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OZET
Metal Yiiklii Heteropoli Asit Katalizorleri ve Kinetik Uygulamalar:

MERT CAN ERTAS

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Temmuz 2018

Damisman: Doc¢. Dr. Elif AKBAY

Gliserol ve asetik asit esterifikasyonu, elde edilen {iriinler nedeniyle endiistri i¢in
olduk¢a onemli reaksiyonlar bir tanesidir. Bu caligmada yesil bir katalizér olan metal
degisimli 12-tungstofosforik asit tuzu (M-TPA) ve SBA-15 destekli metal degisimli 12-
tungstofosforik asit tuzu sentezlenmistir ve karakterizasyonu yapilarak, gliserol-asetik
asit reaksiyonunda test edilmistir. Katalizor iiretiminde nano malzeme sentez
yontemlerinden olan ultrason ve hidrotermal metotlar kullanilmistir. Sentezlenen tiim
katalizorler, FT-IR spektroskopisi, piridin adsorpsiyonu kullanilarak FT-IR, X-1s11
kirmimi(XRD),termal gravimetrik analiz(TGA),taramali elektron mikroskobu(SEM),
BET ve XRF analizleri ile karakterize edilmistir. Karakterizasyon sonuglarinda metal
degisimli 12-tungstofosforik asit tuzunun ve SBA-15 destekli M-TPA tuzunun yapisinin
bozulmadan sentezlendigi goriilmiistlir. Reaksiyon asamasinda, sentezlenen katalizorler
60 °C’de gliserol-asetik asit esterifikasyonunda test edilmistir. M-TPA tuzlan ile
gerceklestirilen reaksiyon sonucunda olduke¢a yiiksek gliserol doniisiimii ve yiiksek
Monoasetin, Diasetin, Triasetin se¢icilikleri elde edilmistir. En aktif katalizor
Fes(PW12040)3 olarak belirlenmistir. Yiizey alaninin etkisini arastirmak i¢in yiizey alani
yiksek SBA-15 destekli ¢esitli yiiklemelerdeki M-TPA tuzlart ile reaksiyon
gergeklestirilmis ve yiiksek yilizey alani sayesinde oldukga yiiksek doniisiim ve MA, DA,
TA secicilikleri elde edilmistir. Bu asamada da en aktif katalizor %20 Fe3(PW12040)3
/SBA-15 olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: 12-tungstofosforik asit tuzu, Metal degisimli, SBA-15,

Karakterizasyon, Gliserol esterlesmesi



ABSTRACT
Metal Loaded Heteropoly Acid Catalysts and Application Of Kinetic

MERT CAN ERTAS

Programme in Chemical Engineering

Anadolu University, Graduate School of Sciences, July 2018

Supervisor: Assoc. Prof. Elif AKBAY

The esterification of glycerol and acetic acid is a very important reaction for the industry.
In this work, M-TPA and SBA-15/M-TPA were synthesized and characterized and tested
in a glycerol-acetic acid reaction. Ultrasonic and hydrothermal methods, one of the nano
material synthesis methods, have been used in catalyst production. All synthesized
catalysts were characterized by FT-IR spectroscopy, XRD, TGA, SEM, BET and XRF
analyzes. The characterization results show that the structure of M-TPA salt and SBA-15
supported M-TPA salt are synthesized without deterioration. In the step of the reaction
test, the synthesized catalysts were tested in glycerol-acetic acid esterification at 60 ° C.
As aresult of the reaction with M-TPA salts, very high glycerol conversion and high MA,
DA, TA selectivities were obtained. The most active catalyst is Fe3(PW12040)3. In order
to investigate the effect of the surface area, the reaction over M-TPA salts in various loads
with high surface area supported SBA-15 was carried out and very high conversion and
MA, DA, TA selectivities were obtained due to high surface area. At this stage, the most
active catalyst was identified as %20 Fe3(PW12040)3 / SBA-15.

Keywords: 12-tungstofosforik acid salt, Metal exchanged, SBA-15, Chracterization,

Glycerol esterification
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1.GIRIS

Giliniimiiz diinyasinda mevcut ¢evresel ve ekonomik nedenlerden otiirii geleneksel
mineral asit katalizorlerinin yerini alabilecek bazi asit katalizorler iizerine arastirmalar
baslatilmistir. Bu kapsamda %100 Siilfiirik asitten (H2SO4) daha kuvvetli asitlige sahip
siiper asitler olarak adlandirilan heteropoli asitler cazip bir se¢enek olmuslardir [1].
Bunun nedeni essiz kimyasal-fiziksel 6zelliklere sahip olmalari, ¢cevre dostu olmalari,
kolay hazirlaniglart ve gerekli elementlerin ilavesiyle istenilen katalizor yapisinin elde
edilmesine olanak sunan ¢ok yonlii bilesimleridir [2]. Ayrica heteropoli asitler, hem
homojen hem de heterojen katalizér 6zelligi gosterdiklerinden hem yiiksek katalitik
aktivite saglarlar hem de reaksiyon karisimi igerisinde c¢oziinmeyerek tekrar
kullanilabilirler.

Ancak saf halde HPA'lar diisiik yiizey alanina ve polar ¢oziiciilerde yiliksek
¢Oziiniirliige sahiptir. Suda ¢dzlinme problemini engellemek icin bakir, demir, krom,
nikel, kobalt gibi gecis metalleri kullanilarak, HPA ile proton degisiminde bulunarak
suda ¢oziinmeyen HPA tuzlar elde edilir. Bu mekanizmada HPA’in hidrojen protonu ile
yiik transferi yaparak redoks mekanizmasi iizerinde 6nemli rol oynadig diistintilmektedir.
Diger bir deyisle HPA, protonlarim Fe™,Cu*2,Cr*3,Co"> Ni** gibi metal iyonlariyla
degistirerek heterojen katalizor haline getirilebilir. Heterojen katalizorler de tepkime
karisiminda ¢oziinmediginden dolay: kolayca ayrilabilmektedir.

Heteropoli asitler Kegin yapisi, Wells-Dawson yapisi ve Anderson yapisi olmak
izere li¢ sinifta toplanmaktadir. Kegin heteropli asitler, en 1yi termal kararliliga sahip ve
daha kolay kullanilabilir oldugundan katalizorler i¢in en 6nemli HPA yapisidir [3].

Kimyasal kinetik calismalarinda en 6nemli konulardan birisi katalitik aktivitedir.
Katalitik aktiviteyi etkileyen en Onemli parametre katalizoriin aktif ylizey alamdir.
Sentezlenen katalizoriin aktif yiizey alan1 ne kadar genis olur ise tepkimenin katalitik
aktivitesi dogru orantili olarak artacaktir. Gliniimiizde oldukg¢a genis aktif yiizey alanina
sahip katalizor tiretmek ancak nanoteknoloji {irlinii olan nano boyuttaki taneciklerle
miimkiindiir. Ciinkii nano boyuttaki taneciklerle olusturulacak katalizorlerin aktif ylizey
alani, daha biiylik taneciklere gore c¢ok daha genistir. Nanoteknoloji 1-100 nm
boyutlarinda kuvantum 6zelliklerinin goriildiigli yapilar1 fonksiyonel kullanarak daha
once elde edilememis malzeme, aygit ve sistemler iiretir. Nanometre Olgeklerinde

malzeme ve yapilar kiiclik hacim isgali, yiiksek hiz, yiiksek mukavvemet, degiskenlik,



diisiik enerji sarfiyati gibi olagandis1 fiziksel oOzelliklere sahiptir. Giiniimiizdeki
uygulamalari su sekilde siralanmaistir;

¢ Organik 151k yayan diyotlar

e Fotovoltaik filmler

¢ Cizilmeyen ve kendini temizleyen cam

e Leke tutmayan kumaslar

o Akill1 kumaslar

¢ Biyo-uyumlu implant

e Nano-pargacikli boya

e Termo-kromik cam

e Manyetik hafizalar

e Karbon Nanotiip yakit hiicreleri

¢ Nano boyutta katalizorler ile ylizey tepkimelerinin kontrolii [4].

Nano katalizor sentezinde bazi yontemler bulunmaktadir. Bu ¢alismada kullanilan
yontem ultrason altinda sonokimyasal olarak sentez yapmaktir. Sonokimya ultrasonun
kimyasal reaksiyonlara ve siire¢lere uygulanmasi iglemidir. Sivilarda sonokimyasal
etkilere neden olan mekanizma, akustik kavitasyon olgusudur. Kavitasyon, mekanik
aktivasyonun s1v1 fazdaki molekiillerin ¢ekici kuvvetlerini yok ettigi bir siirectir. Ultrason
uygulandiginda, sivinin sikigtirllmasinin ardindan ani bir basing diislisiinii gazh
maddelerin salinim yapan kiiciik kabarciklarini olusturdugu (genisleme) izler. Bu
kabarciklar, belirli bir boyuta ulagsana kadar uygulanan ultrasonik enerjinin her gevrimiyle
birlikte genisler; Daha sonra ¢arpigabilir veya siddetle cokebilirler. Bu yapinin
sekillenmesi ile nano yapilar meydana gelir [5].

Ultrason enerjisinin kimyasal reaksiyonlarda bir¢ok yararli etkilerinin bulundugu
tespit edilmistir. Bu etkileri su sekilde 6zetlemek miimkiindiir;

e Reaksiyon hizini artirir

e Reaksiyon ¢iktisini artirir

e Daha verimli enerji kullanimini saglar.

e Uretim periyodunu azaltir

e KatalizOr verimini artirir.

e Zor reaksiyonlar1 baglatir [6].



Diinyamizda, fosil kaynaklar1 oldukga hizli bir sekilde tiikenmektedir. Bu nedenle
biyokiitle kaynakli enerji tiretimi her gegen giin 6nem kazanmaktadir [7]. Yakin gelecek
icin en 1yi yakit seceneklerinden biri bitkisel ve hayvansal yaglarin transesterifikasyonu
ile elde edilen biyodizeldir [8]. Biyodizel iiretimi sonucu, yan iiriin olarak ortalama
gliserol (10 kg gliserol / 90 kg biyodizel) agiga ¢ikar [9]. Gliniimiizde, biyodizelin iiretimi
sonucu yan lriin olarak olusan fazla miktarda gliserol sebebi ile endiistride, gliserol
fiyatinda belirgin bir diislis ger¢eklesmistir. Bu nedenle, gliserol i¢in katma degerli yeni
bir proses gelistirmek gerekmektedir [10,11].Yapilan aragtirmalar sonucu
gelistirilebilecek olan baz1 prosesler; Esterifikasyon, hidrojenoliz, eterleme,
karboksilasyon, fermantasyon, hidrojen ve syn-gaz iiretimi gibi c¢esitli siirecler olarak
tespit edilmistir [11,12].

Aragtirilan tiim siire¢ler arasinda, gliseroliin asetik asit ile esterifikasyonu,
gliseroliin degerlendirilmesi agisindan 1yi bir tercihtir. Bunun nedeni; gliserol
esterifikasyonunun ana iriinlerinin; monoasetin(MA),diasetin( DA) ve triasetin( TA),
biiyiik bir endiistriyel 6neme sahip olmasidir. Gliserol asetik asit esterifikasyonu sonucu
tepkime mekanizmasi geregi gliserol asetik asit ile girdigi tepkime sonucu monoasetin’e,
monoasetin diasetin’e, diasetin triasetin’e doniismektedir. Tepkime mekanizmas1 Sekil
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MA gida endiistrisinde katki maddesi olarak, ila¢ sanayisinde ise antidot olarak
kullanilir. DA ve TA ise yumusatma maddeleri ve plastiklestiricilerin {iretiminde
kullanilir [9,13,14]. DA ve TA ayni zamanda benzinin viskozitesini diisiirmek ve anti-
knock 6zelligini arttirmak i¢in yararh yakit katkilaridir [15,16]. Ayrica, MA, DA ve TA
ayni zamanda kriyojenik islemlerde ve biyolojik olarak parcalanabilir polimer
endiistrisinde de kullanilmaktadir [17,18].

Gliserol esterifikasyonu reaksiyonunda, HoSOs4, HCI veya H3PO4 gibi mineral
asitler homojen katalizorler olarak kullanilmaktadir [19,20]. Ancak, bu tiir katalizorler ile
gerceklestirilen reaksiyonlar sonucu katalizoriin iiriinden ayirimi, {riin safligi, reaktor
korozyonu gibi sorunlar ortaya ¢ikmaktadir [21,31]. Yapilan bazi1 ¢alismalar katalizoriin
asiditesinin, doniisiim ve {riin seciciligini etkileyen Onemli bir faktdr oldugunu
bildirmistir [14,16]. Bu nedenle hem heterojen hem de homojen katalizér ozelligi
gosteren metal yiiklii asidik nano katalizorler en ideal segimlerdir. Ayrica yapilan
arastirmalar katalizorlerin lizerine SBA-3 ve SBA-15 yiiklemelerinin de esterifikasyon
reaksiyonu i¢in iyi bir aktivite gésterdigini kanitlamistir [22,23].

Bu ¢aligmada sentezlenen nano metal yiiklii TPA ve SBA-15 destekli metal yiiklii
TPA katalizorlerinin asetik asit ile gliserol esterifikasyonunda gliserol doniisiimii ve
monoasetin, diasetin, triasetin lirtin se¢icilikleri iizerine etkileri arastirilmistir. Elde edilen
sonuglara gore en aktif katalizorler belirlenmistir. Ayrica katalizorlerin yeniden
kullanilabilirligi test edilmistir. Son olarak ise asetik asit ile gliserol tepkimesi i¢in kinetik

calisma yapilmistir.



2.LITERATUR CALISMALARI

Projede sentezlenmis olan nano katalizorler asetik asit ile gliseroliin esterifikasyon
tepkimesinde incelendi. Asetik asit ile gliseroliin esterifikasyonu tepkimesi, olusan
tirtinler sebebi ile yliksek endiistriyel 6neme sahiptir. Bu nedenle bu reaksiyon iizerine
bazi calismalar mevcuttur. Ancak ultrason altinda metal yiikli HPA nano katalizor
sentezlenerek bu tepkime iizerinde yapilan herhangi bir ¢alisma yoktur.

Whu ve ark tarafindan yapilan bir ¢alismada Bi2O3, SboO3z, SnO;, TiO2, Nb2Os
Sb20s gibi farkli metal oksit katalizorlerinin gliserol ile asetik esterifikasyonu iizerinde
etkileri arastirilmistir. Reaksiyon sonunda katalizorler arasinda sadece Sb>Os diasetin
acisindan iyi bir aktivite ve segicilik sergilemistir. Optimum kosullar altinda gliserol
dontisiimii %96,8 monoasetin, diasetin ve triasetin segicilikleri sirastyla %33,2, %54,2 ve
% 12,6 olarak saptanmistir. Ayrica alt1 reaksiyon dongilisii yapilarak katalizoriin yeniden
kullanilabilirligi test edilmistir. SboOs katalizorii ile gergeklestirilen alt1 reaksiyon
sonucunda da gliserol doniisiimii ve diasetin segiciliginde bir diisiis meydana gelmemistir.

Costa ve ark tarafindan yapilan ¢alismada asetik asit ile gliserol esterifikasyonu,
propilsiilfonik islevli mezo-gdzenekli silika (Pr-SO3sH-SBA-15) kullanilarak incelenmis
ve bu katalizor H-ZSM-5 ve H-Beta zeolitleri ile karsilastirilmistir. Gliserol doniisiimii,
iki zeolite kiyasla, propilsiilfonik mezo-gozenekli silisyum katalizoriinde anlamh
derecede yiiksek elde edilmistir. SBA bazli katalizor ile %96 doniisiim ve diasetilgliserol
(DA) + triasetilgliserol (TA) ftriinlerinin toplam seciciliginin % 87 elde edilmesinin
miimkiin oldugu goriilmiistiir. Ancak kismen siilfonik gruplarin kaybolmasindan dolay1
ikinci reaksiyon dongiisiinde katalizor aktivitesinde azalma gozlenmistir.

Marcio José Da Silva ve ark tarafindan yapilan bir ¢aligmada ise, bir dizi metal
degisimli Kegin Heteropli asit katalizorleri sentezlenmistir ve asetik asit ile gliserol
esterifikasyon  tepkimesinde aktiviteleri degerlendirilmistir.  Heterpoli  aside
bakilmaksizin metal katyonlar agisindan katalizdrlerin aktivitesinin Fe* *> Cu**> Mn?">
Co*" dizisini izledigi tespit edilmistir. Ayrica HPA'ler arasinda sadece H4SiW12040'in Fe**
katyonlar ile basariyla degistirilebilen asidik protona sahip oldugu, en aktif ve secici
katalizoriin Fe4(SiW12040)3 tuzunun oldugu tespit edilmistir. Gliserol i¢in en yliksek
dontisim (% 99,9), diasetin ve triasetin i¢in en yiiksek seciciligin (sirastyla % 55 ve %
42) birlikte gorildiigi degerler Fea(SiW12040); katalizorlii esterlesme tepkimelerinde
tespit edilmistir [15].



Diger bir ¢alismada ise degerli biyolojik yakit katki maddeleri tiretmek {izere
gliserolun asetik asit ile esterifikasyonu tepkimesi i¢in son derece aktif, secici ve stabil
glimiis-fosfotungstik asit (AgPW) katalizorleri hazirlanmis ve karakterize edilmistir. Bu
numunelerin yapilari, morfolojileri, asitlikleri ve su tolerans1 FTIR, Raman, XRD, SEM-
EDX, piridin adsorpsiyonu’nun FT-IR’s1 ve H,O-TPD ile belirlenmistir. Karsilagtirma
icin birkag tipik asidik katalizor de iiretilmistir. Bunlarin arasinda, kismen giimiis ile
degistirilmis fosfotungstik asit (AgiPW) katalizorii , heteropoli asitler i¢inde bilinen
benzersiz en iyi yapisal form olan Keggin yapisi, yiiksek asidite ve olaganiistii su tolerans
0zelligi nedeniyle dikkat c¢ekici bir kararlilik ile % 96.8 doniisiim ile son derece yiiksek
aktivite gosterdigi tespit edilmistir [13].

Meilin ve Tao tarafindan yapilan bir ¢aligmada aktif, secici ve kararl kat1 indiyum
ile degistirilmis tungstofosforik asit katalizorleri hazirlanmis, karakterize edilmis ve
degerli biyoyakit katki maddeleri iiretmek iizere asetik asit ile gliserol esterifikasyonu
tepkimesinde kullanilmistir. Nanotiip yapili InxsH3xPW'nin gliseroliin esterifikasyonu
icin daha yiiksek se¢icilige sahip monogliseridler eldesi icin tercih edilen Lewis asiditesi
ve Bronsted asiditesine sahip oldugu bulunmustur. In0.8H0.6PW katalizorii, 4: 1 molar
orani kullanarak 120 ° C'de 30 dakika siireyle tepkime siiresince monoasetin(MA)'ya %
88 dontisiim ve % 96 segicilik ile son derece yliksek aktivite sunmustur. Benzersiz Keggin
yapisi, yiikksek asidite ve nano tlip yapist nedeniyle olaganiistii kararlilik ile daha iyi
performans elde edilmistir [14].

Meilin Tao’nun yaptigi diger bir caligmasinda ise Lewis metallerinin asitli
ozellikleri ve katalitik aktiviteleri iizerindeki etkilerini arastirmak i¢in bir dizi Keggin
heteropoli asit (HPA) katalizorii olan Hi\PW11MO39 (M = Ti'V, Cu", A1, Sn", Fe', Cr'",
Zr"V ve Zn"; Ti ve Zr igin, oksijen sayis1 40'dir) hazirlanmistir ve asetik asit ile gliserol
esterifikasyon ile transesterifikasyon reaksiyonlarinda test edilmistir. Sadece orta Lewis
asiditesine sahip katyonlarin etkisi daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. En yiiksek
dontisiim, Bir esterin, asit ve baz katalizor esliginde bir alkol ile muamele edilerek, baska
bir estere doniistiiriilmesi islemi olan transesterifikasyonda % 92.2'ye, 1s1 ve katalizor
esliginde tepkimeye girerek ester olusturmasi islemi olan esterifikasyonda % 97.4'e
ulagsmistir. Bu arada, DA ve TA'nin toplam seciciliginin% 96.7 oldugu HsPW11TiO4o ile
iyi bir sonu¢ elde edildigi gozlenmistir. Ayrica yapilan kalsinasyon isleminin
HsPW11TiO40'1 suda ¢oziinmez hale getirdigi ve bu 6zelligin tekrar kullanilabilirligi
tyilestirdigi tespit edilmistir [16].



JA Melero ve ark tarafindan yapilan g¢alismada ise asetik asit ile gliserol
esterifikasyon tepkimesi i¢in bazi katalizérler; mikro ve mezogdzenekli
malzemeler(MCM-41, SBA-15, SBA-16, zeolitler, mezogdzenekli karbonlar vb.),
organik fonksiyonel gruplarla veya metal oksitlerle modifikasyonu ve nano boyutlu
mezogodzenekli metal oksitler (desteklenmis veya desteklenmemis) gelistirilmistir.
Arastirma sonucunda desteklenmis mezo-gozenekli silikalar ve nano boyutlu
mezogdzenekli metal oksitler, asetik asit ile gliserol esterifikasyonu tepkimesi igin
heterojen katalizorler olarak timit verici sonuglar ortaya ¢ikarmistir. Katalizorler, yiliksek
katalitik aktivite gostermistir. Ayrica di-asetin ve triasetin i¢in yiliksek segicilik elde
edilmistir [11].

Yapilan bir diger ¢aligmada ise 12-tungstofosforik asit mezo-gozenekli malzemeye
(MCM-48) baglanarak katalizor sentezlenmistir. Elde edilen katalizoriin gliseroliin asetik
asit ile esterifikasyon tepkimesi icin etkinligi arastirilmis ve hafif reaksiyon kosullari
altinda triasetin, diasetin secicilikleri sirasiyla % 30 ve % 50 olarak tespit edilmistir. Son
olarak ise kinetik calisma gerceklestirilerek gliseroliin esterifikasyonunun birinci

dereceden kinetik izledigi bulunmustur [12].



3.NANOTEKNOLOJi
3.1.Giris

Nano “Midget-¢ok kiiciik” anlamina gelen Yunanca bir kelimeden tiireyen bir 6l¢li
birimi 6n ekidir ve herhangi bir fiziki biiyiikliigiin bir milyarda biri anlaminda
kullanilmaktadir.1 nm kavrami, 5-6 atomun yanyana dizilmesiyle elde edilecek bir boyuta
karsilik gelmektedir. Nanoyapilar ise yaklasik 10-1000 kadar atomu igeren atom
topaklarindan olugmaktadir Bu Olgekte gerceklestirilen tiim faaliyetler nanoteknoloji
kapsaminda degerlendirilir [24].

Nanoteknoloji 1-100 nm boyutlar1 arasinda Kuvantum 6zelliklerine sahip yapilari
fonksiyonel kullanarak daha once elde edilememis malzeme, aygit ve sistemler ortaya
cikarir. Bagka bir tanimlama yaparsak, nanoteknoloji maddeyi atom boyutuna yani “nano-
boyuta” indirgeme islemidir [4]. ABD Patent Ofisi (USPTO) nanoteknoloji igin®
Nanoteknoloji, arastirma ve gelistirme, nanodl¢ek yapilarin kontroli altinda iiretim,
isleme ve manipiilasyonu ile onlarin daha biiyiik bilesenlere, sistemlere ve mimari
yapilara entegrasyonunu igerir” [51]. seklinde bir tanimlama yaparken, NASA’ya gore
nanoteknoloji “Nanometre 6l¢egindeki (1-100 nm) maddelerin kontrolii ve islenmesi ile
cok fonksiyonlu malzemeler, cihazlar ve sistemlerin yaratilmasi ve bu olgekte yeni
ozelliklerin ( fiziksel, kimyasal, biyolojik, mekaniksel, elektriksel vb.) elde edilmesi
stireclerinin tamami olarak tanimlanmaktadir [26,50].

Nanoparcaciklar aynt malzemeden yapilan daha biiylik pargaciklardan farkl
davranir. Boyutun malzemenin davranisi ilizerine etkilerini anlamak i¢in glimiis nano
parcaciklar oldukca isabetli bir Ornektir. Giimlis nano parcgaciklart oldukca 1iyi
antibakteriyel 6zelliklere sahiptir. Giimiis nano parcaciklar, bakterilerin hiicre yiizeyine
tutunarak hiicre i¢ine glimiis iyonlar1 birakir. Milyonlarca giimiis nano pargacigin toplam
yiizey alani, biiyiik bir glimiis parcasindan ¢ok daha biiytiktiir. Bu sebeple giimiis nano
parcaciklar1 daha fazla bakteriyi oldiirebilmektedir. Yani ¢ok gii¢lii bir antibakteriyel
Ozellik kazanmaktadir. Kiiclik ebatlarda bu sekilde 6zel amagh iiretilen nano
parcaciklarin, gelecekte hayatimizda daha onemli bir yere sahip olacagini sdylemek
simdiden miimkiindiir. Nanoteknoloji giiniimiizde enerji, otomotiv, yapi, iletigim, tekstil,
kozmetik, gida, elektronik, savunma sanayi ve biyomedikal gibi endiistri ve sektorlerin
basini ¢ektigi bircok alanda yer almaktadir. Tiim bu uygulamalarin ana hedefi daha hafif,
daha dayanikli, daha ekonomik, daha kolay tiretilebilen malzeme ve sistemleri insanligin

hizmetine sunarak toplum ve yasam refahini ytlikseltmektir.
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Glinlimiizde diinyadaki ekonomik ve cevresel sartlar nedeniyle nanoteknoloji
alanindaki caligmalar ulusal ve uluslararasi alanda artig gostermistir. Gelecekte diinyanin
bilim ve teknoloji politikalarinin yani sira ekonomileri de biiyiik dlgiide etkileyecegi
diisiiniilen nanoteknoloji, 21. ylizyilin en 6nemli arastirma konularindan biri olarak
goriilmektedir. Bu sebeple diinyadaki gelismis tilkeler, nanoteknoloji alanindaki bilimsel
caligmalar1 ve bunun endiistriyel uygulamalarini, teknoloji transferini, teknolojinin
yayllmasini, kullanilmasimni ve Oziimsenmesini desteklemekte ve gelistirmeye
caligmaktadir. Tiim bu ¢alismalarin ana hedefi; daha az malzeme ve enerji kullanilarak
daha dayanikli, daha hafif ve daha hizli yapilarin iiretilmesiyle toplumun yagam kalitesini
yiikseltmektir. Pek c¢ok {ilke nanoteknolojinin énemini bilim insanlar1 sayesinde erken
kavramistir. Bundan dolay1r bu iilkeler nanoteknoloji alanina oldukca yiiksek biitce
ayirmis ve nanoteknoloji bu iilkeler i¢in temel 6ncelikler arasina alinmistir. ABD Ar-Ge
calismalarinda kullanilmas1 amaciyla 2017 Federal Biit¢esinde Nanoteknoloji konusunda
1.4 milyar Dolar ayirmis, 2001 yilindan bu zamana kadar ise toplam 24 milyar Dolar Ar-
Ge faaliyetinde harcamistir. Diinya geneli nanoteknoloji Ar-Ge harcamalar1 2004 yilinda
8,6 milyar ABD Dolar1 iken bu rakam 2010 yilinda 13,8 milyar ABD Dolari’na
yiikselmistir [52]. Ayrica gelen ekonomik veriler bu yeni ve dinamik olan bu sektoriin
2014-2020 yillar1 arasinda % 16,5 bliylime gosterecegini ongormektedir. Glinlimiizde
piyasa kosullar1 ve teknoloji hizla degismek ve gelismektedir. Bu sebeple, bu duruma
ayak uydurmak zorunda olan geligmis iilkeler nanoteknoloji Ar-Ge harcamalarini, devlet
politikas1 haline getirerek artirmaktadir. Avrupa Birligi, Horizon 2020 programi
kapsaminda, nanoteknolojiye ayr1 bir 6nem vermekte ve nanoteknolojinin de i¢inde
bulundugu ‘Kolaylastiricilar ve Endiistriyel Teknolojiler” I¢in 13 milyar Avro’ biite
ayirmis bulunmaktadir [27,28].

Nanokimya alaninda ise kimyasal sentez yontemleri ile olusturulan malzemeler
daha istiin kimyasal ve termal 6zelliklere sahiptir. Ayrica nanomalzemeleri olusturan
atomlarin 6nemli bir boliimii ylizeydedir. Sahip olduklar1 genis yiizey alanlar ile
reaksiyonlarda yiiksek katalitik aktivite saglarlar. Nano dl¢ekte maddelerin; manyetik,
optik, elektriksel, kimyasal, termal ve mekanik 6zellikleri 6nemli 6l¢lide degismektedir.
Dolayisiyla biiyiik hacimli ayn1 maddeden ¢ok daha farkli 6zellik gosterebilmektedirler.
Bu durum daha iistiin 6zelliklere sahip malzeme ve sistemlerin daha ekonomik olarak

gelistirilmesini saglar [29].



Cizelge 3.1. Nano malzemelerin karakteristikleri, uygulama alanlari ve faydalar: [4]

Nano Malzeme Uygulama Alani Beklenen Faydalar Malzeme
Nano-katalizorler | Kimyasal Yiiksek Katalitik | Anorganikler
Reaksiyonlar aktivite,  Yiksek
donlisim ve iirlin
secicligi,
Ekonomik tasarruf
Fe O3 nano | Yesil Yap1 | Artan basing | Oksitler
pargaciklar Malzemesi dayanimi,
Asinmaya
dayaniklilik
Nano-teller Cip dretimi, | Yiksek verimlilik | Metaller, nitratlar,
Nanotransistorlerin | ile iletkenlik ve 1s1 | yariiletkenler,
yapiminda  eklem | olusturmadan oksitler
baglantilar sistemin kararl
caligmasini sagla
Nano-kristaller Glines panelleri, | Daha verimli glines | Metaller,
(Kuvantum LED aydinlatmalar, | panelleri, Istenilen | yariiletkenler,
noktalar) biyo-ajanlar renkte Led | manyetik
aydinlatmalari, malzemeler

3.2.Nanoteknoloji ve Kimya

Kimyasal tepkimelerin kontrolii, kinetigi, kimyasal tepkimelerin nano molekiillerle
yonlendirilmesi, biyokatalitik siireclerin yonlendirilmesi, kristal diizeni, kristal yap1
hatalar1 ve bunlardan yararlanma, ylizey kimyasi arastirmalari, tiim bu yontemlere uygun
analiz ve kontrol metodlarinin gelistirilmesi ihtiyaclar1 ¢agimiz kimya bilim insanlarini,
nanoteknolojiye yonelmeye zorlamistir. Ulusal ve kiiresel ihtiyaglar sanayinin hem
yiiksek kalitede triinlere hem de yiiksek iiretim hacmine sahip olmasi gerektigini
gostermektedir.

Nanokimya alanmin onciilerinden Geoffry Ozin nanokimyay1 "bir, iki veya ii¢
boyutlu nanometre boyutlarinda kiigiik pargaciklarin sentezlenmesi, kati hal kimyasinin
ortaya ¢cikmakta olan bir alt disiplini" olarak nitelendirmistir.

Giliniimiizde nanokimya lizerine ¢alisan bilim insanlar1 biyomedikal kimya, polimer
kimyasi, {iriin sentezi ve bir dizi baska alanlar iizerinde ¢aligmaktadirlar. Nanometre
Olceginde cok farkli elektronik, manyetik, optik, kimyasal ve mekanik davranislara sahip
parcgaciklar1 hazirlamak ve bu parcaciklar: bir araya getirip gelistirerek yeni malzeme ve
sistemlerin liretimi i¢in ¢ok cesitli yontemler kullanmaktadirlar. Makro 6lgeklerde bir
nesnenin yiizey atomlar1 ile i¢ atomlari niteliksel olarak farklilik gosterirken, Bir

nanopargaciktaki hemen hemen tiim atomlar yiizeydedir. Kimyasal reaksiyonlar sirasinda
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yiizey atomlarimin i¢ atomlardan daha c¢ok baglanma ihtimalleri vardir. Dolayisiyla
nanodlceklerde maddenin hemen hemen tiim atomlar1 yiizeyde oldugundan kimyasal
aktivite de pozitif biiyiik degisimlerin olusturdugunu gozlemleyebiliriz.

Nanokimya giiniimiizde; antibakteriyel boya, ultraviyole 1sinlarini emen gilinesten
koruyucu losyon, otomobil boyasina zarar vermeyen kaplamalar, kendi kendini
temizleyen camlar, kimyasal reaksiyonlar i¢in ylizey alanlar1 olduk¢a genis olan katalizor
gibi malzemelerin {iretilmesini saglar. Ayrica ugaklara yildirim ¢arpmasini engellemek
icin kompozit malzemelere takviyelerde ve bilgisayar devrelerini sogutan kompozitlerin

yani sira spor ekipmanlari i¢in karbon nano tiipler kullanilmaktadir [30].

3.3.Nanokataliz

Kataliz Katalizoriin kimyasal bir tepkimede hicbir degisime ugramaksizin
tepkimenin gergeklesmesini ve hizinin degismesini saglayan etkiye denir. Kimyasal
reaksiyonlarda katalizorler, heterojen katalizor ve homojen katalizorler olarak ikiye
ayrilir. Katalizor ile reaktanlar farkli fazda ise heterojen katalizor, ayni fazda ise homojen
katalizor olarak adlandirilir.

Heterojen katalizoriin ¢alisma mekanizmasi incelendiginde;

[lk asamada reaktanlarin katalizér yiizeyindeki aktif parcaciklar tarafindan
adsorplanmasi islemi gergeklesir. Katalizor yiizeyi ile reaktan molekiilii arasinda bir
etkilesim olmalidir. Bu etkilesim reaktan ile katalizor yiizeyi arasinda gergeklesen bir
reaksiyon olabilecegi gibi yiizeyin etkisiyle reaktan molekiilleri arasindaki baglarin
zayiflamas: seklinde de olabilir. Ikinci asamada reaksiyon gerceklesir. Bu asamada
reaktan molekiillerinden her ikisi de katalizor yilizeyine tutunabilir veya reaktanlarin biri
tutunurken digerlerini iterek etkileyebilir. Uglincii asamada ise desorpsiyon islemi
gerceklesir. Olusan iirlinler katalizor yiizeyinden ayrilir.

Homojen katalizorler incelendiginde ise; Homojen katalizorler reaksiyon
ortaminda ¢ozlinme gibi bir dezavantaja sahiptir. Genellikle merkezde bir metal atomu
ve etrafindaki ligandlardan olusur. Ligandlarin c¢esitli islemlerle boyutunun, seklinin ve
elektronik oOzelliklerinin degismesiyle farkli karakteristikte katalizorler hazirlanabilir.
Homojen katalizorler her zaman daha secicidir. Ancak homojen katalizorler segicilik
avantajina sahip olmasina ragmen endiistriyel islemlerde genellikle heterojen katalizorler
tercih edilmektedir. Bunun sebebi heterojen katalizorlerin reaksiyon {irlinlerinden

rahatlikla ayrilabilmesidir. Boylelikle {irtin safligi korunmus olur. Homojen katalizérde
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katalizor reaksiyon ortaminda ¢6ziinmiis haldedir ve iirlinlerden ayrilmasi i¢in ¢ok fazla
enerji ve zamana ihtiyag¢ vardir ki bu ekonomik bir proses degildir [14].

Nanokataliz ise kimyasal reaksiyonlarda katalizor olarak nanopargaciklarin
kullanilmasiyla ortaya ¢ikmis bir terimdir [ 15]. Nanokatalizorler, nanodlgekteki boyut ve
olaganiistii kimyasal, termal, manyetik 6zellikleri sayesinde gelismis katalitik 6zellikleri
olan enzim, metaller ve diger malzemeleri icerirler. Nanodlgekteki malzemenin boyutu
ve yapisinin kontroliiyle, genis yiizey alanlar1 sayesinde daha reaktif, daha se¢ici ve daha
dayanikli malzemeler iiretmek mimkiindiir. Giiniimiizde nanoteknolojinin hizl
ilerlemesi ile sekil, boyut, bilesim ve morfolojiyi kontrol ederek nano katalizorlerin

sentezi mimkiindiir [33].

3.4.Nanotaneciklerin Sentezinde Kullanilan Metotlar
3.4.1.Hidrotermal metotlar

Hidrotermal yontemi c¢ozelti fazinda gerceklesen bir nano materyal sentez
yontemidir. Bu yontemde, kimyasallar sivi fazda karistirilarak, karigim bir kabin
icerisinde yaklagik 80 — 100 °C sicaklik araliginda belirli bir siire 1sitilmaktadir. Kabin
icerisinde bulunan siv1 bir siire sonra kaynamaya baglar. Dolayisiyla ¢ozeltinin viskozitesi
azaldig1 icin ¢oziinmiis metal iyonlarinin kinetik enerjisi ve ¢oziiniirliigii artar. Bu pozitif
olay sonucunda, pargacik olusumu diisiik sicakliklara gore daha hizli olmakta ve
parcaciklarin sekilleri de daha 1yl homojenizasyona ugramaktadir. Sentez siiresi ve
sicaklik gibi parametreler, tepkime sonucunda olusan parcaciklarin boyutunu, safligini,
kristal ve kimyasal yapisin1 6nemli Olglide etkiler. Yiiksek sicakliklarda istenmeyen
fazlarin olusmasi, parcacik biiyiikliigli ve dagiliminin tam olarak kontrol edilememesi de

bu yontemin baglica dezavantajlaridir [34,50].

3.4.2.Kimyasal indirgeme

Kimyasal indirgeme yontemi, metal iyonlarinin kuvvetli bir indirgeyici reaktif
esliginde (sodyum hidroksit gibi) metalik parcaciklara indirgenmesi ilkesine dayanir.
Indirgeme islemi su disinda organik ¢oziicii igeren ortamlarda da yapilabilmektedir.
Indirgemeye ve oksitlenmeye maruz kalacak reaktiflerin ¢dzeltiye eklenmesi edilmesi ile
tepkime gerceklesir. Reaksiyon sonunda {iriin ile beraber asir1 doymus ¢ozelti ortami
olusur. Asirt doymuslukdan dolayi, kimyasal sistem en diisiik serbest enerji

konfigiirasyonundan uzaklasir. Esitlik durumunda sistemdeki termodinamik denge
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devreye girer ve yogunlasma meydana gelerek reaksiyon iiriinii parcaciklar olusur

[34,50].

3.4.3.Kimyasal buhar depozisyonu
Kimyasal buhar biriktirme (KBB), glinlimiizde olduk¢a kullanilan bir diger nano

malzeme iiretim teknolojisidir. En ¢ok yiizeye ince film kaplama uygulamasi icin
kullanilir. Bunun disinda yiiksek saflikta kiitlesel malzeme ve toz iiretiminde de
kullanilmaktadir. Kimyasal buhar depozisyonu prosesinde gaz veya buhar halindeki
hammaddeler sicak altlik {izerine taginirken ve/veya altlik iizerinde kimyasal reaksiyonlar
gerceklesir. Reaksiyonlar, sicak yiizeylerin {izerinde veya yakininda meydana gelir ve
kat1 iiriinler, yiizey lizerine ince film olarak biriktirilir. Bu yontemle ¢ok fazla cesitlikte
malzeme sentezlemek miimkiindiir. Kimyasal buhar depozisyonu prosesinde kullanilan
reaktor gesitleri soyledir; Sicak duvarli, soguk duvarli, diisiik basingli / atmosferik
basinglt / yiiksek basingli, tasiyici gazli veya tasiyici gazsiz reaktorler gibi gruplara
ayrilirlar.

Bu reaktorlerde, 473—1873 K sicakliklar arasinda buhar biriktirme islemleri
yapilabilir. Ayn1 zamanda, kimyasal buhar depozisyon islemleri, kullanilan enerji
kaynag1 (plazma, foton, lazer, sicak filaman) bakimindan da gruplandirilabilir. Kimyasal
buhar depozisoynu prosesinin bir¢ok avantaji vardir. En 6nemli avantajlarindan birisi
genellikle karmasik sekilli parcalar iizerinde homojen kalinlikta film veya kaplama
tabakas1 olusturmasidir. KBB prosesinin bir diger avantaji da c¢ok yliksek saflikta
malzeme sentezine imkan sunmasidir. Diger avantajlari ise yiiksek biriktirme oranlar1 ve
yiiksek vakuma gerek duymamasidir [36].

Kimyasal buhar biriktirme (KBB) kademeleri asagidaki gibi gosterilebilir. Temel
kimyasal buhar biriktirme agsamalari;

(a) Reaktif gaz akis1

(b) Altlik yiizeyinde olusan sinir tabaka boyunca reaktif gazlarin difiizyonu
(c) Atlik yiizeyinde gaz adsorbsiyonu

(d) Yiizeyde kimyasal reaksiyon sonucu film olusumu

(e) Gaz reaksiyon liriiniin desorpsiyonu

(f) Gaz iiriiniin siir tabaka boyunca difiizyonu

(g) Sistemden uzaklastirilmasi seklinde 6zetlenebilir [36].
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3.4.4.Sonokimyasal depozisyon

Sivilarda sonokimyasal etkilere neden olan mekanizma, akustik kavitasyon
olgusudur. Kavitasyon, mekanik aktivasyonun sivi fazdaki molekiillerin ¢ekici
kuvvetlerini yok ettigi bir siirectir. Bir siviya Ultrason uygulandiginda, sivinin
sikistirilmasinin ardindan ani bir basing diisiistinii gazli maddelerin salinim yapan kiigiik
kabarciklarin olustudugu (genisleme) izler. Bu kabarciklar, belirli bir boyuta ulagana
kadar uygulanan ultrasonik enerjinin her cevrimiyle birlikte genisler; Daha sonra
carpisabilir veya ¢okebilirler. Bu yapinin sekillenmesi ile nano yapilar meydana gelir [5].
Siv1 igerisinde 5000 °C sicaklik ve 1700 atm basinca sahip bir akustik bosluk
olugmaktadir. Kabarciklarin ¢okmesi ns’den daha az bir siirede gerceklesirken, 5000-
25000 K sicakliklar elde edilir ve bunu takiben akiistik bosluk 10° K/sn ¢ok hizli bir
sogutma gerceklestirir. Bu tabaka sogurken boslugu saran diisiik basingtaki sivi filmi
yaklasik 2000 °C sicakliga sahip olmaktadir. Bu sicakhigin etkisinde sivi filmi icinde yer

alan kimyasallarin nanoyapili yigisimlar1 meydana gelir [37].
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4.BIYODIZEL YAN URUNU GLIiSEROL VE GLIiSEROL-ASETIK ASIT
ESTERIFIKASYONU URUNLERI

Biyodizel; yag asidi metil esteri olarak tanimlanir ve genel olarak bitkisel ve
hayvansal yaglarin metil alkol ile (bazik ortamda) transesterifikasyonu sonucunda iiretilir.
Uretim sonucunda teorik olarak sarj edilen rafine yag miktar1 kadar biyodizel, ayni
sekilde sarj edilen metil alkol miktar1 kadar da ham gliserin yan {iriin olarak meydana
gelir. Katalizor olarak sodyum hidroksit, sodyum metilat veya potasyum hidroksit
kullanilir. Katalizor karistiricili, kapali bir kazan igerisinde metil alkol ile karistirildiktan
sonra reaksiyon ortamina aktarilir. Reaksiyon neticesi olusan ham gliserin ya karistirici
altindaki boliimden ya da santrifiij sistemi ile ayrilir. Gliserin i¢inde yer alabilecek metil
alkol geri kondenserli reaktor sistemi var ise geri kazanilabilir. Biyodizel iretimi sonucu,
yan Uriin olarak ortalama gliserol (10 kg gliserol / 90 kg biyodizel) agiga ¢ikar. Gliserol-
Asetik asit esterlesme reaksiyonu sonucu monoasetin (MA), diasetin (DA), triasetin (TA)
olmak {izere endiistri i¢in oldukca biiyiik 6neme sahip 3 ana {iriin agiga ¢ikmaktadir. Bu

reaksiyon mekanizmasi asagidaki sekildeki gibi 6zetlenebilir.
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Sekil 4.1. Gliserol-Asetik asit reaksiyon mekanizmast [25]
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Monoasetin (MA) gida endiistrisinde katki maddesi olarak, Ila¢ sanayisinde ise
antidot olarak kullanilir. Diasetin (DA) ise yumusatma maddeleri, benzinin viskozitesinin
diisiirmek ve anti-knock oOzelligini artirmak ig¢in yararli katki maddesi olarak ve
plastiklestiricilerin tiretiminde kullanilir [9,13,14,15,16].

Gliseril triasetat olarak da bilinen triasetin (TA),ila¢ sanayiinde kapsiillerin ve
tabletlerin imalatinda kullanilan farmasoétik bir yardimci maddedir. Bunun yani sira
nemlendirici, plastiklestirici ve ¢dziicii olarak kullanilmaktadir. Amerikan Gida ve ilag
Dairesi (FDA) tarafindan bir gida katki maddesi olarak onaylanmistir. Baz1 sektorlerdeki

kullanim alanlar1 asagida verilmistir [53].

Gida iirlinlerinde bazi kullanim alanlar1 su sekilde 6rneklendirilebilir; Sakizda
plastiklestirici olarak, Pigmis gidalarda fermantasyon yardimcist olarak, siit iirlinlerinde
veya glnliik tiriinlerde emiilsifikasyonu saglayicisi ve gidalarda nemlendirici olarak
kullanilir. Endiistri iiriinlerinde; baski miirekkeplerinde solvent olarak, seliiloz bazl
plastikler i¢in oldukga etkili bir plastiklestirici olarak, Bina duvar kaplamasinda ¢6ziicii
olarak kullanilir. Kozmetik tiriinlerinde; triasetin kozmetikte yaygin olarak nemlendirici,
yumusatici olarak, oje i¢inde plastiklesmeyi saglayict bilesen olarak kullanilir. Petrol
iiriinlerinde ise; biyodizel zayif oksidasyon dayanimina ve yiiksek kaynama noktasina
sahiptir. Bu 6zellikler farkli katkilar kullanilarak iyilestirilebilir. Bunlardan biri TA’dir.
TA’m katki olarak kullanilmas1 soguk akma direncini ve vuruntu ozelliklerini
lyilestirmesinin yaninda, biyodizelin toplam verimini de arttirir [53]. Ayrica MA, DA ve
TA ayn1 zamanda kriyojenik islemlerde ve biyolojik olarak pargalanabilir polimer

endiistrisinde de kullanilmaktadir [17,18].
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5.HETEROPOLI ASITLER (HPA)
5.1.Giris

Heteropoli asitler, %100 Siilfiirik asitten(H2SO4) daha kuvvetli asitlige sahip siiper
asitler olarak adlandirilirlar. HPA'ler homojen ve heterojen sistemlerde iki fonksiyonlu
katalizorler olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Ancak HPA'lar go6zeneksiz
oldugundan g6zenekli bir kat1 iizerinde desteklenmesi veya mikro gozenekli ¢oziinmeyen
tuzlara dontstiriilmesi gerekir. HPA’lar mikro gozenekli ¢6ziinmeyen tuzlara
dontstiiriiliip ve gozenekli bir kati lizerine desteklendiklerinde kimyasal reaksiyonlar i¢in
miilkemmel bir karakteristige sahip olarak hem homojen hem hetorojen katalizor 6zelligi
gosterirler [3]. Giiniimiizde arastirma ve teknoloji alaninda meydana gelen yeni ve
etkileyici gelismelerin oldugu 6nemli ve dikkat c¢ekici bir alandir.

Heteropoli asitler oldukga cazip bir alternatiftir. Bunun nedeni essiz kimyasal-
fiziksel 6zelliklere sahip olmalari, ¢evre dostu olmalari, kolay hazirlaniglart ve gerekli
elementlerin ilavesiyle istenilen etkili katalizor yapisinin elde edilmesine olanak sunan
cok yonlii bilesimleridir [1,2]. Heteropoli asitler katalizorler i¢in ¢ok Onemli bazi
ozelliklere sahiptir. Bu 6zellikleri sdyle siralamak miimkiindjir;

a-) Stiper asit bolgede giiclii Bronsted asitligi

b-) Kat1 hal i¢cinde yliksek termal kararlilik

c-) Katalizor tasarimi i¢in asit ve redoks Ozelliklerinin sistematik varyasyonlari
miimkiindiir.

¢-) Yiiksek proton hareketliligi

d-) Yapilacak modifikasyonlar ile iki islevli katalizorler olarak kullanilabilirler.

e-) Geleneksel mineral asitlerine gore oldukca yiiksek katalitik aktivite gosterirler

f-) Biiyiik iyonlarla olusturdugu tuzlar sayesinde sulu ortamda ¢oziinmezler.

g-) Yapilacak modifikasyonlar ile ylizey alanlarinin genisletilerek katalitik aktiviteleri
oldugka yiikseltilebilir.

HPA’lar ilk kez 1826’da Berzelius tarafindan kesfedilmesine karsin formiilii ve
kristal yapis1 1933°de Keggin tarafindan belirlenmistir. HPA’lar Berzelius tarafindan ilk
defa tarif edildiginden bu yana kimya bilimindeki farkli alanlardaki kullanilabilirligini
kesfetmek amaciyla cok sayida arastirma ¢alismasi yiirtitiilmiistiir. Heteropoli asitler
Kegin yapisi,Wells-Dawson yapist ve Anderson yapist olmak iizere Ui¢ smifta

toplanmaktadir [3,38].
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5.1.1.Keggin yapisi heteropoli asit
Keggin yapist HPA’ nin genel formiilii HsxX*M 12040 dir.

Burada;

X tipik olarak PV, SilV, Ge!V, AsY

M atomu ise Mo"!, WV! dir.

Keggin tipi HPA en iyi termal kararliliga sahip ve daha kolay kullanilabilir
oldugundan katalizorler i¢in en dnemli HPA yapisidir. Ayrica yiiksek asitilikleri, redoks

ozellikleri de onlar1 cazip kilan diger 6zellikleridir [38].

Sekil.5.1. Kegin yapisinda heteropoli asit [ 3]
5.1.2. Wells-Dawson yapisi heteropoli asit
Wells-Dawson yapisindaki HPA smifinin genel formiilii [(X™")2M15062]1¢2™ dir.

Burada;

X tipik olarak PV, SVI, AsY

M atomu ise MoV, WV! dir.

Proseslerde siiper asit olarak siklikla kullanilan Wells—Dawson asitleri (fosfo-
tungstik HeP2W13062:24H20, fosfo-molibdik HsP2Mo1sOgs2-nH2O ve arsenik-molibdik
HeAs2Mo18062-nH20) dir. Kati halde ve soliisyonda iken olaganiistii termal kararliliga
sahiptirler. Bu ozellikler, onlar1 geleneksel sivi mineral asitlerin yerine homojen ve
heterojen sivi-faz reaksiyonlarinda uygun katalizérler yapmaktadir. Buna karsilik Wells-
Dawson HPA’lar Keggin Heteropoli asitlerden daha az sayida lewis bronsted bolgeleri

icerdiginden daha diisiik asit kuvvetliligine sahiptir [38].

Sekil.5.2. Wells-Dawson yapisinda heteropoli asit [ 3]
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5.1.3. Anderson yapisi heteropoli asit

Anderson yapisindaki HPA smifinin genel formiilii XMgO24™ dir
Burada

X tipik olarak Mn*", Ni**, Pt*" |, Te®*;

M atomu ise Mo®", W¢" dir.

M/X oran1 = 6 dir [38].

Sekil 5.3. Anderson uapisinda heteropoli asit [3]
5.2.Metal Degisimli Keggin Heteropoli Asitler

HPA katalizorler suda ve polar ¢oziiciilerde yiiksek ¢oziiniirliige sahip olmalarinin
yani sira 5-10 m? g'! gibi ¢ok diisiik yiizey alanlarina sahiptir. Bu dezavantajlarin ortadan
kaldirilmas: icin HPA'lar, protonlarin1 tamamen veya kismen metal iyonlart ile
degistirebilir. Bu olaymn gerceklesmesini saglayan mekanizma redoks mekanizmasi
olarak diistiniilmektedir. HPA protonlarinin tamamen metal iyonlari ile degisimi sonucu
M3(PW12040)3, M3(PW12040)2 lewis bronsted asiditesi sergileyen yapilar ortaya ¢ikar. Bu
siirecte kullanilabilecek aktif metallerden bazilar1 Fe**,Cr**,Cu?*,Co?* Ni?" dir. Bu proton
degisimi ile hem HPA’larin suda ve polar ¢oziiciilerde ¢ozlinme sorunu ortadan giderilir
hem de aktif bir yap1 olusur. Dolayisiyla ortaya ¢ikan bu pargaciklar aktif katalizor olarak
kullanilabilirler. Ayrica protonlarin metal iyonlariyla degisimi, katalizoriin termal
kararlilhigini da artiracaktir. Saf HPA nin bozunma sicakligi 550 °C olarak bilinmektedir.

Termal kararlilik genel olarak metal iyonlarina gore degisir.
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6. KATALIZOR KARAKTERIZASYONU
6.1. X-Isinlar1 Kirinim Desenleri (XRD)

Kristal yapi, li¢ boyutlu uzayda diizgiin tekrarlanan bir deseni temel alan bir atomik
yapiya sahiptir. Bu nedenle, katilarin kristal yapisi, yapida bulunan atom gruplarinin ya
da molekiillerin katiya 6zgii olacak sekilde geometrik diizende bir araya gelmesi ile
olusur. Ilk kez Max van Laue tarafindan kristal yap1 ve yap1 igerisindeki atomlarin
dizilisleri X-1s1m1 kirinim desenleri kullanilarak incelenmistir. Bir malzemenin atomik
yapisin1  goriintiilemek, yiiksek ¢oziiniirliige sahip cesitli elektron mikroskoplar
kullanilarak miimkiindiir. Fakat bilinmeyen yapilar1 belirtmek veya yapisal parametreleri
tayin etmek i¢in kirinim tekniklerini kullanmak gerekir.

Katilarin kristal yapilarini incelemek i¢in en ¢ok kullanilan kirinim teknigi X- 15101
kirmimidir. Bu teknigin ince film analizi i¢in uygun olmasi, temelde iki nedenden
dolayidir; Birinci neden; X-isinlarinin dalga boylari, yogunlastirilirmis maddedeki
atomik mesafeler Olgiistindedir ve bu 6zellik, yapisal aragtirmalarda kullanilmalarini
saglar. Ikincisi; X-15mm1 sagilim teknikleri, yikici degildir ve incelenen numuneyi
degistirmez. Kat1 malzemelerin incelenmesinde kullanilan X-1smnlarinin dalga boylari,
atomlar aras1 mesafelerle kiyaslanabilir biiyiikliikte olup yaklasik olarak 0.5 A ile 2.5 A
arasinda degisir. Kristal ve molekiillerdeki atomlar arast mesafeler 0.15-0.4 nm
arasindadir. Bu mesafe 3 keV ve 8 keV arasinda foton enerjilerine sahip X-1smlarinin
elektromagnetik spektrum dalga boyuna karsilik gelir. Bundan dolay1, kristal ve molekiil
yapilar1 X-isinlarina maruz kaldiginda, yapict ve yikict girisim gibi olgular
gozlemlenebilmektedir.

Ince film fiziginde elektron sagilmasi, X-1511 sacilmasindan daha sik kullanilir,
fakat X-151n1 sacilmasi kafes parametrelerinin kesin 6l¢iimlerinin gerekli oldugu yerlerde
kullanilir. Iki metot arasindaki farklardan birisi, X-1smnin daha derin niifuz derinligine
sahip olmasi ve X-1sinlarinin sagilma noktalarinin elektronunkinden 103 kat daha zayif
olmasidir. X-1511 sagilmasinin daha kalin 6rnekler i¢in uygun olmasinin nedeni, daha
biiyiik niifuz derinligine sahip olmasidir. Fakat ¢cok ince 6rnekler (5nm) icin bile sagilma
modelleri elde edilebilmektedir. Cok keskin odaga sahip X-ismi1 tiipii kullanilarak,
yogunluk artirilabilir ve boylece maruz kalma suresi dortte bir oraninda azaltilabilir.
Diger taraftan, sagilma agilari, X-1sinlarinda daha biiyiiktiir ve bu kafes parametrelerinin
elektronlara nazaran daha kesin olarak belirlenmesini saglar. Sa¢ilma modelleri, filmin

toplam kalinlig1 veya belki de altlik tarafindan elde edilir, baz1 durumlarda altlikla elde
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edilmesi, kafes sabitlerinin belirlenmesi i¢in avantaj saglar. X-1s1n1 sagilmast, filmlerdeki
mekanik stres incelemesi i¢in de kullanilabilmektedir.

X-1ginlar kristal yap iizerine diisiiriildiiglinde, 1sinlar kat1 ylizeyinden kiiciik gelis
acilartyla tam yansimaya ugrarlar ve 1sinlar kristaldeki atomlarin paralel diizlemleri
tarafindan sagilirlar. Kristal yapidaki bu sagilimlar kirinim olarak adlandirilir ve kirinim
cok sayida atomu igeren sagilmalardan meydana gelir. X- 1sinlarinin kristal yapida
kirmimi Bragg Kanunu ile agiklanir ve Bragg kanunun en basit sekli asagidaki formiil ile
verilir.

nA=2dSin0 (Bragg yasasi)

Modern X-1s1n1 cihazlarinda, kirinima ugrayan 1sinin kirinim agisini ve siddetini
6lcecek 1s1n1m sayicilar bulunur. Béylece kirinim agist (20) nin, kirinima ugrayan 1sinin
siddetine goére degisimini veren kirinim deseni elde edilir. Desen iizerindeki pik
genisliklerine ve zemin siddetine bakilarak malzemenin kristallesmesi hakkinda bilgi
edinilebilir. Bunun yaninda X 1511 kirnim deseni elde edilikten sonra cihaz hafizasinda

bulunan fazlar ile kantitatif analiz yapilmaktadir [39,40].

6.2. X-Isinlar Floresans Spektrometresi (XRF)

X-1sinlar fliioresans teknigi, genel olarak foton madde etkilesmesi sonucu meydana
gelen karakteristik X-1s1nlar1 ve sagilma fotonlarinin nicel ve nitel degerlendirilmesine
bagli olarak uygulanan bir tekniktir. Kati, sivi, toz hatta gaz durumlarinda bile
uygulanabilmektedir. XRF teknigi ile hizli, duyarli ve giivenilir bir sekilde malzemeye
zarar vermeden diislik maliyetle kisa siirede 6l¢lim yapilmaktadir. Bu nedenle bilimsel ve
teknolojik arastirmalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

XREF sistemleri ile farkli formlardaki numunelerde sodyum-uranyum araligindaki
elementlerin analizleri numune matrisine bagli olarak, ppm-% konsantrasyon
mertebesinde, tahribatsiz, hizli ve giivenilir bir sekilde yapilmaktadir.

XRF tekniginin uygulama alanlar1 su sekilde siralanabilir;

Temel fizik arastirmalari

Metaliirjide, alasim analizleri

Maden filizlerinin analizleri

Radyoaktif cevher analizleri

Endiistride, plastik, lastik, kagit ve cam gibi maddelerde safsizlik analizleri

Petrol {iriinleri, boya ve ince film analizleri
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Komiirlerde kiil, kiikiirt ve nem tayinleri

Cesitli bitki 6rneklerinin incelenmesi

Cevre arastirmalari

Arkeoloji aragtirmalari

Ince metal ve film kaplama kalinliklarinin tayinleri

gibi bir ¢ok uygulama alan1 bulunmaktadir [39,40].
6.3. Termal Gravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik  analizde, Ornek sicakligi c¢evre kosullarindan baslayarak
belirlenen sicakliklara kadar belirli bir 1sitma hizinda 1sitilir ve bu stirede kiitlesi(agirlig)
stirekli olarak izlenir. Kiitlenin sicakliga karsi cizilen grafigine "termogram" denir ve
kalitatif/kantitatif tayinlerde kullanilir.

Termogravimetrik analiz cihazi, hassas bir analitik terazi, bir firin, bir firin sicakligi
kontrol edici, programlayic1 ve bir kaydedici pargalarindan olusur. Kaydedici, 6rnek
kiitlesinin sicakliga kars1 grafigini ¢izer. TGA ile 6rnegin saflig1, bozunma davranisi ve

kimyasal kinetigi incelenir [41].

6.3.1. Diferansiyel termal analiz (DTA)

Diferansiyel termal analizde bir kimyasal 6rnek ile aluminyum, silisyum karbiir gibi
inert bir referans bilesik arasindaki sicaklik farki Olgiilerek sistemin absorbladigi 1s1
gozlenir. Calismada drnek ve referansin sicakliklari sabit bir hizda artirilir. Ornek ve
referans arasindaki sicaklik farki sicakligin fonksiyonu olarak izlenir. Tartilmisg
miktarlardaki 6rnek ve referans kiigiik tava malzemeler i¢ine konur. Sisteme bagli olan
bir programlayicidaki kontrol termokuplu, firinin sicakligimin dogrusal bir hizla
yiikselmesini kontrol eder. Ornek ve referans termokupllari seri olarak baglanmislardir.
Ornek veya referansin sicakliklari arasindaki farklilik bir akim dogmasina neden olur ve

yiikseltilen akim programlayicidaki kalemin konumunu degistirir [41].

6.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Temel olarak Taramali elektron mikroskobu, tungsten, lantan hekza borit katottan
veya alan emisyonlu (FEG)’dan ortaya c¢ikan elektronlarin kullanimi incelenecek
malzeme ylizeyine gonderilmesi sonucu olusan etkilesmelerden yararlanilmasi esasina

dayanir. SEM’ler genel olarak bu elektron enerjisi 200-300 eV dan 100 keV a kadar
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degisebilir. Bir taramali elektron mikroskobunda goriintii olusumu temel olarak; elektron
demetinin incelenen drnegin yiizeyi ile yaptigi fiziksel etkilesmelerin sonucunda ortaya
c¢ikan sinyallerin toplanmasi ve incelenmesi prensibine dayanir.

Bunlardan ilki, gelen elektron demetindeki elektronlarin, malzemedeki atomlarla
yapmis oldugu elastik olmayan ¢arpsima sonucu ortaya ¢ikan ikincil elektronlardir. Bu
elektronlar drnek yiizeyinin yaklasik 10 nm’lik bir derinliginden ortaya ¢ikarlar ve
bunlarin tipik enerjileri en fazla 50 eV civarindadir. Ikincil elektronlar fotogogatici tiip
yardimiyla toplanip, 6rnegin tarama sinyali konumuyla iliskilendirilerek ylizey goriintiisii
elde edilir.

Elektron demeti ile incelenen 6rnek yiizeyindeki malzeme arasindaki etkilesmede
ortaya ¢ikan diger bir elektron grubu ise geri sacilma elektronlar1 adi verilen
elektronlardir (bu elektronlar, yiizeye gelen elektron demeti ile yaklasik 1800 ac1 yapacak
bicimde sagilirlar). Geri sagilma elektronlari, yiizeyin derin bdlgelerinden (yaklasik 300
nm’ye kadar) gelen daha yiiksek enerjili elektronlardir. Bu enerjideki elektronlar bir
fotocogatict tiip tarafindan tepit edeilemeyecek kadar yiiksek enerjiye sahip
olduklarindan, genellikle quadrant foto dedektorlerle (yani katihal dedektorleri)
yardimiyla tespit edilir. Bilindigi tizere bu tiir dedektorler iizerine gelen elektronlarin
indiikledigi elektrik akimin siddetine gore ¢ikis sinyali verirler (kisaca hatirlatmak
gerekirse, incelenecek Ornekteki yiliksek atom numarasina sahip bir atomdan sagilan
elektronun enerjisi kiigiik atom numarali bir atomdan sacilana gére daha yiiksektir).
Sonug olarak ikincil elektronlar incelenen 6rnegin kompzisyonu hakkinda bilgi verir.

Gelen elektron demetinin incelenen Ornek yiizeyi ile yapmis oldugu diger bir
etkilesme ise (yaklasik 1000 nm derinlik civarinda), karakteristik X 1sinlariin ¢iktigi
durumdur (enerjileri keV mertebesindedir). Buna gore drnege carpan elektron, 6rnekteki
atomun i¢ yoriingesinden bir elektron kopmasina neden olunca, enerji dengelenmesi
geregi bir list yoriingedeki elektron bu seviyeye gecer ve gecerken de ortama bir X 1511
yayar ve buna da karateristik X 1s1n1 ad1 verilir. Bu X 15101 mesela 10 mm? ¢apindaki bir
Si (Li) dedektdrle algilanir, ortaya ¢ikan sinyal yiikselticiye, oradan ¢ok kanalli analizore
ve daha sonra da SEM sistemin bilgisayarina gonderilir. Sonugta ortaya cikan
karakteristik X 1s1n1, SEM’de incelenen malzemenin element bakimindan muhtevasinin

nitel ve nicel olarak tespit edilmesine yardimci olur [42].
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6.5.Fourier Doniisiimlii Kizil Otesi Spektroskopisi / ATR (FT-IR / ATR)

Attenuated Total Reflectance (ATR) giinlimiizde en ¢ok kullanilan FT-IR
teknigidir. ATR, genellikle, hi¢ numune hazirlama asamasi olmadan numunelerin
niteliksel veya niceliksel analizine izin verir. Bu da nunume analizini hizlandirir. ATR
absorpsiyon bantlarmin dalga boyunda azalma meydana getirilerek daha az emekle ve
ornek kalinhigindan bagimsiz olarak sogurganligi ¢ok fazla olabilen farkli maddelerin
spektrum analizlerine olanak saglar. ATR ile numunelerin analizi kolay olsa da, asagidaki
deneysel faktorlerin her birinin nihai spektrumunu etkilemektedir:

*ATR kristali ve numunenin kirilma indisleri

* K1z1l6tesi 1s1ninin agist

* Kritik a¢1

* Penetrasyon derinligi

* IR 151n1n1n dalga boyu

* Yansima sayisi

» ATR kristali ile numune temasinin kalitesi

* ATR kristal 6zellikleri

Kristalin ve numunenin kirilma indisleri, asagidaki esitlikten dolayr ATR

ornekleme tekniginde dnemli hususlardir;

12
ng

0. =sin~
Burada; n> numune kirilma indisini, n; kristal kirilma indisini, 6. ise kritik aciy1

gostermektedir [43].
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6.6.N2 Adsorpsiyon/ Desorpsiyon izotermleri (BET yontemi)

BET (Brunauer, Emmett ve Teller) cihaz1 toz veya yigin haldeki bir numunenin
spesifik yiizey alan1 6l¢iimii ve gozenek boyutu dagilimi analizlerinde kullanilir. Bir kati
maddemin spesifik yiizey alani, katt maddenin yiizeyi iizerindeki bir gazin fiziksel olarak
adsorpsiyonu ve numune yiizeyini tek bir molekiiler tabaka ile kaplamak icin gerekli
adsorbat gaz miktarinin hesaplanmasi esasina dayanir. Fiziksel adsorpsiyon, adsorbat gaz
molekiilleri ve test tozunun adsorban ylizey alani arasindaki zayif kuvvetlerden (van der
Waals kuvvetleri) kaynaklanir. Kati malzeme, kapali alanda ve belirli bir basing altinda
gaz ya da buharla karsilastig1 anda gaz1 adsorplamaya baslar. Adsorpladigir gaz miktari
ile kat1 malzemenin agirlig1 artar, gazin ise basinci azalir. Belirli bir siire sonra gaz basinci
sabitlenecek ve kati malzemenin agirlik artist duracaktir. Burada adsorplayicinin
kiitlesindeki artma dlgiilerek adsorplanan gaz miktarina gegilebilir.

Adsorplayici, adsorplanan ve sicaklik sabit tutuldugunda, gaz fazindan adsorpsiyon
yalniz basinca, ¢ozeltiden adsorpsiyon ise yalnizca derisime baglidir. Adsorplanan madde
miktarinin basingla ya da derisimle degisimini veren ¢izgilere adsorpsiyon izotermi denir.
Adsorpsiyon izotermleri, bir maddenin gazi ne kadar adsorplayabilecegi konusunda
genel bir fikir verir. Deneysel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermleri Sekil 6.1°de
sematik olarak ¢izilen 6 tip izoterm egrisinden birine daha ¢ok benzemektedir. Daha ¢ok
buhar fazindan adsorpsiyon i¢in ¢izilen bu izotermlerin bazilar1 ¢ozeltiden adsorpsiyon
icin de gecerlidir. Sekildeki p/p° bagil denge basincini c/c® ise bagil denge derisimini
gostermektedir. Buradaki p°® doygun buhar basincini ¢® ise doygun ¢6zeltinin derisimini
yani ¢oziinlirliiglinii géstermektedir. Ayni izoterm p/p° yerine p denge basinci ve c/c°
yerine de ¢ denge derisimi alinarak da g¢izilebilir. Sekildeki p/p°= 1 ya da c/c°= 1
degerlerinde adsorplanan madde y18in olarak ayrildigindan izoterm egrileri dikey olarak
yiikselmeye baslamaktadir. Bu dikey yiikselme noktasina gelindiginde adsorpsiyon

tamamlanmis demektir.
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(p/p“) veya ((I/CO)

Sekil 6.1. Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi [32]

Sekil 6.1 daki 1 egrisi; monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon
izotermi k ve m egrilerine benzemektedir. Diger taraftan, mikro gézenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermi 1 egrisine yakindir. Adsorplama giicii yiiksek olan mikro
gozeneklerin yiizeyleri monomolekiiler olarak kaplandiginda goézenekler tiimiiyle
doldugundan adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir. Diger taraftan, adsorplama giicii diisiik
olan makro gézeneklerin gozenekleri monomolekiiler olarak kaplandiginda adsorpsiyon
yine tamamlanmis olacaktir. Bu nedenle mikro ve makro goézenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermleri yiikseklik farki disinda seklen birbirine benzemektedir.
Cozeltilerden adsorpsiyon izotermleri k, 1, m egrilerinden birine yakin olarak ortaya

¢ikmaktadir.

2 egrisi; birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagma 1sisindan daha biiyiik olan
ve kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Izotermin ab pargasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc parcasi boyunca ise ¢ok
tabakal1 adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma tamamlanmaktadir. Izotermin b noktasindan
sonraki dogrusal kismin uzantisindan nm tek tabaka kapasitesi grafikten yaklagik olarak
okunabilir. Doygunluk noktasina gelindiginden dolay1 ef boyunca adsorplanan madde

stv1 ya da kat1 olarak yi1gin halde ayrilir.
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3 egrisi; birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagma 1sisindan daha kiiciik olan
ve kilcal yogunlagsmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Adsorplama giicii ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir.

Egrinin gidisinden nm tek tabaka kapasitesini bulmak olas1 degildir.

4 egrisi; birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha biiyiik olan
ve kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Sekilde goriildiigl gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin fakli yollar izlemesine
adsorpsiyon histerezisi denir. Bu durum dar agizlarindan dolan goézeneklerin genis
agizlarindan bosalmasiyla aciklanabilmektedir. izotermin ab pargas1 boyunca tek tabakali
adsorpsiyon, bc parcasi boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon, cd pargasi boyunca ise kilcal
yogunlasma olmaktadir. Kilcal yogunlagsma tamamlandiktan sonra goézeneklerin
agizlarindaki ¢ukur yiizeyler de boyunca dolmakta ve ef boyunca adsorplanan madde
yigin olarak ayrilmaktadir. Genellikle mikro ve mezo gozenek igeren katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Bu izotermden de nm tek tabaka kapasitesi

yaklasik olarak bulunabilmektedir.

5 egrisi; birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagsma 1sisindan daha kiiciik olan
ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Izotermin ac parcas1 boyunca yiizey tek tabakal1 ya da ¢ok tabakali olarak kaplandiktan
sonra cd boyunca kilcal yogunlagma olmaktadir. adsorplanma giicii olan mezo gozenekli
katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir.

6 egrisi; basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikro gozenekler
yaninda farkli boyutlarda mezo gézenek grubu igeren katilardaki adsorpsiyon izotermleri
bu tipe benzemektedir.

[zoterm, sabit sicaklikta denge kosullarmin bir grafigidir. Bir adsorpsiyon siireci en
iyi sekilde izotermlerden anlasilabilir. Adsorpsiyon prosesleri i¢in en yaygin olarak

kullanilan izotermler Langmuir ve Freundlich Izotermleridir. [32]
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7.DENEYSEL CALISMA
7.1.Materyaller
7.1.1. Nano katalizorlerin sentezinde kullanilan kimyasallar

12-Tungstofosforik Asit Hidrat (H3PW12040.nH20) ve metal nitrat hidratlari;
Demir (IIT) Nitrat Nonahidrat, Krom (III) Nitrat Nonahidrat, Bakir (II) Nitrat
Hegzahidrat, Kobalt (II) Nitrat Hegzahidrat, Nikel (II) Nitrat Hegzahidrat Merck,
Metanol, Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir. Cozeltilerin hazirlanmasi igin
kullanilan deiyonize su, boliimde bulunan Millipore marka cihazdan elde edilmistir.
Reaksiyon ig¢in kullanilan kimyasallar ise; Gliserol Tekkim, Asetik asit Merck
firmasindan temin edilmistir.

SBA-15 sentezinden kullanilan kimyasallar Poli Etilen Glikol ( P-123 ) ve Tetra
Etil Orto Silikat (TEOS) Sigma Aldrich firmasindan, Hidroklorik asit Merck firmasindan
temin edilmistir. Yikama islemi i¢in kullanilan i¢in deiyonize su, boliimde bulunan

Millipore marka cihazdan elde edilmistir.

7.2.Nano 12-Tungstofosforik Asit Metal Katalizoriiniin M3(PW12040)3,
M3(PW12040)2 Ultrason ile Sentezi

Ik olarak 0,05 M Metal nitrat hidrat ve 0,04 M 12-tungstofossforik asit hidratin
sulu ¢Ozeltisi hazirlanmistir. Metal nitrat hidrat ¢ozeltisi farkli hacim oranlarida 1ml/dk
akis hiziyla ultrason altinda 12-tungstofossforik asit hidratin sulu ¢ozeltisine(20ml)
eklenmistir. Ultrasonik reaksiyon 333 K ve 3 saat kosullar1 altinda gergeklestirilmistir.
Sonokimyasal reaksiyonu takiben 333 K sicaklikta etiiv altinda numune kurutulmus ve
ardindan metanol ile yikama islemini yapilmis ve numune 333 K sicaklikta etiivde

kurutularak nano katalizor olan toz edilmistir.

7.3.SBA-15 Destekli M-TPA sentezi
7.3.1.SBA-15 Sentezi
Oncelikle 4 gr Pluronik P123 30 ml suya eklenerek 300 rpm ve 35 °C’de 1 saat

boyunca karigmaya birakilmistir. 1 saat sonunda hiz 700 rpm’e ¢ikarilmistir ve 1 saat
karistirilmistir. 1 saat sonunda hiz 1000 rpm’e ¢ikarilmistir ve 45 dakika karistiktan sonra
2 M 150 ml HCI ¢ozeltisi eklenmistir ve hiz 700 rpm’e diisiiriilmiistiir. 1 saat boyuncada
bu sekilde karistiktan sonra 9 ml TEOS c¢ozeltiye eklenmistir ve hiz 300 rpm’e
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diisiiriilerek 20 saat karismaya birakilmilstir. Olusan karisim teflon sisede 100 °C’de 67
saat etiivde birakilmistir. Etiivden ¢ikarilan numune vakum altinda filtrelenerek pH= 7
oluncaya kadar deiyonize saf su ile ytkanmistir. Numune daha sonra 45 saat 30 °C’de
etiivde bekletilmistir. Son olarak, kuru hava altinda 1°C/dk 1s1tma hiziyla 600 °C’de 5,5

saat kalsine edilmistir.

7.3.2.SBA-15’in icine M-TPA’nin emdirilmesi
Metalik TPA katalizorleri %5, %10 ve %20 oranda SBA-15 i¢ine emdirilmistir.

[lk islem olarak belirli oranda metal nitrat hidrat sulu ¢dzeltisi hazirlanmustir. Cozeltiye 1
gram SBA-15 eklenerek 110 °C’de 2 saat boyunca etiivde kurutulmustur. Daha sonra 500
C de 2 saat kalsine edilmistir. ikinci islem olarak birinci basamakta elde edilen kati,
belirli oranda hazirlanan TPA ¢ozeltisine eklenmistir. Daha sonra 110 °C’de 2 saat
boyunca etiivde kurulmus ve ardindan 300 °C ‘de 2 saat kalsine edilmistir. Numune daha
sonra serbest TPA’y1 ayirmak i¢in fazla metanol esliginde 2 saat karigtirilmistir. Son

olarak 4.000 rpm de 30 dk santrifiijlenerek 100 °C’de gece boyunca etiivde kurutulmustur.

7.4. Katalizorlerin Karakterizasyonu

Sentezlenen nano katalizorlerin karakteristik 6zelliklerini saptamak i¢in bazi

karektarizasyon metodlar1 kullanilmstir.

7.4.1. X-151n1 kirinim desenleri (XRD)

Katalizorlerin kristal boyutunu ve igeriginde bulunan fazlar tespit etmek amaciyla
RigakuRind XRD MiniFlex 300/600 cihazi kullamlmistir. Dalga boyu Cu-ka (A= 1,54 A)
tireten donen anotlu XRD ile 40 kV, 15 mA islem kosullarinda, tarama araligi 26(5-70 °),
tarama hiz1(2 °/ dk) ve adim arali§1(0,02 °) degerleri ile XRD desenleri belirlenmistir.
Ornekler havanda iyi bir sekilde doviilerek ince homojen toz haline getirilmistir. Kristal
malzemeden 2-3 mg toz 6rnek alinip XRD cihazi i¢in 6zel hazirlanmis bir cam metaryal
tizerine homojen olarak yayilmistir. Daha sonra numune cihaza yerlestirilmis ve analiz
gerceklestirilmistir. XRD analizleri iretilen tiim nano katalizérler i¢in yapilmis ve
sonuclar1 karsilastirilarak incelenmistir. Ayrica literatiirde bulunan XRD pik verilerine
bakarak kristal yapinin olusumu kontrol edilmistir. Sentezlenen tiim nano katalizorlerin

kristal boyutlari, XRD verileri kullanilarak Scherrer denklemi ile elde edilmistir.
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D= k*NB*cosb

D: Kristal boyut

A: Cu-ka x 1s1niminin dalga boyu = 1,5406 A
k: Scherrer sabiti = 0,9

B: Yar1 maksimumdaki tam genislik (FWHM)
0: Bragg acis1

7.4.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM) ve X-Isinlar1 Floresans (XRF)

Karbon bantli numune tutucuya nano katalizoér pargaciklart emdirilmistir. Nano
katalizorlerin yiizey morfolojileri SEM-Bancthop Taramali Elektron Mikroskobu sistemi
ile SE, BSE, Mix dedektdrlerinde 15 kV islem kosullarinda 2k,5k,10k biiyiitme oran1 ile
incelenmistir. Elementel kompozisyonlarin analizi SEM-Banchtop Taramali Elektron
Mikroskobu-EDX sistemi ile BSE dedektoriinde 15 kV islem kosullarinda 2k,5k,10k
biiylitme oranlarinda 3 bolgenin ortalamasi alinarak gergeklestirilmistir. Gene Elementel
kompozisyonlar1 veren XRF analizi i¢in ise Rigaku ZSX Primus II marka cihaz

kullanilmustir.

7.4.3. Termal gravimetrik analiz (TGA)

Termal Gravimetrik Analiz Olgiimleri 10 °C/dk 1sitma hizinda ve 30 °C - 650 °C
sicaklik araliginda Perkin Elmer marka STA6000 sistemi ile gerceklestirilmistir.

7.4.4. Fourier doniisiimlii kizil otesi spektroskopisi (FT-IR)

Molekiildeki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi edinmek ve yapiy: tayin etmek
amaciyla FT-IR/ATR analizleri, Thermo-Scientific Nicolet is10 marka cihaz ile
gerceklestirilmistir. ATR metodunda numune hazirlama gereksinimi duyulmadigi icin
belirli miktarda numune dogrudan ATR {initesine yerlestirilmistir. Numunelerin 525-

4000 cm! bant araliginda FT-IR analizleri yapilmistir.

7.4.5.Piridin adsorpsiyonu yapilarak FT-IR analizi ile asitide belirlenmesi

Katalizorlerin yiizeyinde Lewis ve Bronsted asit bolgeleri piridin adsorpsiyonu ile
FT-IR/ATR spektroskopisiyle belirlenmistir. Piridin ve numuneler vakumlu desikatore

konarak icerisine vakum verilmistir.10 giin beklenilerek piridinin numuneler {izerine
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adsorpsiyonu saglanmistir. 10 giin sonunda numunelerin 525-4000 cm’! bant araliginda
FT-IR/ATR analizleri yapilmistir. Normal FT-IR/ATR bantlari ile karsilagtirilarak asidite

bolgeleri belirlenmistir.

7.4.6. N2 adsorpsiyon/ desorpsiyon izotermleri analizi (BET)
Katalizorlerin ylizey alanlari, gbzenek caplar1 ve gozenek hacimleri Tristar II 3020

operator manual v3.02 micrometrics BET cihazi ile belirlenmistir. Analiz 6ncesinde numuneler

100 °C, 2 sa boyunca DEGAS’a birakilmustir.

7.5. Esterlesme Tepkimesi Deneyleri

Deneyler kiiresel cam reaktdrde gerceklestirilmistir. Cam reaktoriin tist kismi iki
boyunlu olup, biri 6rnek almak, digeri ise buhar kaybini onlemek amaciyla geri
sogutucuyu yerlestirmek i¢in kullanilmistir. Karistirma islemi manyetik olarak saglanmis
ve manyetik karistirici sabit karistirma hizinda galistirilmistir. Tepkime sicakligi, reaktor
ceketinden gegirilen ve bir termostat (su banyosu) tarafindan saglanan sabit sicakliktaki
su ile kontrol edilmistir. (Su banyosunun sicaklik kontrol etme hassasiyeti +0.1°C’ dir).
Tepkime siiresince buharlagsmadan kaynaklanan kayiplar1 6nlemek ve hacmi sabit tutmak
icin reaktdre helezonlu bir geri sogutucu baglanmistir.

Standart bir deneyde, reaktére 46,72 mmol gliserol ile 9:1 asetik asit:gliserol
stokiometrik oraninda asetik asit ve 0,06 mmol nano katalizor ilave edilmistir. Istenilen
sicakliktaki suyun termostat ve reaktor ceketi arasinda sirkiile edilmesi saglanmistir.
Magnetik karistirici ve geri sogutucu calistirilmistir. Sicaklik dengesi kurulmasi i¢in 2 dk
beklenmis ve bu an tepkime baslangic an1 olarak belirlenmistir. Daha sonra belirli zaman
araliklarinda tepkime ortamindan analiz edilmek {izere 0,5 ser ml’lik 6rnekler alinmis,
70000 rpm hizinda 3 dk. santrifiijlenmis ve bu Ornekler i¢inde olusan iiriinler ve
tepkimeye katilmamis olan reaktantlarin miktarlar1 GC analizi ile belirlenmistir.

Tepkime ortamindan belirli zaman araliklarinda alinan 6rnekler FID dedektore
sahip HP 7890 B gaz kromotografisi ile analiz edilmistir. Analizler i¢in 30 m

uzunlugunda 0,53 mm i¢ ¢apli ve 1,5 um film kalinlig1 olan Rtx-5 kolonu kullanilmistir.

GC analizlerinde firin i¢in uygulanan sicaklik programi; 300°C’de 11 dakika
bekleme stiresi seklinde programlanmistir. Dedektor sicakligi 310°C ve enjeksiyon

sicakligi ise 230°C olarak ayarlanmigtir. Siiriikleyici gaz olarak azot gazi kullanilmigtir.
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Gaz kromatografi ile oncelikle karisimi olusturan bilesenlerin uygun sekilde ayrilmasi
yukaridaki firin sicaklik programi ile gerceklestirilmis ve her bir bilesenin alikonma
siireleri tespit edilmis ve kalibrasyonu yapilarak miktarlar1 belirlenmistir. Bu
kromotogramda isaretlenen {iriinlerin alikonma zamanlarina gére hangisi oldugu GC/MS
HP 7890 gaz kromotografisi analizlerine bakilarak karar verilmistir. Reaksiyon {irlinlerini
belirlemek i¢in alinan ornekler MS(5975 C) dedektére sahip HP 7890 A gaz
kromotografisi ile analiz edilmistir. Analizler i¢in 30 m uzunlugunda 0,25 mm i¢ ¢apl1 ve

0,25 um film kalinlig1 olan HP-5ms kolonu kullanilmistir.
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8.DENEYSEL SONUCLAR
8.1.Nano Metal-TPA Katalizorleri Sonuclari
8.1.1 X-151m1 kirinim analiz sonuclari (XRD)

XRD kirmim desenleri temel karakterizasyon teknigi olmasi nedeni ile
sentezlenen tiim nano M-TPA’lar i¢in XRD analizi yapilmistir. Analiz sonucu elde

edilen diyagram Sekil 8.1’de verilmistir.

5 15 25 35 28 /deg 45 55 B5

Sekil 8.1. XRD Kirinim Desenleri

Cizelge 8.1. Nano M-TPA katalizorlerinin pik dereceleri

XRD/ICDD Kart1 | Katalizor Keggin Yapisi Metal oksitleri
Pik Derecesi 20 (°) | Pik Derecesi 20 (°)
Veri taban1:PDF-2 | H3(PW12040) 8-10-39 -
Faz datasi:PDXL2 | Cr3(PW12040)3 9,04-10,39-37,02 14,67 (Fe203)
Fe3(PW12040)3 9,01-10,37-37,13 34,49 (Cr03)
Cu3(PW12040)2 8,53-9,46-35,67 36,85 (CuO)
Niz(PW12040)2 8,1-8,97-36,57 36,85 (NiO)
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Sentezlenen tim M-TPA’lar icin XRD analizi yapilmistir. Sekil 8.1 incelendiginde

H3PW 12040 yapisindaki Keggin anyonlarinin karakteristik pikleri 8, 10 ve 37° ‘de
gorilmistiir. Sentezlenen Fes(PW12040)3, Cr3(PW12040)3, Cuz(PW12040)2, Ni3(PW12040)2

katalizorlerinde de Keggin yapisin karakteristik piklerinde Cizelge 8.1°de verildigi gibi

kaymalar goriilmiis ve degisim yapilan metal katyonlarmin karakteristik pikleride

goriilmistiir. Bu kaymalar Keggin yapist lizerinde metal etkilesimin gdstermektedir.

Ayrica metal etkilesiminden kaynakli pik siddetinde azalmalar goriilmiistiir. Sentezlenen

tim nano M-TPA’larin kristal boyutlar1t XRD verileri kullanilarak hesaplanmis ve

sonuclar Cizelge 8.2°de verilmistir [44].

Cizelge 8.2. Nano M-TPA katalizérlerinin kristal boyutlar

el Pik Derecesi 20 (°) | FWHM Bsize (°) | Dp (nm)
Crs(PW12040): 25,48 0218 39,05
Fes(PW12040)3 25,48 0,244 34,89
Cus(PW12040)2 7,74 0,261 31,89
Nis(PW12040)2 8,96 0,32 26,03

8.1.2. X-1sinlari floresans analiz sonuclari(XRF)

Sentezlenen nano M-TPA Kkatalizorlerinin kimyasal yapisinin korundugunu

gostermek i¢cin XRF analizleri yapilmistir. Analiz sonuglar Cizelge 8.3°de verilmistir.

Cizelge 8.3. X-Isinlar: Floresans Analiz Sonuglar

Katalizor WOs3 P20s Metal Stokiometrik | Stokiometrik
bilesigi | Oran Oran
Yokiitle (hesaplanan)
WM |PM | WM | P/M
Fe3(PW12040)3 85,60 2,14 2,55 12 1 12,20 | 0,95
Cr3(PW12040)3 88,94 2,41 2,42 12 1 12,05 | 1,03
Ni3(PW12040)2 86,32 2,98 4,40 0,66 8,5 0,9
Cu3z(PW12040)2 86,32 2,98 4,40 0,66 |7 0,75

Analiz sonuglari, sentezlenen tiim nano M-TPA Kkatalizorlerinin W/Metal ve

P/Metal oranlarinin M-TPA yapisinin stokiometrik oranlariyla uyustugunu gostermistir.
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8.1.3. Taramal elektron mikroskobu ve taramah elektron mikroskobu enerji

dagilimh x-151n1 floresans spektrometresi (SEM, SEM-EDX)

Sentezlenen nano M-TPA katalizorlerinin morfolojik yapisinin incelenmesi i¢in
Taramal1 Elektron Mikrosku (SEM) goriintiileri ¢esitli biiylitmelerde 15 kV’da alinmstir.
Ayrica alinan bu goriintiiler ile yiizeyde elementel dagilimi tespit etmek ve kimyasal
yapisinin korudugunu gostermek icin ise SEM Enerji Dagilimli X-Isim1 Floresans
Spektrometresi (SEM-EDX) analizleri yapilmistir ve sonuglar asagidaki Sekil 8.2-Sekil
8.5 ve Cizelge 8.4-8.7’de verilmistir.
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AUBIBAM 2017/12/04 15:25 NL UD4.8 x5.0k 20 pm

Fe Kal

S0pm

Sekil 8.2. Fe;(PW,1,04); katalizériiniin, a-)SEM gériintiisii b-) SEM-EDX yiizey haritasi c-)EDX

spektrumu
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Sekil 8.2. (Devam) Fe;(PW;1,040); katalizériiniin, a-)SEM gériintiisii b-) SEM-EDX yiizey haritast c-

JEDX spektrumu

Cizelge 8.4. Fes(PW,,04)3s SEM-EDX Analiz Sonuglar:

Element W Cr P O Stokiometrik | Stokiometrik
Oran Oran(hesaplanan)

Yiizde(Kiitlece) | 59,03 | 1,44 | 0,95 | 38,57 | W/Fe:12 W/Fe:12,38
P/Fe:1 P/Fe:1,18
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AUBIBAM 2017/12/04 15:13 NL D4.6 x5.0k 20 pm

Cr Kal

S0prm

Sekil 8.3. Cry(PW1,04); katalizériiniin, a-)SEM gériintiisii b-) SEM-EDX yiizey haritasi c-)EDX

spektrumu
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. Spectrum 4
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Sekil 8.3. (Devam) Cr3;(PW;1,040); katalizériiniin, a-)SEM gériintiisii b-) SEM-EDX yiizey haritast c-
JEDX spektrumu

Cizelge 8.5. Crs(PW204)3 SEM-EDX Analiz Sonuglar:

Element W Cr P O Stokiometrik | Stokiometrik
Oran Oran(hesaplanan)

Yiizde(Kiitlece) | 68,02 | 1,86 | 1,11 | 29,01 | W/Cr:12 W/Cr:10,34
P/Cr:1 P/Cr:1,00
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2017/12/04 14:38 NL D5.1 x5.0k

Cu Lal,2

S0prm

Sekil 8.4. Cus(PW1:04): katalizoviiniin, a-)SEM gériintiisii b-) SEM-EDX yiizey haritast c-)EDX

spektrumu
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Sekil 8.4. (Devam) Cus(PW1:0.4) katalizériiniin, a-)SEM gériintiisii b-) SEM-EDX yiizey haritasi c-
JEDX spektrumu

Cizelge 8.6. Cus;(PW:0.40): SEM-EDX Analiz Sonuglar

Element w Cu |P (0] Stokiometrik | Stokiometrik
Oran Oran(hesaplanan)
Yiizde(Kiitlece) | 53,18 | 2,47 | 0,79 | 43,56 | W/Cu:8 W/Cu:7,45

P/Cu:0,66 P/Cu:0,66
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Electron Image 1

Ni Kal

f 10pm !

Sekil 8.5. Ni;(PW1:04); katalizériiniin, a-)SEM goriintiisii b-) SEM-EDX yiizey haritasi c-)EDX

spektrumu
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Sekil 8.5. (Devam) Niz(PW;:0.4): katalizoviiniin, a-)SEM gériintiisii b-) SEM-EDX yiizey haritasi c-
JEDX spektrumu

Cizelge 8.7. Nis(PW,204). SEM-EDX Analiz Sonuglar

Element \\% Ni P @) Stokiometrik | Stokiometrik
Oran Oran(hesaplanan)
Yiizde(Kiitlece) | 60,5 |2,30 | 0,7 |36,50 | W/Ni:8 W/Ni:7,45

P/Ni1:0,66 P/N1:0,66

SEM analizi tim M-TPA’lar i¢in yapilmistir ve 5000 biiyiitmelerdeki goriintiileri
verilmistir. Analiz sonuglar1 sentezlenen tiim nano M-TPA katalizorlerinin elementel
dagiliminin yiizeyde orantili oldugunu ve EDX sonuclar ise W/Metal ile P/Metal

oranlarinin M-TPA yapisinin stokiometrik oranlariyla uyustugunu gostermistir.
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8.1.4. Fourier doniisiimlii kizil otesi spektroskopisi azaltilmis toplam yansima
(FTIR /ATR)

Sentezlenen nano M-TPA bilesiklerinin yapisini incelemek amaci ile FT-IR/ATR
analizleri yapilmistir. Elde edilen FT-IR/ATR analiz sonuglar1 Sekil 8.6’da verilmistir.

——Cr-TPA FeTPA Cu-TPA TPA Ni-TPA

T ee— f_\ntfk

PT: s s =R=Ta Ty o 9 E N e 1500

4000 55000 S000 25000 FLLLL S0 ILLLL S0

Dalga Numarasi

SeKil.8.6. M-TPA nano katalizérlerinin Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektroskopisi Azaltilmis
Toplam Yansuma Egrileri (FTIR /ATR)

Sekil 8.6 incelendiginde metal degisimli TPA katalizorlerinde, Keggin yapisina
0zgii bantlar ayn1 dalga numaralarinda gozlenmistir. Elde edilen nano M-TPA’larin
FT-IR bantlar1 incelendiginde Keggin yapisinin karakteristik bantlari olan; 1077 cm™(
merkezi tetrahedraldaki P-O), 982 cm™ (Keggin yapisindaki Ug oksijen W=0), 892 ve
790 cm™ (W-O-W) goriilmektedir. Bu degetler literatiir ile uyum igerisinde olmakla
birlikte bu sonuglar sentezlenen M-TPA katalizorlerindeki TPA tuzunun igerisindeki

Keggin yapisinin korundugunu gostermektedir [44].
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8.1.5. Fourier doniisiimlii kizil otesi spektroskopisi azaltilmis toplam yansima
(FTIR/ATR) ile asidite bolgelerinin belirlenmesi

Sentezlenen nano M-TPA’lara piridin adsorpsiyonu yapilarak FT-IR/ATR
analizleri yapilmistir. Elde edilen FT-IR/ATR analiz sonuglar1 Sekil 8.7°de verilmistir.

FETPA CrTPA CuTPA TPA

ann . ann . ann i ;
24 24 70 7 19 14 00 0o
3900 3 2500 2 L

(=]

Dalga Numarasi

Sekil.8.7. M-TPA nano katalizérlerinin(piridin) Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektroskopisi
Azaltilmig Toplam Yansima Egrileri (FTIR /ATR)

Sekil 8.7 incelendiginde M-TPA katalizorlerinin bandinda yaklasik 1448 ve 1592
cm’! dalga boylarinda goriilen pikler sirasiyla Lewis ve Bronsted asit bdlgelerini

gostermektedir [45,46].
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8.1.6. Termal gravimetrik analiz (TGA)
Sentezlenmis olan tiim nano M-TPA’lar i¢in termal gravimetrik analiz yapilmstir.
Analiz sonuglar1 Sekil 8.8’de verilmistir.

100

o
L

Kitlece Yizde (%)

(V=)

o
L

0 100 200 500 400 500 &00 700

Sicaklik (*C)

—

Sekil.8.8. M-TPA nano Termal Gravimetrik Analiz (TGA) egrileri

Sekil 8.8 incelendiginde 12-tungstofosforik asit 30-200 °C sicaklig1 araliginda %11
kiitle kayb1 gostermistir. Bu kayip serbest ve adsorbe edilen su kaybin1 gostermektedir.
200-650 °C sicakligr araliginda %1 kiitle kaybr gdstermistir. Bu kayip,12-tungstofosforik
asidin asidik protonlar1 ve yapisinda bulunan oksijen atomu ile olan tepkime sonucu WO3
ve POX bilesikleri agiga ¢ikmasina baglidir. Sentezlenen tiim nano M-TPA’lar, serbest
ve adsorbe edilen su kaybimi 30-200 °C sicakligi araliginda gdstermistir.200-400 °C
sicakligindaki kiitlesel kayip nano M-TPA’larin yapisindaki hidrat(su) kaybini
gostermektedir. Nano M-TPA’lar 400 °C’den itibaren kimyasal kararliliklar1 sayesinde
kiitle kayb1 gostermemistir. Bu kimyasal kararlik nano M-TPA’larin yapisinin

bozulmadigini ve basariyla sentezlendigini gostermistir [44].
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8.1.7. N2 adsorpsiyon/ desorpsiyon izotermleri analiz sonu¢lar:1 (BET)

Cesitli yiiklemelerdeki sentezlenn tiim M-TPA katalizorlerinin N> adsorpsiyon
analizi yapilmistir. Malzemelerin N> adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 8.9 ve
Sekil 8.10°da verilmistir. N> adsorpsiyon analiz sonuglarina gore bulunan goézenek

caplari, gbzenek hacimleri ve yiizey alanlar1 Cizelge 8.8’de verilmistir.

——TPA ——TPA FeTPA FeTPA ——CrTPA ——CrTPA

—

Adsorplanan Hacim( cm3/g)

p/P*

Sekil 8.9. H3(PW1,04), Fes(PW12049)3, Cr3(PWi:049)3 katalizérlerinin

N> Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermleri

—TPA ——TPA CuTPA CuTPA  =——NiTPA ——NiTP

Adsorplanan Hacim( cm3/g)

0,2 0,4 0,6 0,8 L

p/P*

Sekil 8.10. H3(PW1204()), Cu3(PW12040)2, Nij(PW12040)2 katalizo"rlerinin

N> Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermleri
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Sekil 8.9 ve Sekil 8.10°da M-TPA katalizorlerinin N2 Adsorpsiyon/Desorpsiyon
izotermleri verilmigtir. Sekil 8.9 ve Sekil 8.10°daki M-TPA katalizorlerinin N»
Adsorpsiyon/Desorpsiyon izoterm Sekilleri incelendiginde, M-TPA’larin TUPAC
siniflandirmasinda IV. tip izotermin ve Hj histerisinin elde edildigi goriilmektedir. Birinci
tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha biiyilk olan ve kilcal
yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. IV.tip
izoterm yapist da mezo ve mikro gbzenekler igceren katilara ait adsorpsiyon/ desorpsiyon
izotermidir. Ayrica bu katalizor i¢in P/Po 0,9 bolgesinde adsoplanan hacimde bir artig
gbzlenmistir ve bu durum katalizérde makro-gozeneklilik (parcaciklar arasi bosluklar)

halinin bulunuldugunu gostermektedir [47].

Cizelge 8.8. TPA ve Metal Degisimli TPA katalizérlerinin N adsorpsiyon analiz sonuglart

Numune Adi BET yiizey alam Gozenek Cap1 Gozenek Hacmi
(m?/g) desu(A) Vayu (cm®/g)
Mezo Makro
TPA 5,91 57,27 0,0081 0,00
Fe3(PW12040)3 2,92 54,72 0,0031 0,0025
Cr3(PW12040)3 0,91 53,80 0,0017 10,0014
Cu3(PW12040)2 0,40 104,12 0,0013 | 0,0009
Niz(PW12040)2 0,04 72,24 0,0025 | 0,0020

Nano boyutlarda sentezlenen M-TPA’larin gézenek dagilimi genis araliklara
sahiptir. Yukaridaki gozenek hacimlerinden de anlasilacagi gibi nano M-TPA’larin
makro gbézenek yiizdeleri yiiksektir yani oldukca gozeneksiz bir yapiya sahip oldugu
ortaya ¢cikmistir ve bu sebeple ylizey alan1 TPA’dan diistiktiir.

8.1.8.Reaksiyon sonuclari

Gliserol-asetik asit esterifikasyon tepkimesinde birinci asama olarak metal
degisimli Fe3(PW12040)3, Cr3(PW12040)3, Ni3(PW12040)2, Cu3z(PW12040)> katalizorleri
literatiirde belirtilen 0,06 mmol miktarda, 1:9 (AA:G) stokiometrik oraninda ve 333 K, 5
sa reaksiyon kosullarinda gliserol-asetik asit esterifikasyon reaksiyonunda test
edilmislerdir. Tiim nano metal degisimli TPA katalizorler ile gerceklestirilen gliserol-

asetik asit esterifikasyon tepkimesinin gliserol doniisiimii ve MA, DA, TA secicilik
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sonuclart Cizelge 8.9’da verilmistir. Dontlisiim ve segicilik egrileri ise Sekil 8.11°de

verilmigtir.

Cizelge 8.9. M-TPA katalizérlerinin 1:9 (AA:G) stokiometrik oraninda ve 333 K, 5 sa reaksiyon

kosullarinda doniisiim ve secicilik degerleri

Secicilik
Katalizor Xa MA DA TA
Fe3(PW12040)3 0,96 0,22 0,68 0,10
Cr3(PW12040)3 0,90 0,39 0,55 0,06
Niz(PW12040)2 0,89 0,40 0,55 0,05
Cuz(PW12040)2 0,70 0,64 0,36 -

Gliserol-Asetik asit esterlesme reaksiyonu sonucu Monoasetin (MA),Diasetin
(DA), Triasetin (TA) olmak tizere endiistri i¢in oldukga biiyiik 6neme sahip 3 ana {iriin
Sekil 4.1°de verilen mekanizmayi izleyerek olugsmaktadir. Literatiirde incelenme imkani
bulan bu reaksiyonda yiiksek secicilikle monoasetin ve belli bir miktarda ise diasetin
olugmaktadir [52]. Bu calismalarda triasetin olusumu yok yada yok denecek kadar az
olusmaktadir. Calismamizin temel amaci triasetin olusumunu artirmaktir.

Cizelge 8.9 incelendiginde en yiikksek doniisiim ve triasetin segiciligi
Fe3s(PW12040)3 varliginda elde edildigi goriilmektedir. Bu asamada en yiiksek doniisiim
ve secicilikleri sirasiyla; Fes(PW12040)3, Cr3(PW12040)3, Ni3(PW12040)2, Cuz(PW12040)2
katalizorleri gostermistir. Bu siralama literatiirde yapilan c¢aligmalarla da uyum

gostermektedir [44].
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Sekil 8.11. Gliserol asetik asit reaksiyonu a-)Fe3;(PW1:040)3, b-)Cr3(PW12040)3,

¢) Nis(PW12049)2, d) Cus(PW1204):

Sekil 8.11°de goriildiigii gibi tepkimede zamanla gliserol doniisiimii takip
edilmistir. Uriin secicilikleri incelendiginde ise zamanla mono asetin diasetine ve diasetin

ise triasetine reaksiyon mekanizmasi uyarinca beklendigi gibi donlismiistiir.
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8.2.SBA-15 Destekli Metal-TPA Katalizorleri Sonuclar:
8.2.1. X-151m1 kirimim analiz sonuc¢lar: (XRD)

XRD kirinim desenleri temel karakterizasyon teknigi olmasi nedeni ile sentezlenen
M-TPA/SBA-15 ve SBA-15 katalizorleri icin XRD analizleri yapilmistir. Analiz sonucu
elde edilen diyagramlar Sekil 8.12 ve Sekil 8.13’da verilmistir.

—S Or-TPASSEALS — 10 Fe-TPA/SE A %A0Cr-TPASSEALS

— ) e TRATE LS e 3= TR TR 13 0 CTRA[SEA1S

I T T ri= l."ueg_ T T T
5 15 25 35 45 55 65

Sekil 8.12. SBA-15 ve SBA-15 Destekli Metal-TPA Katalizérleri

Genis Aralik X-Isini Kirinim Desenleri

Sentezlenen SBA-15 ve cesitli yiiklemelerdeki M-TPA/SBA-15 katalizorleri igin
20=5-70° genis aralikta ve 26=0,5-5° derece kisa aralikta XRD analizi yapilmistir. Sekil
8.12°de goriildiigii gibi yapilan %35, %10 ve %20 yiiklemelerinde genis aralik XRD
diyagramlarinda SBA-15’in karakteristik piki goriilmektedir. Bu sonu¢ yapilan
yiiklemelerin SBA-15’in yapisin bozmadigini gostermektedir. Ancak TPA ve M-TPA
katalizorlerinin karakteristik XRD spektrumlar1 goriilmemektedir. Bu durum M-
TPA’larin SBA-15 gozeneklerine yliklendiginin bir gostergesidir. Cizelge 8.2°de
gorildiigli gibi M-TPA’larin pargacik boyutu SBA-15 gozenek capindan kiiciik olmasi

nedeniyle beklenen bir durumdur [48].
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Sekil 8.13. SBA-15 Ve SBA-15 Destekli Metal-TPA Katalizérleri

Sekil 8.13 incelendiginde, mezo gozenekli SBA-15’in karakteristik pikinin
%35,%10 ve %20 yiiklemelerdeki M-TPA/SBAI1S katalizorlerinde de var oldugu
goriilmektedir. Bu durum SBA-15’in yapisinin korundugunu gostermektedir. XRD

sonuclarindan  goriildiigii gibi SBA-15 destekli

sentezlenmistir [48].

29/ dez.
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8.2.2. Fourier doniisiimlii kizil 6tesi spektroskopisi azaltilmis toplam yansima
(FTIR /ATR)

Sentezlenen SBA-15 ve %5,10 ve %20 yiiklemelerdeki M-TPA/SBA-15
katalizorlerinin yapisin1 incelemek amaci ile FT-IR/ATR analizleri yapilmistir. Elde

edilen FT-IR/ATR analiz sonuglar1 Sekil 8.14’de verilmistir.

— 5BA-15 —%2{ Fe-58A15 %20 Cr-58A15
%10 Fe-5BALS ——%10Cr-sal5 %5 Fe-SBALS

%5 Cr-58A15

A 1Ty a4 1ENV o1t 1500

lnﬂﬂ
UL S Uy L FAR T U ey S

Dalga numarasi

Sekil 8.14. SBA-15 Destekli Metal-TPA Katalizérleri Fourier Doniisiimlii Kizil Otesi Spektroskopisi
Azaltilmig Toplam Yansima (FTIR /ATR) Egrileri

Sekil 8.14’de FTIR bantlar1 incelendiginde SBA-15 ve sentezlenen M-TPA
katalizérlerin tiimiiniin 3440 cm™ bandi O-H fonksiyonel grubunu, 1000-1110 cm’
bantlar1 ise Si-O-Si ve Si-O-H fonksiyonel gruplarini géstermektedir. Bu sonuglar SBA-
15 literatiir verileri ile uyusmakta ve SBA-15 yapisinin korundugunu gostermektedir [49].
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8.2.3.Fourier doniisiimlii kizil otesi spektroskopisi azaltilmis toplam yansima
(FTIR/ATR) ile asidite bolgelerinin belirlenmesi
Sentezlenen ¢esitli yiiklemelerdeki M-TPA/SBA-15 katalizorlerinin Bronsted ve

Levis asitligini incelemek amaci ile katalizorlere piridin adsorplama islemi yapilarak FT-

IR/ATR analizleri yapilmistir. Elde edilen FT-IR/ATR analiz sonuglar1 Sekil 8.15°de

verilmistir.
— R p—
'_-"‘v"q—~ gtr— t
e U
— 3320 F&-SBA1S 220 Cr-SBA
— : — . GF —

M 2 N NACAC
Dalga Numaras!

Sekil 8.15. SBA-15 destekli Metal-TPA katalizérlerinin (piridin)

Fourier Déniigiimlii Kizil Otesi Spektroskopisi Azaltilmis Toplam Yansima (FTIR /ATR) Egrileri

Sekil 8.15 incelendiginde %5,%10 ve %20 M-TPA/SBA-15 (piridin)
katalizérlerinin bandinda yaklasik 1448 ve 1592 cm™ dalga boylarinda goriilen pikler

sirasiyla Lewis ve Bronsted asit bolgelerini gostermektedir [45,46].

8.2.4. N2 adsorpsiyon/ desorpsiyon izotermleri analiz sonuclar1 (BET)

Cesitli yiiklemelerdeki sentezlenen tim M-TPA/SBA-15 katalizorlerinin N»
adsorpsiyon analizi yapilmistir. Malzemelerin N> adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
Sekil 8.16 ve Sekil 8.17°de verilmistir. N> adsorpsiyon analiz sonuglarina gére bulunan
ortalama gozenek caplari, gozenek hacimleri ve yiizey alanlart Cizelge 8.10°de

verilmistir.
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Adsorplanan Hacim (cm3/g)

e %20Fe

— %5Fe % 10Fe %10Fe
SBA-15 SBA-15 //
/r /
—
—_
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
P/P*

Sekil 8.16. %5, %10, %20 Fe;(PW1:04y)3/SBA-15 ve SBA-15 katalizérlerinin

N> Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermleri

Adsorplanan Hacim (cm3/g)

= %20Cr %20Cr %10 Cr
%10Cr = %5Cr = %5Cr 4/'
— SBA-15 SBA-15

e

—

0 0,1 0,2

0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
P/P*

0,8

0,9

Sekil 8.17. %5, %10, %20 Crs(PW1:040)s/SBA-15 ve SBA-15 katalizérlerinin

N Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermleri
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Sekil 8.16 ve sekil 8.17°de SBA-15 ve M-TPA/SBA-15 katalizorlerinin N>
Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermleri verilmistir. Sekil 8.16 ve sekil 8.17°de verilen N>
Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermleri incelendiginde, P/Py 0,6-0,8 araliginda SBA-15,
%20 Fe3(PW12040)3/SBA-15, %10 Fe3(PW12040)3/SBA-15 ve %S5, %10, %20
Cr3(PW12040)3/SBA-15 katalizorlerinin basamak yiiksekligi diizgiin gerceklesmesine
karsin %5 Fe3(PW12040)3/SBA-15 katalizoriiniin basamak yiiksekligi 0,5-0,7 arasinda
gerceklesmistir. Biitiin katalizorlerin IUPAC tarafindan tanimlanan mikro ve mezo
olustugu goriilmektedir. Tiim katalizorler i¢in yiiksek basing degerlerinde makro
gozenekliligi ifade eden ylikselme olmadigi tespit edilmistir. Histeri araligin1 yapilan
yiiklemeler ile dogru orantili olarak azalmistir. Histerisis aralig1 genis olan katalizdrlerde
genellikle daha biiylik yiizey alani elde edilir ve bu durum daha iyi katalitik aktivite elde

edilmesine olanak saglar.

Cizelge 8.10. SBA-15 Destekli Metal Degisimli TPA katalizorlerinin N> adsorpsiyon analiz sonuglar:

Numune Adi BET Gozenek Cap Gozenek Hacmi
Yiizey Alan1 (m?/g) desu(A) Ve (em’/g)

SBA-15 731,9 52,8 0,73

%35 Fe-TPA/SBA-15 525,04 46,5 0,61

%10 Fe-TPA/SBA-15 504,8 52,8 0,56

%20 Fe-TPA/SBA-15 463,4 54,1 0,50

%35 Cr-TPA/SBA-15 577,8 53,2 0,62

%10 Cr-TPA/SBA-15 467,01 54,9 0,50

%20 Cr-TPA/SBA-15 412,03 56,8 0,46

Cizelge 8.10 incelendiginde, SBA-15in BET sonuclarmin literatiir ile uyum
icerisinde oldugu goriilmektedir. Yikleme oranlar1 arttikca BET yiizey alanlar1 ve
gozenek hacimleri azalmis, gbzenek caplari ise artmistir. Bu durum yiikleme yapilan M-
TPA molekiillerinin gdzenek capint SBA-15’in gdzenek capindan (53 A) kiiciik olmasi
ile aciklanabilir. SBA-15 {izerine M-TPA eklenmesi sonucu goézeneklerin azalmasi

beklenmekte ve bu durum yiizey alaninin diismesiyle agiklanir.
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Sekil 8.18. %35, %10, %20 Cr3(PW204)3/SBA-15, Fe3(PW1:040)3/SBA-15 ve SBA-15 katalizorlerinin

gozenek dagilimi

Cizelge 8.10’da ortalama gozenek ¢aplar1 yiikleme oranlari ile dogru orantili olarak
degismedigi goriilmektedir. Bu durum Sekil 8.18’de aciklanmistir. M-TPA yiikleme
oranlari ile gézenek dagilimlar egrileri ylikleme orani artik¢a yayvanlagmistir. Bu durum
ortalam godzenek c¢apimnin biiylik goriilmesine neden olmaktadir. En diizenli gézenek

dagilimi %20 Fe-TPA/SBA-15 yiiklemesinde goriilmektedir.
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8.2.5. Taramal elektron mikroskobu enerji dagilimh x-151m floresans

spektrometresi (SEM-EDX)
SBA-15 ve %5, %10 ve %20 yiiklemedeki M-TPA/SBA-15 katalizorlerinin

morfolojik yapisinin incelenmesi i¢in Taramali Elektron Mikrosku (SEM) goriintiileri
cesitli biiylitmelerde 15 kv’da alinmistir ve Sekil 8.19 ve Sekil 8.25 arasinda verilmistir.
Ayrica alinan bu goriintiiler ile katalizdrlerin yiizeyde elementel dagilimini tespit etmek
ve kimyasal yapisinin korundugunu gostermek icin ise SEM Enerji Dagilimli X-Isin1
Floresans Spektrometresi (SEM-EDX) analizleri yapilmistir ve sonuglar Cizelge 8.1 ve
Cizelge 8.17 arasinda verilmistir. Analiz sonuglar1 SBA-15 yapisinin basariyla
sentezlendigini, M-TPA yapisinin basar1 ile SBA-15 destek maddesine tutundugunu ve
sentezlenen SBA-15 destekli tiim M-TPA katalizorlerin elementel dagiliminin yiizeyde
orantili oldugunu ve yiikleme miktarlarinin basari ile yapildigin1 ve M-TPA kimyasal
bilesimde bulunan W/Metal ile P/Metal oranlarinin M-TPA yapisinin stokiometrik

oranlariyla uyustugunu gostermistir.
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AUBIBAM 2018/04/16  11:29 NL MD4.7 x10k 10 pm

. Map Sum Spectrum

Sekil 8.19. SBA-15 Katalizériiniin
a)Sem goriintiileri b)Enerji Dagilimli X-Isini Spektrumu

Cizelge 8.11. SBA -15 EDX Analiz Sonuglar

FElement Si O Stokiometrik Oran

Yiizde(Kiitlece) 46,20 53,8 O/Si: 2,04
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AUBIBAM

Sekil 8.20. SBA-15 Destekli %20 Fe-TPA Katalizériiniin
a)Sem gériintiileri b)Enerji Dagilimli X-Isini Spektrumu

2018/04/16  11:28 NL MD4.7 x10k 10 pm

Cizelge 8.12. %20 FeTPA / SBA-15 EDX Analiz Sonuglari

B spectrum 1

Element w Fe P Si 0] Fe-TPA | Fe-TPA
Teorik Deneysel
yiikleme | yiiklenen
miktar1 miktar

Yiizde(Kiitlece) | 6,52 | 0,44 | 0,06 | 33,41 | 59,49 | 0,25¢g 0,26¢g
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AUBIBAM 2018/03/19 10:19 NL D8.8

x10k 10 pm

B Map Sum Spectrum

Sekil 8.21. SBA-15 Destekli %10 Fe-TPA Katalizoriiniin

a)Sem goriintiileri b)Enerji Dagilimli X-Isini Spektrumu

Cizelge 8.13. %10 FeTPA / SBA-15 EDX Analiz Sonuglari

Element w Fe P Si 0] Fe-TPA | Fe-TPA
Teorik Deneysel
yiikkleme | yiiklenen
miktar1 miktar

Yiizde(Kiitlece) | 3,06 | 0,15 | 0,01 | 40,36 | 56,41 | 0,111 g | 0,105¢g
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AUBIBAM

Sekil 8.22. SBA-15 Destekli %5 Fe-TPA Katalizériiniin

a)Sem goriintiileri b)Enerji Dagilimly X-Isini Spektrumu

2018/04/16

11:42 NL MD5.0 x10k 10 pm

Cizelge 8.14. %5 FeTPA / SBA-15 EDX Analiz Sonuglar

B Map Sum Spectrum

18 a4

Element W Fe P Si (0] Fe-TPA Fe-TPA
Teorik Deneysel
yikleme | yliklenen
miktari miktari

Yiizde(Kiitlece) | 3,36 | 0,11 | 0,09 | 42,49 | 53,95 | 0,053 g 0,052 g
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2018/04/16  10:33 HL MD9.0 x5.0k 20 pm

AUBIBAM

B tap Sum Spectrum
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Sekil 8.23. SBA-15 Destekli %20 Cr-TPA Katalizoriiniin
a)Sem gériintiileri b)Enerji Dagilimli X-Isini Spektrumu

Cizelge 8.15. %20 CrTPA / SBA-15 EDX Analiz Sonuglart

Element W Cr P Si O Cr-TPA | Cr-TPA
Teorik Deneysel
yiikkleme | yiiklenen
miktari miktar

Yiizde(Kiitlece) | 6,99 | 0,41 | 0,04 | 34,28 | 58,28 | 0,25 g 0,26 g
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AUBIBAM 2018/04/16  11:37 NL MD4.9 x5.0k 20 pm

. Spectrum 3
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Sekil 8.24. SBA-15 Destekli %10 Cr-TPA Katalizériiniin

a)Sem goriintiileri b)Enerji Dagilimly X-Isini Spektrumu

Cizelge 8.16. %10 CrTPA / SBA-15 EDX Analiz Sonuglari

Element W Cr P Si 0] Cr-TPA | Cr-TPA
Teorik Deneysel
yiikkleme | yiliklenen
miktari miktar

Yiizde(Kiitlece) | 24,08 | 0,15 | 0,38 | 22,37 | 53,02 | 0,111 g 0,105 ¢g
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AUBIBAM 2018/04/16  09:52 HL MD8.7 x8.0k 10 pm

B Map Sum Spectrum

Sekil 8.25. SBA-15 Destekli %5 Cr-TPA Katalizériiniin

a)Sem goriintiileri b)Enerji Dagilimli X-Isini Spektrumu

Cizelge 8.17. %5 CrTPA / SBA15 EDX Analiz Sonuglar:

Element w Cr |P Si 0) Cr-TPA | Cr-TPA
Teorik Deneysel
yiikleme | yiiklenen
miktart | miktar

Yiizde(Kiitlece) | 3,30 | 0,10 | 0,09 | 42,56 | 53,95 | 0,053 g | 0,052 g
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SEM analizi gesitli yiikklemelerdeki M-TPA/SBA-15 katalizorleri ve SBA-15 igin
yapilmistir. SEM fotograflar1 Sekil 8.19 ve Sekil 8.25 arasinda verilmistir. Literatiirde,
mezo gozenekli SBA-15 malzemelerinin dokusal bi¢imi bir araya gelmis iplikler olarak
verilmistir. Sentezlenen SBA-15 malzemesinin SEM fotograflar1 incelendiginde
istenildigi gibi bir araya gelmis ipliksi yapmin olustugu goriilmektedir. SEM
goriintiilerinde M-TPA’nin ipliksi yapidaki SBA-15 icine dagildigi goriilmektedir.
Yiikleme yiizde miktar1 artttkca SBA-15 igerisine yiliklenen metal daha belirgin olarak
gorilmistiir. Analiz sonuglart SBA-15 yapisinin basariyla sentezlendigini ve yiikleme
sonuglarinda SBA-15 karakteristik yapisinin korundugunu, M-TPA yapisinin basari ile
SBA-15 destek maddesine tutundugunu ve sentezlenen SBA-15 destekli tim M-TPA
katalizorlerin elementel dagiliminin yiizeyde orantili oldugunu, yiikleme miktarlarinin
basart ile yapildigini ve kimyasal bilesimde bulunan W/Metal ile P/Metal oranlarinin M-
TPA yapisinin stokiometrik oranlariyla uyustugunu gostermistir.

8.2.6.Reaksiyon sonuclari

Ikinci asama olarak ise birinci asamada en yiiksek déniisim ve MA, DA, TA
seciciliklerini veren nano Fe3(PW12040)3, Cr3(PW12040)3 katalizorleri yiiksek yiizey
alanina sahip mezo gozenekli bir yap1 olan 1 g SBA-15 {lizerine %20, %10 ve %5
oranlarinda yiiklenmistir. Tim SBA-15 destekli metal degisimli TPA katalizorleri ile
gerceklestirilen deneyler, her bir tipi i¢in, 0.25, 0,111 ve 0,053 g katalizor / 25 ml asetik
asit + 4 ml gliserol varliginda, 333 K sicaklikta, gliserol / asetik asit orani: 1,9, 5 saat

siiresince gergeklestirildi. Sonuclar Cizelge 8.18’de gosterilmistir.
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Cizelge 8.18. SBA-15 destekli M-TPA katalizérlerinin X4 ve segicilik sonuglart

Segicilik

Katalizor Yﬁlf;::me Xa MA DA TA
Fe3(PW12040)3/SBA-15 5 0,80 0,53 0,44 0,03
10 0,83 0,48 0,48 0,04
20 0,86 0,36 0,57 0,07
Cr3(PW12040)3/SBA-15 5 0,76 0,42 0,55 0,01
10 0,79 0,52 0,45 0,02
20 0,80 0,37 0,57 0,04

Fes(PW12040)3 | 025¢ - 0,75 0,55 0,45 -

SBA-15 destekli nano metal degisimli TPA katalizorler yiliksek yilizey alanlari
sayesinde az miktardaki yiliklemelerde dahi oldukc¢a yiliksek donilisim ve secicilik
gostermislerdir. SBA-15 igerisine desteklenen M-TPA es deger miktar1 ile birinci
asamadaki M-TPA katalizorii ile reaksiyon gerceklestirildiginde TA aciga ¢cikmamastir.
Bu durum reaksiyonlarda katalizorlerin yiiksek ylizey alanimin etkili sonucunu
gostermektedir. SBA-15 destekli katalizorlerde en yliksek doniisiim ve segicilikleri veren

katalizor %20 Fe3(PW12040)3/SBA-15 olarak tespit edilmistir.
Son olarak %20 Fe3(PW12040)3/SBA-15 katalizorii ile 65,75 ve 85 °C sicakliklarda

test edilerek tepkimenin sicaklik ¢aligmasi gergeklestirilmistir ve doniistim ve segicilik
egrileri Sekil 8.27°de verilmistir. 85°C sicaklik ile gerceklestirilen asetik asit-gliserol
esterlesme reaksiyonunda 1 saat siire icerisinde gliserol tamamen doniismiistiir. Ancak
tepkime mekanizmasindan dolayr MA’nin DA’ya DA’nin TA’ya doniisiimii devam
etmistir. Bu nedenle sicaklik ¢calismalar1 2 saat boyunca gerceklestirilerek karsilastirma

yapilmugtir.

Esterlesme tepkimesi zamanla 333 K ve 0.25, 0,111, 0,053 g katalizér ve mol
orani 9,1 kosullarinda izlenmistir. Elde edilen deneysel sonuglar Sekil 8.26 ‘da

verilmistir.
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Sekil 8.26. Gliserol asetik asit reaksiyonu a-) %20 Fes(PW1:040)3/SBA-15, b-) %20
Cr3(PW12049)3/SBA-15, c) %10 Fes(PW1:049)3/SBA-15, d) %10 Cr3(PW;12049)3/SBA-135, e) %5
Fe3(PWi1:040)3/SBA-135, f) %5 Crs(PW1:049)3/SBA-15
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Sekil 8.26’de goriildiigii gibi tepkime zamanla takip edilmistir. Doniisiim zamanla
artarak tamamlanmstir. Uriin  secicilikleri incelendiginde ise doniisiim artik¢a
monoasetin artmig belli bir slire sonra mono asetin miktar1 azalarak diasetine ve

diasetinde triasetine doniismiistiir.

Sicakligin reaksiyon parametreleri iizerindeki etkisini incelemek amaciyla
reaksiyon sicakligi 65, 75 ve 85 °C’ye ayarlanarak diger reaksiyon kosullar1 ayn1 olmak
tizere (400 rpm karistirma hizi, 1:9 mol oranit ve katalizér miktar1 0.25) %20
Fe3(PW12040)3/SBA-15 katalizorii lizerinden deneyler gergeklestirilmistir. Elde edilen
egriler Sekil 8.27°de verilmistir.

a-) b-)
1 1 |
MA DA MA DA
0,8 TA XA 0,8 TA XA
0,6 0,6
< <
x
%)<,4 0,4
0,2 0,2
0 0
0 50 tdk) 100 0 50 tdk) 100
c-)
1
MA DA
0,8
TA XA
0,6
<
0,4
0,2
0 |
0 50 tdk) 100

Sekil 8.27. Gliserol asetik asit reaksiyonu %20 Fe3(PW1:049)3/SBA-15 katalizérii'niin

a-) 65 °C, b-) 75 °C c-) 85 °C sicaklik deneyleri
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Sekil 8.27°de sicakliga baglh gerceklestirilen asetik asit-gliserol esterlesme
reaksiyonunda gliserol doniisiimii artmistir. 85°C sicaklik ise gliserol 1 saat siire
icerisinde tamamen doniismistiir. Ancak gliserol-asetik asit esterlesmesi tepkime
mekanizmasi geregi MA’nin DA’ya DA’nin TA’ya doniisiimii devam etmistir. Bu
nedenle sicaklik ¢alismalar1 2 saat boyunca gergeklestirilerek karsilagtirma yapilmistir.
Bu durum asetilizasyon mekanizmasinin 2. adiminin birinci adimina gore daha fazla

sicakliga duyarlt oldugunu gosterir.

Esterlesme tepkimesi 0.25 g Fe3(PW12040)3 etkin olacak sekilde farkli sentez
yontemleri ile elde edilen katalizorler ayni deney kosullarinda (1:9 (AA:G) stokiometrik
oraninda ve 60 °C, 5 sa ) izlenmistir. Elde edilen deneysel sonuglar Cizelge 8.19’da

verilmistir.

Cizelge 8.19. Farkli sentez kosullarinda elde edilen Fe-TPA katalizérlerinin 1:9 (AA:G) stokiometrik

oraminda ve 333 K, 5 sa reaksiyon kosullarinda déniisiim ve segicilik degerleri

) Segicilik
Katalizor Xa MA DA TA
Fes(PW12040)3 ( %20 Fe- | 0,75 0,55 0,45 -
SBA-15 yiiklemesindeki
miktar ile esit nano Fe-
SBA-15)*

Fe3(PW12040)3/SBA-15* 0,86 0,36 0,57 0,07

Fe3(PW12040)3° 0,82 0,48 0,48 0,03

a)  bu caligmada elde edilen veriler

b)  bu ¢alisma ile ayn1 kosullar, katalizor sentez yontemi farkli[44]
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Silva ve ark. Tarafindan yapilan bir calismada demir degisimli heteropoli asit tuzu
manyetik karistirici altindan sentezlenmistir. Calismada 8 saatlik reaksiyon siiresi
sonucunda %382 doniistim elde edilmistir ve triasetin orani ise %3’diir.Bu ¢alismada
yapilan deneylerde ise ayni kosullarda ve aynm1 miktarda Fe3(PW12040); etkin olacak
sekilde bu metal tuzu nano boyutlarda sentezlenmis, digeri asamasinde ise SBA-15 destek
maddesi lizerine yliklenmistir. Daha kisa reaksiyon siiresinde (5sa) her iki katalizorde de
daha yiiksek doniisiim elde edilmistir. Ozellikle SBA-15 destekli katalizorde diasetin ve
triasetin oranlar1 yiikselmistir. Bu durum metal asit tuzunun SBA-15 goézeneklerinde

dagilarak daha aktif hale geldigini gostermektedir.
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9. SONUC

Bu calismada, 12-Tungstofosforik asit metal degisimli katalizorler(M-TPA)
hem nano katalizér olarak sentezlenmis hem de SBA-15 destek maddesine farkli
oranlarda yiiklenerek XRD,XRF, FT-IR, FT-IR (asidite), BET, SEM ve TGA metotlar1
ile karakterizasyonlar1 yapilmistir..

Elde edilen katalizorlerin karakterizasyon metotlarindan XRD analizi ile kristal
yapis1 ve kristal boyutu, TGA analizi ile termal dayanimi, FT-IR ile fonksiyonel gruplari
ve asidite bolgeleri, BET analizi ile yiizey alanlari, gozenek ¢aplar1 ve gézenek hacimleri,
XRF ve SEM-EDX ile elementel kompozisyonlari, SEM analizi ile goriintii yapist
hakkinda bilgiler edinilmis ve istenilen 6zellikteki maddelerin basariyla sentezlendigi
tespit edilmistir. Daha sonra birinci asamada sentezlenen tiim M-TPA katalizorleri 60°C
sicaklikta ve 1:9 stokiometrik oranda asetik asit-gliserol esterifikasyonunda test
edilmistir. Tkinci asama olarak birinci asamada optimum katalizorler olarak tespit edilen
Fe3(PW12040)3 ve Cr3(PW12040)3 katalizorleri %5, %10 ve %20 oranlarinda yiiksek
yiizey alanina sahip SBA-15 iizerine desteklenmis ve sentezlenen bu katalizorler ile aym
tepkime gerceklestirilmistir. Bu asamada en yiiksek doniistim ve secicilikleri veren
optimum katalizor olarak %20 Fe3(PW12040)3 /SBA-15 katalizorii tespit edilmistir. %20
Fe3(PW12040)3 /SBA-15 katalizorii tizerinden 65 °C , 75 °C , 85 °C sicakliklarda
calisilmig ve reaksiyon izlenmistir. 85 °C de gliserol 1 saat igerisinde titkenmistir ve %100
dontiisiim elde edilmistir ancak tepkime mekanizmasi geregi MA, DA, TA doniisiimleri

devam etmistir.
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