar siddetli iken Sekil
4.10’daki spektrumlarda 1630 cm™ dalga boyundaki bandlar belli belirsiz omuzlar
halindedir. Buradan $ekil 4.10’da IR spektrumlar1 verilen asetat tuzundan elde edilen
katalizorlerin (2-7-2, 2-7-8, 2-10-2, 2-10-8) yiizeyinde daha az su bulundugu sonucu
c¢ikarilabilir. TG analizinde de Tablo 4.4’de asetat tuzundan elde edilen katalizorlere ait
110°C sicakliga kadar olan (fiziksel olarak adsorplanan suyun uzaklasmasmdan
kaynaklanan) % agirlik kaybr degerleri ¢ok az farkla da olsa nitrat tuzundan elde edilen
katalizorlerin % agirlik kaybi degerlerinden daha diisiiktiir. FTIR analizlerinde ise suyu
karakterize eden bandlardaki belirgin farklilik ise nitrat tuzundan elde edilen
katalizorlerin pelletlenmesi swrasinda daha cok neme maruz kalarak yiizeyindeki

adsorplanmis su miktarinin artmasmdan kaynaklanabilir.

Sekil 4.9’da goriilen FTIR spektrumlarinda 1385 cm™ dalga boyunda siddetli band
gozlemlenmesi iiretim asamasinda katalizorlere uygulanan yikama isleminin nitrat
anyonunu gidermede basarilt olmadigini ortaya koymaktadir. Sekil 4.10’da 2-10-2
katalizoriine ait spektrumda asetat grubunun varligmni karakterize eden 1426 cm™ dalga
boyundaki bandin siddetli olmasi, diger katalizorlerde kalan asetat anyonun giderilmesi
biiylik oranda saglanmisken 2-10-2 katalizoriinde yikama isleminin basarili olmadigini

ifade etmektedir.
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Uretilen katalizorlerin TG egrileri birbirine benzemektedir, iki adimda agirhk kaybi
goriilmektedir. Bu agirlik kayiplar1 fiziksel olarak adsorplanan suyun uzaklagsmasmdan
ve daha yiiksek temperatiirlerde ise hidroksil gruplarmmin uzaklagmasindan
kaynaklanmaktadir. 600°C’de y-Al203 fazina gecis gerceklesmektedir. Olusan y-AlOs3
fazinda yaklasik 1000°C sicakliga kadar baska agirlik kaybi1 goézlemlenmemistir. Bu
durum, D. Mishra ve dig.(2002) tarafindan y-Al203 fazinm yiiksek termal dayanikliliga

sahip olmasiyla agiklanmustir.

Katalizorlerin Tablo 4.4’de verilen % agirlik kaybi degerleri incelendiginde; 1-7-2
katalizorii icin 110-600°C arasindaki %18,22 degerindeki agirlik kaybi, (4.3)
reaksiyonu i¢in teorik olarak hesaplanan agirhik kaybi %34,62’nin altinda oldugundan
katalizoriin Al(OH)3 fazindan olusmadig: tespit edilmistir ve bu, 1-7-2 katalizOriiniin
XRD analizi sonucunu destekler niteliktedir. (4.6) Reaksiyonu i¢in teorik olarak
hesaplanan agirlik kaybindan %3,22 miktarindaki fazlaligin nitrat dekompozisyonundan
kaynaklanan agirlik kaybi oldugu diisiiniilmektedir. 1-7-8 Katalizorii icin de 1-7-2
katalizoriinde gerceklesen agirlik kaybr ile c¢ok yakin degerde agirlik kaybi
gerceklesmistir, boylelikle ayni gerekgelerle 1-7-8 katalizoriiniin de AIOOH fazindan

olustugu anlasilmstir.

1-10-2 Katalizoriinde gergeklesen agirlik kaybr %34,62’nin altindadir, yani TG
analizinde yapilan 1s1l islem sonucunda (4.3) reaksiyonu degil, (4.6) reaksiyonu
gerceklesmistir. 1-10-2 Katalizorii AIOOH fazindan olugmaktadir. (4.6) Reaksiyonu
icin teorik olarak hesaplanan agirhk kaybi %15’den, %5,63’likk miktarda fazladan
agirlik kaybir olmustur. Bunun nedeni; 1-10-2 katalizorii hazirlanma asamasindayken
yikama isleminin yeterli olmamasi, katalizoriin icerdigi kalinti nitrat anyonlarinin
sicaklik uygulamasiyla bozunarak uzaklasmasidir. 1-10-2 Katalizorii icin 110°C
sicakliga kadar olan agirlik kaybi yani suyun uzaklasmasindan kaynaklanan agirlik
kayb1 %35,8’dir. Fiziksel olarak adsorplanan su miktar1 pH=7"de hazirlanan iki 6rnekten
de daha fazladir. 1-10-8 Katalizoriiniin de XRD sonucunu destekler bicimde, diger
katalizorlerin TG sonuglariyla paralel olarak kristalit AIOOH fazindan olustugu

anlasilmaktadir.
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1-10-8 Katalizorii icin 110°C sicakhiga kadar %3,36 degerinde agirlik kaybi
gozlenmistir. pH=10"da hazirlanan bohmit 6rneklerinde yaslandirma siiresinin 2 saatten
8 saate ¢ikarilmasiyla kristalde adsorplanan su miktarinin %35,8’den %3,36’ya diistiigii
goriilmiistiir. Yani yaslandirma siiresinin uzun uygulandigr bohmit 6rneginde kristal

suyu miktarinin daha az oldugu anlasilmstir.

Bu sonuclardan fiziksel olarak adsorplanan su miktarmin en yiiksek oldugu Ornek,
aliminyum nitrat baslangic tuzuyla pH=10’da 2 saat yaslandirma uygulanarak

hazirlanan katalizor oldugu anlasilmaktadir.

2-7-2 ve 2-7-8 Her iki katalizor i¢in de meydana gelen agwhk kaybi, (4.3)
reaksiyonunun gerceklesmesiyle meydana gelecek olan %34,62’lik agirlik kaybindan
daha diisiik degerdedir, boylelikle TG analizi boyunca meydana gelen agirhik kaybinin
sebebi (4.3) reaksiyonunun degil, (4.6) reaksiyonunun gerceklesmesidir, yani AIOOH
fazindan olusan katalizor 6rnegi 600°C’de y-ALO3 fazina doniismiistiir. Bu reaksiyonda
gerceklesecek teorik agirlhik kaybindan; 2-7-2 katalizriinde %4,76 ik, 2-7-8
katalizoriinde %3,4’liikk miktarda fazladan agirlik kaybr olmustur. Diger katalizorler i¢in
de gozlemlenen bu durum, katalizor Orneginde kalmis olan asetat anyonun
uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir. Diger katalizorlerle benzer sekilde 2-10-2 ve
2-10-8 katalizor orneklerinin de AIOOH fazindan olustugu belirlenmistir.

TG analizinin genel bir sonucu olarak yaslandirma siiresinin daha fazla tutulmasiyla
katalizor 6rneginde adsorplanan su miktarinin azaldigir goriilmiistiir. Adsorplanan su
sebebiyle gerceklesen agirlik kayb1 aliiminyum nitrat tuzundan baslanarak pH=10’da, 2
saat yaslandirilan 6rnekte %35,8 iken 8 saat yaslandirilan ornekte %3,36’ya diismiistiir;
aliminyum asetat tuzundan baslanarak pH=7"de, 2 saat yaslandirilan 6rnekte %3,3 iken
8 saat yaslandirilan Ornekte %?2,22°ye diismiistiir; aliminyum asetat tuzundan
baslanarak pH=10’da, 2 saat yaslandirilan 6rnekte %35 iken 8 saat yaslandirilan 6rnekte
%3,33’e diigsmiistiir. Ayrica sadece 2 saat yaslandirilan 6rneklerde pH farkinin yarattigi
bir agirlik kaybr farkliligi da gozlenmistir. pH=7"de 2 saat yaslandirilan 1-7-2 ve 2-7-2
katalizorleri, pH=10"da 2 saat yaslandirilan 1-10-2 ve 2-10-2 katalizorlerine gore daha

az su icerigi gostermislerdir.
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Yani, bu dort katalizériin yaslandirma siireleri ayni olmasina ragmen gosterdikleri bu
farkin pH degerleri farkindan oldugu diisiiniilmektedir. pH=10’da {iretilen katalizor
orneklerinin adsorpladiklar1 su miktarimin diisiiriilmesi ancak 8 saat yaslandirma

neticesinde gozlenmistir.

1-10-2 ve 2-10-2 katalizorleri yapisinda en fazla miktarda adsorplanmis su bulunduran
katalizorlerdir. Bu katalizorlerin XRD sonuclarinda ortaya ¢ikan bohmite ait kristalit

kafes Orgiisiiniin tamamlanamamasi bu su miktarmnin fazla olusundan kaynaklanabilir.

Hazirlanan katalizorler i¢cin gbzlemlenen y-Al2O3 fazina gecis sicakligi, AIOOH fazinin
v-AlO3 fazina gecmesi igin literatiirde verilen standart 550°C degerinden daha
duisiiktiir. Biitiin katalizorler i¢in bu degerin 400°C civarinda oldugu gézlemlenmistir.
Bu durumun, iiretilen bohmit 6rneklerinin diisiik kristalit boyutu yiiziinden oldugu

diistiniilmektedir.

Potdar ve dig.(2007) tarafindan yapilan ¢alismada ticari Catapal-B bohmit 6rnegine ait
yiizey alan1 274 m?/g olarak verilmistir. Bu tez calismasi kapsaminda iiretilen bohmit
orneklerinden 1-10-2 katalizorii 256,26 m?/g degeriyle ve 2-10-2 katalizorii 267,54 m?/g
degeriyle ticari bohmit 6rnegine yakin yiizey alanlarina sahiptir. Yaslandirma siiresinin

8 saate ¢ikarilmasiyla katalizorlerin ylizey alaninin diistiigii gozlemlenmistir.

Toz katalizor Orneklerinin kiigiik kristalit boyutlarma sahip olmasi 6nemlidir, ¢iinkii
kiigiik kristalit boyutu yiiksek yiizey alani olusturur. Bu bilgi ile uyumlu olarak, Tablo
4.2°de verilen kristalit boyutlar1 ile Tablo 4.5’de verilen ylizey alanlar1 incelendiginde
kristalit boyutuyla yiizey alani arasindaki iliskinin genel olarak ters orantili oldugu
gozlemlenmistir. Kristalit boyutu 2,7 nm olarak hesaplanan 2-10-2 katalizérii en
kiiciik kristalit boyutuna ve dolayisiyla ayni zamanda 267,54 m’/g yiizey alani
degeriyle de en yiiksek ylizey alanina sahip olan katalizordiir. Bunu takiben ikinci en
yiiksek yiizey alanina sahip olan katalizor 256,26 m?/g degeriyle 1-10-2 katalizoriidiir
ve 2-10-2 ile benzer sekilde Tablo 4.2°den kristalit boyutuna bakildiginda ikinci en
kiiciik kristalit boyutuna sahip olan katalizér de 1-10-2 katalizoriidiir. Ayrica TG analizi
sonuclarinda fiziksel olarak adsorplanan su miktarmin en fazla oldugu katalizor

orneklerinin 1-10-2 ve 2-10-2 oldugu aciklanmigtir.
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Bu durum yiizey alanlariyla iligkilendirildiginde, bu iki katalizoriin en yiiksek yiizey
alan1 degerlerine sahip olmasiyla dogru orantili olarak icerdikleri su miktarimin da diger

katalizorlere gore fazla olmasinin dogal bir sonug¢ oldugu diisiiniilmektedir.

Aym sekilde, Tablo 4.4’den 8 saat yaslandirma siiresi uygulanan 6rneklerin, digerlerine
gore 110°C sicakliga kadar daha az agirlik kayb1 gostermesi, yani daha diisiik su igerigi;
Tablo 4.5’e bakildiginda digerlerine gore daha diisiik ylizey alanina sahip olmasiyla
aciklanabilir. Daha diisiik ylizey alanina sahip olmalar1 da daha biiyiik kristalit boyutuna
sahip olmalar1 ile aciklanmaktadir. 5,9 nm ile en biiylik kristalit boyutunu gosteren
1-10-8 katalizorii, Tablo 4.4’de goriilen 169,16 m?/g degeriyle de en diisiik yiizey

alanina sahip olan 6rnektir.

Tablo 4.6’da verilen W (110°C) degerleri incelendiginde biitiin katalizorlerde yiizey
alan1 basina bulunan su molekiilii sayis1 birbirine yakindir. Bu degerler, aliiminanin
literatiirde verilen yiizey alan1 basina icerdigi su molekiilii sayilari ile karsilastirildiginda
daha diisiik kalmaktadir. Yani iiretilen bohmitlerin hidrofilitesinin daha diisiik oldugu

diistiniilmektedir.

Tablo 4.6’daki W (110°C) degerlerine bakildiginda hidrofilite ozellikleri bakimindan
biitiin katalizorlerin benzer olduklar1 diisiiniilmektedir. Sulu hidrojen peroksit
cOzeltisinin  kullanildig1 reaksiyon ortaminda bu katalizérlerin  denenmesiyle
hidrofilitelerindeki bu kiiciik degisimlerin katalizoriin aktivitesinde bir degisiklik
yaratip yaratmadigi da incelenmistir. Tablo 4.6’dan, cok az farkla da olsa pH=10da
hazirlanan bohmit katalizorlerin yiizeyinin nanometrekaresi bagina daha az su molekiilii

bulundurdugu goriilmektedir.

Tablo 5.1: Katalizér 2-10-2, 0.2g; stiren, 20 mmol (2.3 mL); ¢6ziicii, 9 mL etanol; internal
standart, 1.4366mmol decan; reaksiyon sicakligi, 80°C; reaksiyon siiresi, 5 saat

Kullanilan Oksidant Stiren Stiren oksit Benzaldehit
Doniisiimii % Secimliligi % Secimliligi %
%30 agirlikca H20O2 sulu 42,00 7,00 75,00
¢oOzeltisi
Ure+%30 agirlikca H202 sulu 83,00 13,30 63,00
cozeltisi (1:1 molar oraninda)
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Aliiminyum asetat tuzundan pH 10 olarak ayarlamip 2 saat yaslandirma siiresi
uygulanarak elde edilen katalizor 2-10-2 kullanilarak, tek basina %30 agirlikca H202
sulu cozeltisi ile yapilan reaksiyonda diisiik doniisiime ragmen stiren oksit olusumu
gozlemlenmigstir. Tablo 5.1°de 2-10-2 katalizoriiyle tek basma hidojen peroksit
¢ozeltisinin kullanildig1 reaksiyona ait doniisim ve se¢imlilik degerleri verilmistir.
Stiren epoksidasyonu reaksiyonu sonucglaria gore 2-10-2 katalizorii, oksidant olarak tek
basina agirlikca %30’luk hidrojen peroksit sulu ¢cozeltisi kullanildiginda 5 saat sonunda
%42 stiren doniistimii ve %7 stiren oksit secimliligi saglamistir. Bu sonug literatiir ile
karsilastirildiginda yiiksektir, Choudhary ve dig.(2005) yaptig1 calismada benzer sekilde
reaksiyon suyunun uzaklastirilmadan, %50 agirlikca H202 sulu ¢ozeltisi kullanilmasiyla
gergeklestirilmis reaksiyon sonuglarinda 5 saat sonundaki stiren doniisimii %10’un
altinda ve stiren oksit se¢cimliligi sifira yakindir. Bu durumun ortamdaki suyun epoksit
olusumundan sorumlu aktif siteleri engellemesinden oldugu (5.1) denklemiyle
aciklanmistir. Kumar ve Laha (2002) yaptiklar1 ¢calismada, ortamda yiiksek polariteye
sahip suyun bulunmasiyla stiren oksitin fenilasetaldehite kolayca izomerizasyonu
gerceklestiginden stiren oksit se¢imliliginin  diisiik oldugunu ag¢iklamistir. Bu
sebeplerden hidrojen peroksitin sulu c¢ozeltisinin kullanildig1 reaksiyonlarda diger
katalizorler stiren oksit se¢imliligi gostermemistir. 2-10-2 katalizoriiniin bu sonuclari
vermesi diger katalizorlere gore daha yiiksek yiizey alanma sahip olmasina ve diger
aliminyum asetat tuzlarindan elde edilen katalizorlere gore daha cok asit sitesi

icermesine baglanabilir.

Al-OH + H202 — Al-O-O-H + H20 5.1

Reaksiyon sonuglarinda H202 sulu c¢ozeltisinin iire ilave edilerek kullanilmasiyla
doniisiimiin ve se¢imliligin arttig1 goriilmiistiir. Bunun nedeni iirenin hidrojen peroksitle
bir ara iirlin meydana getirerek hidrojen peroksitin aktif hale gelmesini saglamasidir.
Agirlikca %30’luk hidrojen peroksit sulu ¢ozeltisi icinde (1:1) molar oraninda iirenin
coziilmesiyle elde edilen oksidantla reaksiyonlar yapilmistir. Bu sekilde katalizorlerin
stiren doniisiimleri, stiren epoksit secimlilikleri artmistir ve benzaldehit se¢imlilikleri
diigmiistiir. 2-10-2 katalizorii, oksidanta tirenin de katildigi reaksiyonun sonucunda
stiren oksit se¢imliligini %13,3 degerine yani iiresiz oksidantla kullanimmimn verdigi

secimliligin yaklagik 2 katina ¢ikarmistir.
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Tablo 5.2: Katalizor 1-7-8, 0.2g;stiren, 20 mmol (2.3 mL); ¢oziicii, 9 mL etanol; internal
standart, 1.4366mmol dekan; reaksiyon sicakligi, 80°C; reaksiyon siiresi, 5 saat

Kullanilan Oksidant Stiren Stiren oksit Benzaldehit
Doniistimii % Secimliligi % Secimliligi %
%30 agirlikca H202 sulu 28,48 0 82,00
¢cOzeltisi
Ure+%30 agirlikca H202 sulu 55,00 23,27 60,50
cozeltisi (1:1 molar oraninda)

1-7-8 Katalizorii icin da farklandirilmis oksidant kullanilmasiyla 5 Saat sonundaki stiren
doniistimii %55 degerine cikmistir ve %23,27 secimlilikle stiren oksit Uretilmistir.

Ayrica benzeldehit secimliliginin de diistiigii gozlemlenmistir.

Sekil 4.19°da 1-7-8 katalizorii i¢cin verilen grafiklerde iirenin hidrojen peroksit sulu
cozeltisine ilavesiyle stiren doniisiimiiniin hizlandig1 acik¢a goriilmektedir. Oksidant
olarak iire+%30 agirlikca H202 sulu ¢ozeltisi kullanilan reaksiyonda stiren ¢ok daha
hizli azalmaktadir ve 5 saat sonundaki doniisim daha fazladir. Aynmi katalizor
kullanilarak tire ilave edilmeksizin yapilan reaksiyonun aksine stiren oksit olusumu GC
analizinde acikca gozlenmistir. Sekil 4.20°de verilen bu grafik reaksiyon
mekanizmasina uygunluk gostermektedir. Seri reaksiyon mekanizmasma gore stiren
oksit bir maksimum noktas: gostererek daha sonra azalmaya baslamaktadir. Stiren
oksitin fenilasetaldehite doniisiimii yiiziinden konsantrasyonun belli bir maksimum
noktasindan sonra azalmasmin 5 saat reaksiyon siiresinin  uzatimasiyla
gozlemlenebilecegi  diisiiniillmektedir. Reaksiyon mekanizmasimna gore olusan
benzaldehitin de benzoik aside doniismesi sonucu Sekil 4.20°de benzaldehit
konsantrasyonunu gosteren egri de bir maksimum noktasina ulastiktan sonra

konsantrasyon degerlerinin azalmasi yoniinde devam edecektir.

Ure ilavesinin yarattig1 farki Kumar ve Laha (2002), hidrojen peroksitin ¢ozeltide susuz
olarak ve kontrollii bir bicimde serbest kaldigin1 ve boylece reaksiyon sisteminde asir1
oksitleyici ajan bulunmadigindan benzaldehit secimliliginin diismesi olarak
aciklamistir. Bu agiklama dogrultusunda da epoksit olusumundan sorumlu sitelerin
reaksiyonun basinda su yiiziinden engellenmedigi ve stiren oksit se¢imliliginin de bu

sekilde artmis oldugu anlasilmaktadir.
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Zamana bagl olarak stiren oksit secimliliginin diismesi ise reaksiyon ilerlemesiyle
ortaya c¢ikan suyun aktif sitelerin olusumunu engellemesi ve stiren oksitin
fenilasetaldehite doniisiimii yiiziindendir. Sekil 4.22°de stiren oksit secimliliginin
zamanla azalmasinin, fenilasetaldehite doniigen miktarda stiren oksit yerine yeni stiren
oksit olusamamasindan kaynaklandigi diisiiniilebilir. Ciinkii ortamda bulunan suyun

epoksit olusumundan sorumlu aktif siteleri engelledigi diistiniilmektedir.

Tablo 4.8’deki degerler incelendiginde 1-7-2, 1-7-8, 1-10-2 ve 1-10-8 katalizorleri
kullanilarak yapilan reaksiyonlarin sonuglarma gore, en yiiksek doniisim 1-7-2
katalizoriiyle saglanmistir. Bu durum, 1-7-2 katalizoriiniin yiiksek yiizey alanma sahip
olmasiyla aciklanabilir. Fakat 1-10-2 katalizorii daha yiiksek yiizey alanma sahip
olmasma ragmen 1-7-2’ye gore daha diisiik stiren doniisiimii gerceklestirmistir. Bu
durum, 1-10-2 katalizoriiniin Tablo 4.6’da goriilen alan basma su molekiilii sayisinin,

1-7-2’ye gore daha yiiksek olmasiyla agiklanabilir.

W (110°C) degerleri birbirine yakin olan 1-7-8 ve 1-10-8 katalizorleri de reaksiyon
sonucunda birbirine yakin degerde stiren doOniisiimii ve stiren oksit secimliligi
gostermistir. Yiizey alanlar1 sirastyla 200,48 m?/g ve 169,16 m?/g olan 1-7-8 ve 1-10-8
katalizorleri, ylizey alanlariyla dogru orantili olarak sirasiyla %55 ve %43 oranlarinda

stiren dOniisiimil gostermistir.

1-7-2 ve 1-10-2 Katalizorlerinin stiren oksit se¢imliliklerinin digerlerine gore diisiik
olmast durumunun, epoksit olusmasindan sorumlu Bronsted asit sitelerinin
yetersizliginden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. 8 saat yaslandirma uygulanan 1-7-8 ve
1-10-8 katalizorlerinde ise se¢imlilik daha yiiksek oldugundan, bu aktif asit sitelerinin

yaslandirma siiresiyle arttig1 soylenebilir.

1-7-8 katalizorii 200,48 m?/g yiizey alam degeriyle 2-7-8 katalizoriinden daha yiiksek
yiizey alanina sahiptir. Buna ragmen 1-7-8 katalizorii Tablo 4.10’da goriilen %3535 stiren
doniisiimii saglarken 2-7-8 katalizorii de daha diisiik ylizey alanina ragmen ona yakin bir
degerde %353 stiren doniisiimii saglamistir. Bunun sebebi olarak Tablo 4.6’ya
bakildiginda 2-7-8 katalizoriiniin W(110°C) degerinin, 1-7-8 katalizoriiniin W(110°C)

degerinden daha diisiik olmasi diisiiniilmektedir.
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2-10-2 Katalizoriiniin de 1-10-2 katalizoriine gore daha yiiksek yiizey alanma sahip
olmas1 ve daha diisitk W(110°C) degerine sahip olmasi dolayisiyla 1-10-2 katalizoriiniin
gosterdigi stiren doniisiimiinden daha yiiksek olan %83 degerinde doniisiim gosterdigi

belirlenmigstir. Fakat stiren oksit se¢imlilik degeri 1-10-2 katalizorii ile benzerdir.

Sonu¢ olarak iire ve agirlikca %30’luk sulu hidrojen peroksit ¢ozeltisinin birlikte
kullanildig1 reaksiyonlarin sonuclarinda en yiiksek se¢imliligi gosteren katalizorler 8
saat yaslandirma yapilan katalizor Ornekleridir. 1-7-8 Katalizorii %?23,27, 1-10-8
katalizorii %23,2, 2-7-8 katalizorii %18,2, 2-10-8 katalizorii %21 stiren oksit secimliligi
gostermistir. Bunun sebebi olarak 8 saat yaslandirma yapilmasiyla epoksit olusumundan

sorumlu aktif sitelerin ¢ogaldig diisiiniilmektedir.
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