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OZET
SBA-15/SBA-16 DESTEKLI METAL DEGISIMLI HETEROPOLI ASIT
KATALIZORLERIN SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE SOLKETAL
SENTEZINDE AKTIVITESININ INCELENMESI

Gamze SENOL
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Gliseroliin aseton ile ketalizasyon reaksiyonu biyodizel yan {iriinii olan gliseroliin
degerlendirilebilmesi agisindan son donemlerde oldukca Onem kazanmistir. Bu
calismanin ilk asamasinda metal (Fe3*, Cu?*, Co?*, Ni?*) degisimli heteropoli asit (12-
tungtofosforik asit, 12-tungstosilistik asit,12-molibdofosforik asit) katalizorleri
sentezlenmistir. Sentezlenen katalizérler XRF, FT-IR, piridin adsorpsiyonu kullanilarak
FT-IR, XRD, TGA, N2 adsorpsiyon/desorpsiyon ve SEM-EDS analizleri ile karakterize
edilmistir. M-HPA katalizorlerinin solketal sentezindeki gliserol doniigiimleri ve solketal
secicilikleri tizerindeki aktiviteleri incelenmistir. Gliseroliin ketalizasyon reaksiyonunda
en aktif katalizoriin %100 gliserol doniisiimii ve %97 solketal seciciligi ile Fe-TPA
katalizorii oldugu goriilmiistiir.

Calismanin ikinci asamasinda katalitik aktivitesi en yiiksek olan Fe-TPA,
hidrotermal yontemle sentezlenen SBA-15 ve SBA-16 destek malzemesine %20, %30,
%40 yiikleme yiizdelerinde 1slak emdirme yontemi ile yiiklenmistir. Sentezlenen
katalizorler ayn1 karakterizasyon yoOntemleri ile karakterize edilmistir. Katalizorlerin
gliserol doniisiimleri ve solketal secicilikleri tizerindeki aktiviteleri incelenmistir. En aktif
katalizoriin %100 gliserol doniisiimii ve %97 solketal segiciligi ile %40 Fe-TPA/SBA-15
katalizorii oldugu goriilmiistiir. En aktif katalizor ile reaksiyon parametreleri aragtirilmis
ve yeniden kullanilabilirlik deneyleri 5 geri dongii i¢in yapilmis olup, gliserol

dontisiimiinde sadece %3,12 kayip ile siirdiiriilebilir bir katalizor oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Sozciikler: SBA-15, SBA-16, Solketal, Heteropoli asit, Gliserol.



ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND SOLKETAL SYNTHESIS OF SBA-
15/SBA-16 SUPPORTED METAL EXCHANGED HETEROPOLY ACID
CATALYSTS EXAMINATION OF ITS ACTIVITY

Gamze SENOL

Department of Chemical Engineering
Programme in Basic Operations and Thermodynamics
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, September 2022
Supervisor: Assoc. Prof. Elif AKBAY

The ketalization reaction of glycerol with acetone has recently gained importance
in terms of evaluating glycerol, a by-product of biodiesel. In the first stage of this study,
metal (Fe**, Cu?*, Co?*, Ni®*) modified heteropoly acid (12-tungtophosphoric acid, 12-
tungstosilistic acid, 12-molybdophosphoric acid) catalysts were synthesized. The
synthesized catalysts were characterized by FT-IR, XRD, TGA, N2 adsorption/desorption
and SEM-EDS analyzes using XRF, FT-IR, pyridine adsorption. The activities of M-HPA
catalysts on glycerol conversions and solketal selectivity in solketal synthesis were
investigated. It was observed that the most active catalyst in the ketalization reaction of
glycerol was Fe-TPA catalyst with 100% glycerol conversion and 97% solketal
selectivity.

In the second stage of the study, Fe-TPA, which has the highest catalytic activity,
was loaded on the SBA-15 and SBA-16 support material synthesized by wet impregnation
methods at 20%, 30%, and 40% loading percentages. SBA-15 and SBA-16 were
synthesized by the hydrothermal methods. The synthesized catalysts were characterized
by the same characterization methods. The activities of the catalysts on glycerol
conversion and solketal selectivity were investigated. The most active catalyst was found
to be 40% Fe-TPA/SBA-15 catalyst with 100% glycerol conversion and 97% solketal
selectivity. The reaction parameters were investigated with the most active catalyst and
reusability experiments were carried out for 5 cycles, and it was found to be a sustainable
catalyst with only 3.12% loss in glycerol conversion.

Keywords: SBA-15, SBA-16, Solketal, Heteropoly acid, Glycerol.
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1. GIRIS

Fosil yakitlarin tiikenmesi ve sera etkisi yapan gazlarin yiiksek emisyonu nedeniyle
yenilenebilir enerji kaynaklariin arayisi, biyodizel endiistrisinin biiyiimesine yol
agcmistir. Biyodizel genellikle bitkisel yaglarin metanol ile karsilikli esterlesmesi ile
tiretilir ve gliserol ana yan iriindlir. Yan iiriin olan gliserol, metanol ile yliksek
kontaminasyonu nedeniyle gida ve ilag endiistrilerinde kullanilamamaktadir. Ancak,
oksidasyon, hidrojenoliz, esterifikasyon, dehidrasyon, esterlestirme ve asetalizasyonu
iceren farkli katalitik siireglerle katma degerli kimyasallara doniistiiriilebilmektedir
(Gadamsetti, Rajan, Rao, & Chary, 2015).

Uretilen her biyodizel miktar1 icin agirlikga %10 ham gliserol iiretildigi tahmin
edilmektedir. Biyodizel iiretimindeki artigla birlikte, asir1 miktarda gliserol tretimi
beklenmektedir. Biyodizel endiistrisinden iiretilen ham gliserol, su, inorganik tuzlar
(sodyum veya potasyum tuzlari), metanol, yag asitleri ve esterler vb. gibi safsizliklar
icermektedir. Bu nedenle genellikle biyodizel endiistrisinin atik akisi olarak
degerlendirilmektedir. Biiyiilk  biyodizel {ireticilerinin atik akisin1  endiistriyel
uygulamalar i¢in rafine etmesi ekonomik olarak uygundur fakat kiiciik biyodizel
tireticileri aritma maliyetlerinden yararlanamazlar. Bu sebeple gliserol giderimi i¢in
O0deme yapmaktadirlar. Biyodizel iiretiminin 6ngoriilen hizli biiylimesi, piyasaya
girdiginde gliserol fiyatin1 daha da diisiirecektir. Bu nedenle, biyodizel endiistrilerinin
stirdiiriilebilirligini ve ham gliseroliin degerini artirmak amaciyla gliserol kullanimi i¢in
yeni ve ekonomik yollar gelistirilmelidir (Nanda, ve digerleri, 2016).

Gliseroliin  katalitik ve biyolojik doniisiimii, propandioller, akrolein,
dihidroksiaseton, gliserik asit, tartonik asit, epiklorohidrin, hidrojen, sentez gazi, eterler,
esterler vb. gibi katma degerli kimyasallar tiretmek i¢in potansiyel sunmaktadir (Nanda,
ve digerleri, 2016).

Gliserol doniisiimiiniin ¢esitli katalitik siire¢leri arasinda asetalizasyonu, gliseroliin
yuksek degerli oksijenli yakit katki maddelerine en 6nemli kimyasal doniisiimlerinden
biri oldugu goriilmistiir (Gadamsetti, Rajan, Rao, & Chary, 2015).

Yakin  gecmiste, gliseroliin aldehitler ve ketonlarla, asitle  katalize  edilen
asetalizasyonu yoluyla asetal ve ketal sentezine ozel ilgi gosterilmistir.
Bunlar, dezenfektanlar, yakit katki maddeleri, tatlandiricilar, kozmetikler, yiizey aktif

maddeler, farmasdtikler, yiyecek ve igecek endiistrileri gibi ¢ok sayida uygulama alani
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olan ticari olarak 6nemli dall1 oksijenli bilesiklerdir (Priya, Selvakannan, Chary, Kantam,
& Bhargava, 2017).

Son zamanlarda, baska bir gliserol tiirevi olan solketal (yani 2,2-dimetil-1,3-
dioksolan-4-metanol) dizel fosili ve benzinin 6zelliklerini iyilestirebilen bir bilesik olarak
dikkat cekmistir (da Silva, Teixeira, Chaves, & Siqueira, 2020).

Solketal farkli sentezler i¢in bir platform kimyasalidir. Propilen glikol iiretimi,
kinolin sentezi ve transsetalizasyon reaksiyonlar1 yoluyla daha yiiksek aldehitlerin
tiretimi baz1 6rnekleridir (da Silva & Rodrigues, 2020).

Solketal ve gliseroliin eterleri ve esterleri asitle katalize edilen reaksiyonlarla
sentezlenen bilesiklerdir, ancak bu islemlerden bazilari, dogas1 geregi oldukca agindirict
ve cevre agisindan tehlikeli olan homojen katalizorlerin kullanimini igerir. Bazi
calismalar, gida ve ilag endiistrisinin gereklilikleri olarak yiiksek saflikta gliserol iretmek
amaciyla solketalin hidrolizini desteklemek icin siilfiirik asit gibi homojen asit
katalizorlerinin kullanilabilecegini gostermistir (da Silva, Teixeira, Chaves, & Siqueira,
2020).  Hidroklorik  asit (HCI), hidroflorik  asit ve siilfiirik  asit gibi ~ mineral
asitler reaksiyonlarda kullanilmistir (Jamil, ve digerleri, 2017).Bununla birlikte, bu
¢ozilinlir katalizorlerin hala ciddi dezavantajlari vardir. Homojen bir katalizorii tirtinlerden
ayirabilmek icin birkag islem uygulanmasi gerekmektedir. Bunun sonucunda biiyiik bir
atik su ve notralizasyon tortusu olusmaktadir (da Silva, Teixeira, Chaves, & Siqueira,
2020).

Gliserol ketalizasyonundaki ortak dezavantaj, homojen katalizoriin asit kuvvetini
zayiflatan ve reaksiyonun tersine cevrilebilirligini destekleyen su olusumudur. Islemden
suyu ¢ikarmak i¢in ¢oziiclilerin kullanilmasi, gliserol ketallerin ve asetallerin verimini
artirmak i¢in ¢ok dnemlidir. Ancak bu uygulama, solventlerin zararl etkileri nedeniyle
cevre dostu degildir. Son ¢aligmalar, heterojen katalizorlerin kullanildigr gliserol
asetalizasyon reaksiyonunda ¢oziiciisiiz islemlerle gergeklesmektedir. Kataliz alanindaki
onemli gelismeler, reaksiyon ortaminda bu tiir ¢oziiciilerin yoklugunda istenen iiriinlere
(6rnegin solketal) yiiksek secicilige sahip yeni heterojen katalizorlerin sentezlenmesine
yol agmistir. Ayrica, kolay ayrilma ve korozyon olmamasi, heterojen katalizorlerin diger
avantajlaridir (Talebian-Kiakalaieh & Tarighi, 2019).

Homojen katalizorlerin belirtilen olumsuz yonleri sebebiyle heterojen asit
katalizorleri, gliserol asetalizasyonu i¢in popiiler segenekler olmustur. Bununla birlikte,

aseton ve gliserol karigimlarinin ¢oziiniirligii diistik oldugu icin (agirlikga %5 veya <0.03
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gliserol / aseton molar orani), iki fazli olmasimna neden olur. Bundan dolay1 kiitle
transferini azaltmaktadir. Gliserol ve asetonun tam olarak birbiriyle karigamamasi
nedeniyle olusan iki faz, iki reaktan ile katalizorlerin aktif bolgeleri arasindaki ortak
temasi biiyiik Ol¢tide smirlar. Bu nedenle katalizi bozmaktadir. Gliserol ketalizasyonu
dahil ¢ok fazli reaksiyonlarda kiitle transferindeki azalma kaginilmazdir, ancak en aza
indirilebilmektedir (Rahaman, ve digerleri, 2020). Gliseroliin ketalizasyonu tersine
cevrilebilir bir reaksiyondur. Su reaksiyon ortamindan ¢ikarilmazsa, solketal verimini
artirmak i¢in denge reaksiyonunu iirlinlere kaydirmak amaciyla her zaman fazla reaktife
ihtiya¢ duyulmaktadir. Boylece fazla reaktif kullanim kiitle transferi sinirlamasini da en
aza indirmeye katk1 saglamaktadir (da Silva & Rodrigues, 2020).

Son zamanlarda solketal iiretim igin stilfatlanmis zirkonya, SBA-15, ZSM-5,
destekli ~ heteropoli  asit, metal fosfatlar ve  karbon  silika kompozit
malzemeler kullanilmaktadir (Jamil, ve digerleri, 2017).

Cesitli katalitik sistemler arasinda, desteklenmeyen ve farkli malzemeler lizerinde
desteklenen Keggin yapisina sahip heteropoli asitler, molekiiler diizeyde kontrol
edilebilen asidik ve redoks o6zellikleri nedeniyle asit ve oksidasyon katalizi alaninda ¢ok
ilgi gormiistiir (Popa, Sasca, Verdes, Barvinschi, & Holclajtner-Antunovié, 2014).

Heteropoli asitler gii¢lii Bronsted asitligine sahiptir ve heteropoli asitlerin asitligi
baz1 geleneksel asitlerden daha giicliidiir. Ayrica, heteropoli asitlerin asit bolgeleri, diger
asit katalizorlerine gore daha diizglin ve kontrol edilmesi daha kolay olabilmektedir
(Zhang, Duana, Yao, Fu, & Zu, 2016). Giglii asidik bolgeler (Keggin anyonlari) ve
ayarlanabilir asitlik, cesitli gliserol doniisiim ¢alismalarinda heteropoli asitleri 6nemli
oranda ilgin¢ kilan ana faktorler olsa da diisiik yilizey alani, nispeten diisiik termal
stabilite, suda ve polar ¢oziiciiler i¢inde yliksek ¢oziiniirliikk gibi bazi siirlamalarla da
iligkilidir. Yiizey alanlarinin diigiik olmas1 nedeniyle de yiizeylerindeki asidik alanlarin
miktar1 azdir. Bu 6zellikleri artirmak i¢in heteropoli asitler genellikle yiiksek yiizey
alanina sahip farkli gézenekli malzemeler (altigen mezogdzenekli silika, titanya, karbon,
zirkonya, polimerler, molekiiler elekler) ile ya da protonlarinin alkali metallerle
degistirilmesi ile heteropoli asitlerin etkinligi arttirllmaya g¢alisilmistir. Son yillarda,
mezogozenekli silika malzemeler iizerinde desteklenen heteropoli asitler, ¢ok yiiksek
ylizey alanlar1 ve mezogdzenekli bolge igindeki diizenli altigen tek tip gozenek boyutlari
ile ¢ok dikkat ¢ekmistir (Popa, Sasca, Verdes, Barvinschi, & Holclajtner-Antunovic,
2014); (Talebian-Kiakalaieh & Tarighi, 2019).
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Heteropoli asitlerin diisiik yiizey alanlarini arttirmak ve su ve polar ¢oziiciilerdeki
yiiksek ¢oziintirliiklerinin engellenebilmesi amaci ile metal katyonlari ile iyon degigimleri
gergeklestirilerek metal heteropoli asit katalizorleri elde edilir. Metal katyonlarinin
degisimi heteropoli asitlerde ¢oziiniirliiklerini azaltmanin yani sira, Lewis asit bolgeleri
sunmaktadir (Silva, Chaves, Julio, Rodrigues, & Bruziquesi, 2020).

Heterojen katalizorlerde Lewis ve Bronsted asit bolgelerinin varligi ve aktifligi,
solketal sentezinde verim i¢in oldukg¢a 6nemlidir. Lewis asit bolgeleri solketal sentezinde
ilk 6nce asetondaki karbonil grubunu aktive eder. Asetondaki karbonil grubunun karbon
atomu iizerinde olusan elektrofilik merkez daha sonra gliseroliin hidroksil gruplarindan
biri ile etkilesime girer. Son olarak dehidrasyon asamasi ile solketal elde edilir. Bronsted
asitte ise ilk olarak, gliseroliin hidroksil grubu ve asetonun karbonil grubu arasindaki
etkilesimin bir sonucu olarak {igiinciil alkol olusur ve bronsted asit bolgeleri ile etkilesime
girer. Daha sonra, alkol dehidrasyonuyla bir karbenium iyonu olusur; solketal ve ardindan
bir yan iirlin olarak su molekiilii olusturmak i¢in, hizli bir sekilde ikincil veya terminal
hidroksil grubu gliserole hizli bir sekilde maruz kalir (Stawicka, ve digerleri, 2016).

Son donemlerde, 3 boyutlu kiibik yapida olan mezopor silikalar (SBA-16, SBA-15,
SBA-1 HOM-9 ve KIT-6 gibi) metaller, metal oksitler ve metal siilfiir katalizorlere destek
malzemesi olarak kullanilmiglardir. Gelistirilen katalizorlerde kullanilan bu destek
malzemelerinin, tanecikler arasi topaklanmalar1 azalttigi, katalizorliin stabilitesini
arttirdig1 aynt zamanda reaktan ve {irlin arasinda akis1 hizlandirdig1 goriillmistiir (Zhao,
ve digerleri, 2012).

Mezogodzenekli malzemelerin kesfi, yliksek 6zgiil ylizey alanlari, tekdiize gozenek
boyutu dagilimi ve biiyilk gozenek boyutlari nedeniyle kataliz, ayirma ve
adsorpsiyondaki daha genis uygulamalari nedeniyle bilylik ilgi uyandirmigtir.
Mezogo6zenekli malzemeler arasinda, SBA-15 malzemeleri hidrotermal ve termal
stabilite, daha biiylik gozenek boyutu ve daha kalin gozenek duvari gibi cesitli
Ozelliklerinden dolay1 6zel ilgi gérmiistiir. Bununla birlikte, saf SBA-15 malzemeleri,
redoks ve asitlik/bazlik gibi c¢esitli Ozelliklerin eksikliginden dolayr kimyasal
reaksiyonlarin katalizinde istenen aktiflikte olamamaktadir. Bu durumun ¢6ziimii, gesitli
gecis metallerini mezogdzenekli SBA-15 matrisine dahil ederek saglanabilmektedir
(Ammaji, Rao, & Chary, 2018).

Genis kafes, diizenli gozenek yapisi, yiiksek yiizey alani ve yiiksek termal stabilitesi

nedeniyle, SBA-16 mezogdzenekli malzeme, ayirma igin katalitik destek ve paketleme



malzemeleri i¢in en iyi adaylardan biri olarak ortaya ¢ikmistir (Masteri-Farahani &
Modarres, 2016). Kafes benzeri yapida olan SBA-16'nin (cubic, Im3m) ayarlanabilir bir
kafes boyutu (4-35 nm) ve por giris boyutu (genellikle <4 nm) vardir. Nanositler
(nanocage) 3 boyutlu olarak 8 tane komsu kafese baglidir. Bu sayede tikanmaya karsi
direncli bir gozenek yapist olusur ve reaktanlarin ve iirlinlerin sorunsuz taginmasini
saglamaktadir. SBA-16'nin izole edilmis nanositleri metal kompleksleri barindirabilir ve
metal partikiillerin kafes yapiya yerlesmesini saglamaktadir. Buna ek olarak SBA-16,
ozellikle su varhiginda yiiksek sicakliktaki uygulamalar i¢in bir 6n kosul olan iyi bir
termal stabiliteye sahiptir (Zhao, ve digerleri, 2012).

Yiiksek termal stabilitesi, yiiksek ylizey alan1 ve genis gdzenek hacmi nedeniyle,
SBA-16, HPA'lar gibi katalitik aktif tiirlerin barinmasi i¢in iyi bir destek olarak kabul
edilebilebilir (Masteri-Farahani & Modarres, 2016).



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Gliserol

Gliserol ilk olarak, Isvecli kimyager Carl W. Scheele tarafindan 1779 yilinda
zeytinyagi ve PbO'in 1sitilmasi sonucu yari saydam ve viskoz bir s1vi olarak kesfedilmistir
(Abida & Ali, 2022). Fransiz kimyager Michel Eugene Chevreul tarafindan 1823 yilinda
gliserin adi, Charles- Adolphe Wurtz tarafindan 1855 yilinda C3HgOz3 formiilii verilmistir
(Chilakamarry, ve digerleri, 2022). Gliserol (gliserin veya 1, 2, 3-propantriol), C3HgO3
kimyasal formiiliine sahip organik bir bilesiktir. Her karbona bagli bir hidroksil grubu
olan ii¢ karbonlu bir zincirden olusan diisiik toksiteli bir alkoldiir. Gliserol diisiik
ucuculuga ve diisiik buhar basincina sahiptir. Insan sagligina zararl etkisi yoktur. Ayni
zamanda gevresel olarak toksik etkisi yoktur. Fiziksel olarak gliserol berrak, renksiz,
kokusuz, viskoz bir sividir (Cornejo, Barrioa, Campoy, Lazaro, & Navarrete, 2017).
Gliserol, higroskopik 6zelliginden dolay1 diisiik uguculuk ve buhar basincina sahiptir.
Gliserol c¢ozeltilerinin 0-70 °C sicaklik araligindaki sicaklik degisikliklerinin buhar
basinglari tizerinde ¢ok az etkisi vardir (Quispe, Coronado, & Jr., 2013).Gliserol yiiksek
kaynama noktasma (290 °C), 1,261 g/cm?® dzgiil agirhiga ve 18 °C ‘de erime noktasina
sahiptir (Abida & Ali, 2022); (Chilakamarry, ve digerleri, 2022).

Gliserol, gida endiistrisinde aroma verici, koruyucu, koyulastirici, nemlendirici ve
tatlandiric1 olarak kullanilmaktadir. Gliseroliin tip ve ilag endiistrilerinde, alerji tedavisi,
Oksiiriik suruplari, balgam soktiiriicli, katki maddesi, aroma ve yumusaticit olarak
endiistriyel uygulamalart mevcuttur. Kisisel bakim endiistrilerinde dis macunu,
nemlendirici, gargara, yamusatici, sabun ve cilt ve sa¢ bakimi iirlinlerinde bulunmaktadir.
Gliserol otomotiv ve kimya endiistrilerinde ise antiftriz, alkolsiiz alternatifler, patlayicilar,
koruyucu maddeler, polimer, hidrolik ve yaglayici maddeleri tiretiminde kullanilmaktadir
(Chilakamarry, ve digerleri, 2022).

Gliserol, hidroksil gruplarinin varligindan dolayr hidrojenoliz, eterlesme,
esterlesme, asetalizasyon, ketalizasyon gibi katalitik siirecler ile farkli kimyasallara
dontistiiriilmesi miimkiindiir. Gliseroliin ¢esitli kimyasallara doniistiiriilebilmesinden
dolay1 biyorafineride platform kimyasali olarak kabul edilir (Costa, ve digerleri, 2021).

Ham gliserol sabunlastirma, hidroliz, transesterifikasyon ve mikrobiyal
fermantasyon gibi kimyasal siiregler ile tiretilmektedir (Alashek, Keshe, & Alhassan,
2022). Ham gliserol, bitkisel veya hayvansal yaglarin kisa zincirli alkoller ile katalizor

varliginda transesterifikasyonu sonucunda iiretilen biyodizelin énemli bir yan tirliniidiir



(Zhang, Wang, .Muldoon, & Deng, 2022). Uretilen 1 kg biyodizel i¢in yaklasik 0,10 kg
ham gliserol tiretilmektedir. Ayrica yag asitlerinin sabunlagsmasindan (sabun tiretimi) ve
hidrolizinden de fiiretilebilir. Genel olarak gliseroliin %10' u hidrolizden, %12" si
sabunlastirmadan ve %350-80" 1 transesterifikasyon siirecinden iiretilmektedir.
Arastirmalar diinyadaki gliseroliin %66' sinin yalnizca biyodizel endiistrisinden geldigini
belirtmektedir (Kaur, Sarma, Jha, & Gera, 2020). Gliserol ham, saflastirilmis ve ticari
olarak ii¢ kategoriye ayrilabilir. Tablo 2.1.’de biyodizel endiistrilerinden elde edilen

gliserol tiirleri arasindaki farklar goriilmektedir.

Tablo 2.1. Gliserol tiirleri arasindaki farklar (Alashek, Keshe, & Alhassan, 2022).

Parametre Ham gliserol Saflastirilmis Rafine/ticari
gliserol gliserol
Gliserol igerigi (%) 60-80 99,1-99,8 99,20-99,98
Nem icerigi (%) 1565 0,11-0,8 0,14-0,29

Kiil (%) 15-25 0,054 <0,002
Sabun (%) 3,0-5,0 0,1-0,16 0,04-0,07
Asitlik(pH) 0,7-1,3 0,10-0,16 0,04-0,07
Klo6riir(ppm) ND 1,0 0,6-9,5

Ham gliserol sentezlerde hammadde olarak kullanilmak i¢in yetersiz kalitede
olmasi nedeniyle saflastirilmasi gerekir. Damitma (en yaygin olani), filtrasyon, kimyasal
islem, aktif karbon ile adsorpsiyon, re¢ine ile iyon degisimi, ekstraksiyon veya birkacinin
kombinasyonu gibi farkli yontemler kullanilarak saflastirilmaktadir (Cornejo, Barrioa,

Campoy, Lazaro, & Navarrete, 2017).

2.2. Yakit Katki Maddesi

Yakit katki maddesi, karbiiratéor, emme valfi ve yakit enjektorii gibi motor
parcgasinin temizligine yardimci olan, eksik yanmay1 onleyen, yakit jellesmesini ve noziil
bogulmasini 6nleyen kimyasal bir maddedir (Rahmat, Abdullah, & Mohamed, 2010).
Yakit katk1 maddeleri, yakit 6zelliklerini iyilestirerek yiiksek performansa ulagmalari igin

ozellikle benzin, dizel ve biyodizel gibi yakitlara eklenen maddelerdir. Yakitlara



eklendiginde hidrokarbonlar, partikiil, CO2 ve NOx emisyonlari
gibi zararli emisyonlar azaltmaktadir. Yakitlarin viskozitesini ve vuruntuyu azaltir.
Oktan, setan ve soguk akis Ozelliklerini iyilestirmektedir. Termal kararlilig1 saglayarak,
motorlarin ve motor pargalarinin korozyonunu énlemektedir (Nda-Umar, Ramli, Taufig-
Yap, & Muhamad, 2019).

Gliseroliin, yakitlarin 6zelliklerini gelistirmek amaciyla yakit katki maddelerine
dontistiiriilmesi potansiyel uygulama alanlarindan biridir. Bunlarin arasinda oksijenli
katki maddeleri her gegen giin 6nem kazanmaktadir. Gliserol hidrokarbonlarda
coziinmeyen bir tri-alkoldiir. Bu nedenle benzin, dizel ve biyodizel ile dogrudan
karistirilamaz. Bununla birlikte gliserol, molekiil kiitlesinin %52'sinin  oksijen
atomlarindan olusmasi eterler, esterler ve ketaller gibi oksijenli tiirevlerin sentezi i¢in
potansiyel bir hammaddedir (Ribeiro, Cavalcante, & Young, 2022). Gliseroliin,
esterifikasyon ve asetalizasyon reaksiyonlari ile yiiksek oranda oksijenlenmis yakitlara
doniistiiriilmesi, biyodizel proseslerinden gliserol yan iiriinlerinin sentezi i¢in ekonomik
olarak uygun olduklarindan, 6zel ilgi konusu olmustur (Mallesham, Rao, & Reddy, 2016).

Gliseroliin gliserol bazli yakit katki maddesine doniisiimii;

1. Gliseroliin asetilasyon veya esterifikasyon prosesi yoluyla asetik asit ile
reaksiyonu

2. Gliseroliin eter substrati ile eterlestirme islemi yoluyla reaksiyonu

3. Gliseroliin aseton ve asit anhidrit ile asetalasyon prosesi ile reaksiyonu ile
gerceklesmektedir (Rahmat, Abdullah, & Mohamed, 2010).

Gliseroliin asetik asit ile esterlestirilmesi ile degerli biyodizel ve petro yakit katki
maddeleri olarak ¢ok miktarda kullanim potansiyeline sahip di- ve triasetin Uretilir.
Viskoziteyi azaltmak i¢in yakit katki maddesi olarak di- ve triasetin kullanilir. Triasetin,
EN 14214 ve ASTM D6751 standartlarinin gerektirdigi parlama noktas1 (>374 K) ve
oksidasyon kararlilig1 (383 K'da 6 saat) ozelliklerini karsilamaktadir (Sepulveda, ve
digerleri, 2015).

Gliseroliin alkenler (en yaygin olarak izobiiten) ve alkoller (en yaygin olarak tert-
butanol) ile alkilasyonu sonucunda gliserol eterler sentezlenmektedir (Nda-Umar, Ramli,
Taufig-Yap, & Muhamad, 2019). Gliseroliin izobiitilen ile reaksiyonunun mono-tert-
biitil gliserol eter, di-tert-biitil gliserol eter ve tri-tert-biitil gliserol eter sentezlenmektedir.
Di-tert-biitil gliserol ve tri-tert-biitil gliserol yakit viskozitesini azaltir, oktan sayisini

arttirir ve biyodizel ile karistirildiginda yakitin bulutlanma noktasini diisiirerek kaliteli
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yakit katki maddesi olarak kabul edilirler. Ayrica, mono-tert-biitil gliseroliin suda ytiksek
oranda c¢oziinmesinden dolay1 yakit katki maddesi i¢in uygun olmadigi belirtilmistir.
Ayni neden, soguk oOzellikleri gelistirmek, dizel yakiti i¢in viskoziteyi azaltmak ve
benzinle darbe etkisi yapmak i¢in degerli yakit katki maddeleri olarak gosterilen daha
yiiksek asetil gliserol, diasetil ve triasetil gliserol i¢in de gecerlidir. Bu nedenle, gliseroliin
yakit katki maddelerine doniisiimiinde en zorlu olan, yiiksek gliserol doniisiimii ile istenen
tirtiniin yiiksek se¢iciligini elde etmektir (Rahmat, Abdullah, & Mohamed, 2010).
Gliseroliin aseton ile ketalizasyonu yakit katki maddesi i¢in 6nem tasiyan bir
reaksiyondur (Cornejo, Barrioa, Campoy, Lazaro, & Navarrete, 2017). Son zamanlarda,
bagka bir gliserol tiirevi olan solketal (yani 2,2-dimetil-1,3-dioksolan-4-metanol) dizel
fosili ve benzinin 6zelliklerini iyilestirebilen bir bilesik olarak dikkat gekmistir (da Silva,
Teixeira, Chaves, & Siqueira, 2020). Solketal gliseroliin bir keton ile asit katalizorleri
tizerinde reaksiyonundan elde edilen bir maddedir. Gliserol bir tri-alkol oldugundan,
ketalize edildiginde siklik bir yapi iiretir, serbest bir hidroksil birakarak bes tiyeli bir halka
(dioksolan) olusturmaktadir. Gliseroliin aseton ile ketalizasyonu, solketal ve bir su
molekiilii treten tersinir bir ekzotermik reaksiyondur (Ribeiro, Cavalcante, & Young,
2022). Solketalin yakit katki maddesi olarak benzinlerde sakiz olusumunu azalttigini
ve oktan sayisini iyilestirdigi ve partikiil emisyonunu azalttigi bilinmektedir. Solketal,
benzine eklendiginde yliksek ¢oziiniirliigii nedeniyle oktan sayisin1 2,5 birim artirarak

oksidasyon kararliligini saglamaktadir (Bumbac & Banu, 2022).

2.3. Solketal
OH 0 4 o
HO\)\/OH "')k = 0 ¢ IO
Katalizor \&OH
Gliserol Aseton Solketal
OH 0 o >
HO\)\/OH +)k L + H20
. e Q
Katalizor HO
Gliserol Aseton

Asetal

Sekil 2.1. Gliseroliin aseton ile ketalizasyon reaksiyonu ile solketal sentezi (Rahaman, ve digerleri,
2020).
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Gliserol ve asetonun bir asit katalizor varlifinda gerceklesen ketalizasyonu
sonucunda solketal elde edilmektedir. Fischer ilk olarak solketali aseton ve gliserolden,
hidrojen kloriir ile katalize edilen bir kesikli reaktorde hazirlamistir. Fischer ve Pfahler,
25 yil sonra benzer bir igslemle hidrojen kloriir ve susuz sodyum siilfat kullanilarak
gliserol ketalizasyonu c¢aligsmislarini siirdiirmiislerdir. Daha sonra, 1948'de Renoll ve
Newmann, sizdirmaz mekanik karistirici ile donatilmis geri akisli iic boyunlu bir cam
balonda gergeklestirilen solketal sentezi g¢alismalarimi yaymlamislardir (Nanda, ve
digerleri, 2016).

Solketal, [UPAC'a gore (2,2-dimetil-1,3-dioksolan-4-il) metanol, gliseroliin aseton
ile ketalizasyon reaksiyonu sonucunda solventsiz sentezlenir. Gliseroliin karbonil
bilesikleri, (aldehit veya keton ile asetalizasyonu), Lewis veya Bronsted asitlerinin
varliginda alt1 liyeli halka asetaller ve bes liyeli halka ketaller (solketal) olusturur. Ancak
bes tyeli halka (ketal) yapisal olarak daha uygundur ve esas olarak Bronsted asit
katalizorleri kullanilarak tiretilir (Chansorn, Amnuaypanich, Soontaranon, Rugmai, &
Amnuaypanich, 2022).

Solketal suda ¢oziinen, renksiz, kokusuz 1,063 g/mL yogunlugunda, ¢ok diisiik
toksisiteye sahip sivi bir kimyasaldir (Hidalgo-Carrillo, ve digerleri, 2021). Solketal,
oktan sayisinin artmasina yardimci olan ve dizel yakitla karistirildiginda zararl
emisyonlarda 6nemli bir azalmaya yol agan potansiyel bir yakit katki maddesi ve vuruntu
Onleyici bir maddedir. Uzun siireli depolama sirasinda biyodizelin parlama noktas1 ve
oksidasyon stabilitesine ulasmasinin yani sira viskoziteyi etkin bir sekilde azaltan, soguk
akis Ozelliklerini artiran, benzin ve biyodizel yakitlarin hazirlanmasinda kullanilan ana
bilesendir. Biyodizelin viskozitesinin ve diger Ozelliklerinin yakit katkilarinin
kullanilmasiyla 6nemli 6lgiide arttigi tespit edilmistir. Biyodizel i¢in yeni biyolojik olarak
parcalanabilir, toksik olmayan ve yenilenebilir yakit katki maddeleri arayisinda, biyo
tirevi gliserolden solketal sentezi ve kullanimi biiyiik talep gormektedir (Priya,
Selvakannan, Chary, Kantam, & Bhargava, 2017).

Gliseroliin asetonla ketalizasyonu, tipik olarak asit katalizorlerin varliginda
ekzotermik bir tersinir reaksiyondur (Li, Jiang, Zhou, & Hou, 2019).Gliserol
ketalizasyonu asit bolgeleri tarafindan katalize edilerek 5- ve 6 iyeli halkali (4-
hidroksimetil-2,2-dimetil-1,3-dioksan) solketal ve (5-hidroksi-2,2-dimetil-1,3-dioksan)

asetali olusturmaktadir (Rahaman, ve digerleri, 2020).
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Alt tiyeli halka bilesikleri termodinamik olarak bes {iyeli olanlara gore daha kararl
olmasina ragmen, solketal her zaman en segici lirtin olarak bulunmustur. Solketalin (2,2-
dimetil-1,3-dioksolan-4-il) metanol termodinamik olarak 2,2-dimetil-1,3-dioksan-5-ol
izomerinden daha kararli oldugunu gorilmistiir. Bu, alti liyeli halkanin eksenel
konumdaki dioksan izomerindeki metil grubunun alt1 tiyeli halkanin iki eksenel hidrojeni
ile itici bir sekilde etkilesime girdigini ve onu dioksolandan (yani solketal) daha az kararlt
hale getirdigini gostermistir (Ozorio, Pianzolli, Mota, & Mota, 2012); (da Silva, Teixeira,
Chaves, & Siqueira, 2020).

Ek olarak, solketal farkli sentezler igin bir platform kimyasalidir. Propilen glikol
tiretimi, kinolin sentezi ve transsetalizasyon reaksiyonlar1 yoluyla daha yiiksek
aldehitlerin tiretimi baz1 ornekleridir (da Silva & Rodrigues, 2020). Solketal (SK),
antihipertansif ilaclarin sentezinde, propranolol, ila¢ tasiyicisi ve kiral sentez i¢in ucuz
bir indiikleyici bilesik olarak kullanilabilen 6nemli bir organik sentez ara tiriiniidiir (Li,
ve digerleri, 2022).

Solketal suda ¢oziindiigiinde topraga niifuz eden metil tert -butil eter (MTBE) gibi
diger oksijenatlarin aksine, kararlidir ve yer alt1 suyunun kirlenmesini 6nlemektedir (Lin

& Tsai, 2018).

2.3.1. Solketal sentezinde kullanilan homojen asit katalizorler

Geleneksel olarak homojen mineral asit katalizorleri, gliseroliin aseton ile
ketalizasyonunda yiiksek gliserol doniisiimii elde edilmesini saglar ancak asindirict ve
ayrilmas1 zor Kkatalizorlerdir. Reaksiyonun sonunda saf {irlinii elde etmek igin
notralizasyon gerekmektedir. Bu nedenle bu tiir katalizorler geri doniistiiriilemez. Ortaya
¢ikan atik, birtakim ¢evresel sorunlara neden olmaktadir (Li, Jiang, Zhou, & Hou, 2019).

Tipik olarak, gliseroliin ketalizasyonu HCI veya H2SO4 vb. gibi Bronsted asit
katalizorleri kullanilarak homojen bir fazda gergeklestirilen bir reaksiyondur (da Silva &
Rodrigues, 2020).

Gliserol asetalizasyonundaki ortak dezavantaj, homojen katalizoriin asit kuvvetini
zayiflatan ve reaksiyonun tersine cevrilebilirligini destekleyen su olusumudur. Islemden
suyu ¢ikarmak i¢in ¢dziiclilerin kullanilmasi, gliserol ketallerin ve asetallerin verimini

artirmak i¢in ¢ok dnemlidir. Ancak bu uygulama, solventlerin zararl etkileri nedeniyle

cevre dostu degildir (Talebian-Kiakalaieh & Tarighi, 2019).
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2.3.2. Solketal Sentezinde kullanilan heterojen asit katalizorler

Genel olarak solketal sentezinde heterojen asit katalizorler tercih edilmektedir.
Homojen asit katalizorlerin diisiik maliyet, yiliksek aktivite gibi avantajlar1 olmasina
ragmen katalizorlerin tekrar kullanimlar i¢in uygun olmamasi ve {iriin verimini arttirmak
icin daha uzun siireye ihtiyag duyulmasi gibi bazi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bu
sebeple son yillarda heterojen asit katalizorler varliginda solketal sentezleri
gerceklestirilmistir (Ao & Rokhum, 2022).

Gliseroliin aseton ile ketalizasyonu reaksiyonunda kullanilan heterojen katalizorler
ile c¢oziiclisiiz reaksiyonlar gerceklestirilerek daha c¢evresel kosullarda sentezler
gerceklestirilmektedir. Kataliz alanindaki 6nemli gelismeler, reaksiyon ortaminda bu tiir
¢oziiciilerin yoklugunda istenen iiriinlere (6rnegin solketal) yiiksek secicilige sahip yeni
heterojen katalizorlerin sentezlenmesine yol agmistir. Ayrica heterojen katalizorlerin
kolay ayrilmasi ve korozyon olmamasi bir diger avantajlaridir. Ketalizasyon reaksiyonu
sonucunda su olusumu Lewis ve Bronsted asit bolgelerini deaktive edebilmektedir. Bu
nedenle, son on yilda bu alanda farkli tiirde heterojen asit katalizorlerinin uygulandigi
bildirilmistir (Talebian-Kiakalaieh & Tarighi, 2019).

Heterojen katalizde, iyon degisim regineleri gibi farkl katalizor tiirleri (Amberlyst-
15,  Amberlyst-36, Amberlyst-35), gliseroliin  asetilasyon  reaksiyonlarinda
kullanilmaktadir. Bu katalizorler, iy1 bir baslangic doniisiimii sergilemektedir. Ancak
hizli katalizor deaktivasyonuna ve istenmeyen yan lirlinlerin liretilmesine egilimlidirler.
Son donemlerde solketal sentezinde Siilfatlanmis zirkonya, SBA-15, ZSM-5, destekli
heteropoli asit, metal fosfatlar ve karbon silika kompozit malzemeler kullanilmaktadir
(Jamil, ve digerleri, 2017).

Metal fosfat katalizorlerinde hem Bronsted hem de Lewis asit bolgelerinin varligi
sebebi ile asit katalizorlerle katalize edilmis dehidrasyon, ketonlarin diollerle
ketalizasyonu i¢in secici ve izomerizasyon reaksiyonlarinda aktif katalizorler olarak
kullanilmalarin1 saglamaktadir (Gadamsetti, Rajan, Rao, & Chary, 2015).

Cesitli katalitik sistemler arasinda, desteklenmeyen ve farkli malzemeler {izerinde
desteklenen Keggin yapisina sahip heteropoliasitler (HPA'lar), molekiiler diizeyde
kontrol edilebilen asidik ve redoks ozellikleri nedeniyle asit ve oksidasyon katalizi
alaninda ¢ok ilgi gormislerdir (Popa, Sasca, Verdes, Barvinschi, & Holclajtner-
Antunovi¢, 2014). Kat1 asitler arasinda, Keggin yapisina sahip heteropoli asitler

(HPA'lar), 6rnegin 12-tungstophosphoric asit (Hs3PW12040), ¢cok gii¢clii Bronsted asitligi,
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yapisi ve Ozellikleri nedeniyle kat1 asit katalizorii olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir
(Abdollahi-Alibeik, poor-Baltork, Zaghaghi, & Yousefic, 2008). Heteropoli asitler giiglii
Bronsted asitligine sahiptir ve heteropoli asitlerin asitligi baz1 geleneksel asitlerden daha
giicliilerdir (Zhang, Duana, Yao, Fu, & Zu, 2016).

Heteropoli asitler hem homojen hem de heterojen sistemlerde sik¢a
kullanilmaktadir. Heteropoli asitler gozeneliliginin az olusundan gozenekli destek
malzemelerine desteklenmesi veya nano, mikro gozenekli ¢oziinmeyen tuzlara
doniistiiriilmesi  gerekmektedir. Heteropoli asitler nano veya mikro boyutlarda
¢ozlinmeyen tuzlara doniistiiriiliip, gozenekli bir destek malzemesine desteklendiklerinde
reaksiyonlar i¢in iyi bir aktivite ve karakteristige sahip katalizor gorevi goreceklerdir.

Solketal sentezinde kullanilan bir diger katalizor ge¢is metal tuzlaridir. Gegis metal
tuzlarinin asitle katalize edilen reaksiyonlarda giizel bir secenek oldugu ortaya ¢ikmaistir.
Bu reaksiyonlarda, c¢ozeltideki metal nitratin varlifiyla tetiklenen pH degerinin
diislirilmesinin, metal katalizorlerin verimliligiyle baglantili oldugu dogrulanmistir (da
Silva & Rodrigues, 2020).

Son donemlerde, 3 boyutlu kiibik yapida olan mezopor silika (SBA-16, SBA-1,
HOM-9, SBA-15 ve KIT-6 gibi) metaller, metaloksitler ve metal siilfiir katalizorlere
destek malzemesi olarak kullanilmistir. Gelistirilen katalizérlerde kullanilan bu destek
malzemelerinin, tanecikler arasi topaklanmalari azalttigi, katalizOriin stabilitesini
arttirdig1 aynit zamanda reaktan ve {irlin arasinda akis1 hizlandirdigr goriilmistiir (Zhao,

ve digerleri, 2012).

2.4. Nano Katalizorler

Nanopartikiiller 1-100 nano metre arasinda boyutlandirtlmig partikiillerdir (Singh
& Tandon, 2014). Nanopargaciklar, saglam, yiiksek yiizey alanli heterojen katalizorler ve
katalizor destekleri olarak geleneksel malzemelere siirdiiriilebilir alternatifler olarak
ortaya ¢ikmistir (Polshettiwar & Varma, 2010). Nanokatalizorler, hem homojen hem de
heterojen kataliz, yiiksek katalitik aktivite ve reaksiyon tamamlandiktan sonra kataliz6riin
ayrilmasi gibi secicilik avantajina sahiptir ve bu da onlar1 heterojen katalize daha yakin
hale getirir. Geleneksel heterojen katalizor sistemleri, homojen muadillerine kiyasla bazi
dezavantajlara sahiptir. Bunlar; reaktan molekiillerin erisebildigi azaltilmis ylizey
alanidir. Dolayisiyla katalitik aktivitelerini sinirlandirir ve gereksiz yere pahali katalizor

malzemeleri tiiketimine yol agmaktadir. Nano 6lcekli katalitik malzemeler, yiizey/hacim
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oranini (S/V) artirarak bu sorunlar1 ¢ézebilmektedir (Singh & Tandon, 2014). Boylece
tepkenler ve katalizor arasindaki temasi 6nemli Olgilide artirir. Ayrica, nano-katalizoriin
aktivitesi ve seciciligi, boyut, sekil, bilesim ve morfoloji gibi kimyasal ve fiziksel

Ozellikler uyarlanarak manipiile edilebilir (Polshettiwar & Varma, 2010).

2.5. Heteropoli Asitler

Heteropoli asitler daha yiiksek Bronsted asitligi, proton hareketliligi ve seciciligi
acisindan diger homojen ve heterojen asit katalizorlere gore daha iyi aktivite gosteren
katalizorlerdir. Cevre dostu ve toksik olmayan katalizorlerdir (Esmi, Borugadda, &
Dalai, 2022). Heteropoli asitler, hidrojen, oksijen, ek atomlar [tungsten (W), vanadyum
(V), molibden (Mo)] ve hetero atomlardan [silikon (Si), arsenik (As) veya fosfor (P)]
olusmaktadir (Hanif, Nisar, & Rashid, 2017). Heteropoli asitler hava ve neme karsi
oldukga kararli, ekonomik ve patlayict olmayan, suya dayanikli hidrofobik kati asitlerdir
(Heravi & Faghihi, 2014).

Heteropoli asitlerin sekil, boyut, bilesim, yiik, redoks potansiyeli, ¢oziiniirliik gibi
bir¢ok 6zelligi gecis metal iyonlari ile heteropoli asit tuzlari olusturularak degistirilebilir
(Zhang, ve digerleri, 2020). Heteropoli asitlerin biiylik yapisal cesitlilikleri vardir.

Heterepoli asitlerin yapisal formiilleri Tablo 2.2.” de verilmistir.

Tablo 2.2. Ana heteropolianyonlar ve kimyasal formiilleri (Silva & Oliveira, 2018).

Seriler Heteropolianyonlar Merkezi Birimler
Keggin XM 12040 E"- XOq4
Dawson X" M150g 162" XO4
Anderson XM MgOo412- XOs
Waugh XM Mgz, XOs
Silverton X™M1204,2 X012
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2.5.1. Keggin heteropoli asitler

Tiim HPA yapaisal tiirleri arasinda en ¢ok arastirilan ve Spektroskopik olarak en iyi
karakterize edilenler Keggin heteropolianyonlaridir. Anyonlarimin genel formiili
[X"™M12040] " dir. Burada M = W*6 veya Mo*® ve X™ p blok elemanlarinin (yani,
P*°, Si**) bir heteroatomudur (Silva & Oliveira, 2018).

Sekil 2.2. Keggin heteropolianyonunun ¢okyiizlii gosterimi (Silva & Oliveira, 2018).

HPA yapisi, etrafi gevrili bir heteroatom X (X = P*°, Si*#) igeren bir tetrahedrondan
(XO4) olusur. On iki kenar ve kise paylasimli metal-oksijen oktahedra ile (MOg, M =
W* Mo™®) iigerli dort grup halinde bulunur. Oktahedra (yani, MsO12) tetrahedronun
ortak kenarlari ve koseleri ile (XMz12) ile baglantilidir (Silva & Oliveira, 2018).

Y N

\ ] ‘_II
| y
A 4 b
I’I/ ./ ["} O
\ \ 12-40

Sekil 2.3. Keggin HPA'larin ikincil yapisi (Silva & Oliveira, 2018).
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Ikincil yapida, hidrojen bagi, dihidronyum katyonunu (yani, HsO,") dort Keggin
anyonunun terminal oksijen atomlarina baglanir. Bu nedenle, farkli miktarlarda hidrasyon
suyunun ve/veya karsi reaksiyonlarin mevcudiyeti Keggin anyonlarinin kristalografik
yapisini etkiler. Sidgwick, bu HPA'larin kizil6tesi spektrumlarinda farkli absorpsiyon
bantlariin ortaya ¢ikmasindan sorumlu olan Keggin heteropolianyonlarinda dort tip ek-
oksijen baglantis1 tanimlamaktadir. Sekil 2.4'te bir ikincil yapmin (M3O12) diizenini

gosterilmektedir (Silva & Oliveira, 2018).

Ob | Oc || Ohb
e M s T
.thﬂbj, TH‘E?”# Th“anf "’
D:H'Lﬁﬂc
ﬂh"’f"ﬁmﬂh

Sekil 2.4. Ikincil yapinin (M301,) diizeni (Silva & Oliveira, 2018).

“Oa” ile 1saretlenen oksijen atomlari, oktahedral koordinasyona sahip olan ve
aymi Ugcliilere ait olan ve heteroatom X'e bagli olan heteroatom (yani X) ve ek metal
atomlarmni (yani M) birbirine baglar. Op”, iki farkli gruba (yani, M3013) yerlestirilmis iki
metal ek atomu birbirine baglar. “O¢” olarak tanimlanan oksijen atomlari, ayn1 M3Oa3
tcliisinde 1ki ek atomu birbirine baglar. Son olarak, “Og” terminal oksijen atomlarini
ifade eder. Ugiinciil yap1, kat1 polioksometalatlarin proton dagilimindan ve dokusundan
sorumludur (Silva & Oliveira, 2018). Tablo 2.3.’de Keggin heterepoli anyonlarinin FT-

IR adsorpsiyonunundaki karakteristik pikleri verilmistir.
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Tablo 2.3. Keggin heteropoliasit anyonunun karakteristik FT-IR absorpsiyon bantlart (a-X"*M1204%"; X

= P5* veya Si*** M = W8* veya Mo ©*) (Silva & Oliveira, 2018).

Baglar Keggin Heteropoli Anyonlar:
PW1,040* PM012040* SiW12040* SiM012040™
(X-0) 1080-1081 1062-1068 920-928 899-904
(M=0y) 976-995 954-975 967-981 940-957
(M-O¢-M) 890-900 869-880 878-894 855-868
(M-0p-M) 805-810 785-810 780-797 770-795

2.5.2. Wells-Dawson heteropoli asitler

Wells—Dawson heteropoli-anyonlari, [(Xn*)2M18062]'¢ 2"~ formiiliine sahiptir;
burada Xn*, bir merkezi atomu (fosfor(V), arsenik(V), kiikiirt(VI), flor) bir kafesle
cevrilidir. Tungsten (VI), molibden (VI) gibi M ek atomlar1 veya her biri MOs (M-
oksijen) oktahedral birimleri olusturan elementlerin bir karisimidir. Ek atomlar,
vanadyum, gecis metalleri, lantanitler, halojenler ve inorganik radikaller gibi diger
elementler tarafindan kismen ikame edilir. Wells—Dawson heteropoli-anyonu, inorganik
(H*, alkali elementler, vb.) veya hibrit bilesikler olusturan organik karsi katyonlarla
iliskilidir. Wells—Dawson asitleri fosfo-tungstik HeP2W130e2:24H20, fosfo-molibdik
HsP2M018062'nH20O ve arsenik-molibdik HeAs2Mo0180s2-nH20 olmak iizere ii¢ ¢esit
olmakla birlikte hem ¢ozeltide hem de kati halde siiper asitlige ve dikkate deger bir
kararliliga sahiptir (Briand, Baronetti, & Thomas, 2003).

2.5.3. Anderson heteropoli asitler

Anderson tipi heteropoli asidin genel yapisal formiilii [XMsO24] dur. Anderson
yapisi, altt MOg grubuna (X=Co, Ni, Fe veya | ve M=Mo veya W) sahip bir XOg
oktahedrondan olusur. Altt1 M atomu, heteroatom c¢evresinde bir altigen olusturarak,
cemberin tepesini paylasarak alti oktahedron igeren bir heteropolioksometalat ile
sonuglanir. Her M atomu, katalitik aktivitenin kaynagi oldugu diisiiniilen iki terminal

oksijen tiirii icermektedir (Jiajia, ve digerleri, 2019).
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2.6. Mezo Gozenekli Malzemeler

Mezogozenekli malzemelerin [IUPAC tarafindan gozenek boyutlart 2 ile 50 nm
arasinda tanimlanmistir (ALOthman, 2012).

Silika bazlit mezogdzenekli yapilar yaygin olarak, kuaterner amonyum iyonlarinin
yapiy1 yonlendiren ajanlari ile ¢ozeltilerde inorganik dnciilerin kendiliginden bir araya
gelmesiyle hazirlanir. Yillar boyunca, farkli 6nciil kaynaklari, yapr siiriiciileri ve sentez
sirasindaki ve sonrasindaki degisiklikler degerlendirilmistir. Bu malzemeler yliksek
ylzey alan1 degerlerine ve iyi tanimlanmis gozenek boyutlara sahiptir. 1990'larin
basinda, Mobil Oil Corporation'daki arastirmacilar, yeni bir mezogdzenekli malzemesi

olan M41S ailesini gelistirmislerdir (Costa, ve digerleri, 2021).

2.6.1. M41S ailesi

1992'de Mobil Corporation bilim adamlari, diizenli mezogozeneklilik, ayarlanabilir
gdzenek cap1 (2-30 nm) ve yiiksek spesifik yiizey alan1 (800 m?/g) ile M41S faz1 olarak
bilinen yeni bir silikat/aliiminosilikat malzeme ailesi kesfettiler (Chaudhary & Sharma,
2017).

M41S ailesi, farkli gozenek diizenlemelerinde {i¢ mezogozenekli malzeme, silikat
ve aliiminosilikat sunar. M41S ailesinin bilesenleri MCM-41, MCM-48 ve MCM-50
mezogozenekli dizilerdir. MCM-41 — P6mm uzay-grubu simetrisine sahip iki boyutlu
(2D) altigen yap1i; MCM-48 — la3d uzay-grubu simetrisine sahip {i¢ boyutlu (3B) kiibik
sistem ve MCM-50 — uzay-grup simetrisi olmayan katmanli yapidir. Bu malzemelerin
sentezinde ortak bir yon, silikon kaynagimin kullanilmasi ve yapisal bir yonlendirici
maddenin varligidir. Malzemeler arasindaki fark, yonlendirici madde/silikon orani ile
belirlenir. MCM-41, oran 1'den kii¢iik oldugunda olusur. MCM-48, oran 1'den biiyiik
oldugunda, (1 ile 15 arasinda) olusur. 1.2'den biiyiik ve 2'den kii¢iik oranlar igin, MCM-
50 sentezlenir. Mezogo6zenekli malzemelerin hazirlanmasi i¢in en ¢ok kullanilan silika
kaynaklari, TEOS [(Si(OCH2CHz3)s)] ve TMOS [(Si(OCHz)4)] gibi (Si(OR)a)
tetraalkoksisilanlardir. Ayrica, dogal silika kaynaklari, ¢evre dostu ve daha temiz
ekstraksiyon yoluyla meydana geldigi, siirdiiriilebilir, yenilenebilir ve diisiik maliyetli
oldugu i¢in biiytiik ilgi gormektedir (Costa, ve digerleri, 2021).

M41S serisinin kesfinden bu yana, katalizorler, ayirma, ilag dagitimi ve sensdrler
gibi ¢esitli uygulama alanlarinda mezogozenekli silikat malzemelere biiytlik 1ilgi

duyularak aragtirmalar siirdiiriilmiistiir (Chaudhary & Sharma, 2017).
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Gozenekli silika ve gozenekli camlarin tipik olarak mezogodzenekli malzemeler
oldugu diisiinmiistiir. Genis gozenek dagilimina sahiptirler. Mezogdzenekli malzemelerin
bazi 6nemli 6zellikleri sunlardir:

1) Uzun menzilli diizenli gézenekli yapiya sahiptirler.

2) Gozenek boyutu dagilimlari genellikle oldukca dardir ve gdzenek boyutu, sentez
karisiminin veya ylizey aktif maddelerin bilesimi degistirilerek 2 nm ila 30 nm arasinda
degistirilebilir.

3) Genis ylizey alanlarina sahiptirler.

4) Farkli ylizey aktif maddeler kullanilarak bu malzemelerin ¢ubuk, levha ve 3
boyutlu yapilar gibi farkli yapilari elde edilebilir.

5) Modifikasyondan sonra yliksek termal stabilite ve hidrotermal stabilite elde
edilebilir (Kumar, Malik, & Purohit, 2017).

Tablo 2.4.’te Farkli mezogozenekli malzemelerin 6zellikleri ve sentez yollarinin

genel bir bakis1 verilmistir.

Tablo 2.4. Farkli mezogozenekli malzemelerin ozellikleri ve sentez yollarina genel bir bakis (Chaudhary
& Sharma, 2017).

Mezogozenekli Yap1 Yapi Ajanlari pH Ozellikleri
Malzemeler (mezofaz) degerleri
MCM-41 pém, CetylTrimethyl Bazik pH Tek boyutlu mezog6zenek,1.10
hekzagonal ~ Ammonium Bromide 11-13) nm duvar kalinlig, hidrotermal
(CTAB) olarak kararlt degil
MCM-48 Ta3d, kiibik CetylTrimethyl Bazik 3D mezogo6zenek,diisiik duvar
Ammonium Bromide (pH 11- kalinhig1
(CTAB) 13)
MCM-50 p2, CetylTrimethyl Bazik Yiiksek yiizey alanm1 (700m?/g)
katmanli Ammonium Bromide  (pH 11—
(CTAB) 13)
HMS Siinger tipi Amines, e.g. Bazik pH  Daha yiiksek termal kararlilik,
gergeve Dodecylamine 9 MCM-41’¢ kiyasla daha kalin
(C12H27N) duvar gergevesi

19



Tablo 2.4. (Devam) Farkli mezogozenekli malzemelerin ozellikleri ve sentez yollarmma genel bir bakis
(Chaudhary & Sharma, 2017).

Mezogozenekli Yap1 Yapi Ajanlari pH Ozellikleri
Malzemeler (mezofaz) degerleri
SBA-15 p6m, 2-D Pluronic P123 Asidik (400-900m?/g) yiizey alani,
hekzagonal (EO20PO70E020) pH 1 ayarlanabilir gézenek boyutu
(4-30 nm), yiiksek termal
kararlilik
SBA-16 Im3m, 3-D Pluronic F127 Asidik Yiksek yiizey alant ve 3D

kiibik (EO106PO70E0106) pH 1 mezogozenek, kalin gézenek
duvari ve yiiksek termal
kararhilik

2.6.2. Santa Barbara Amorf (SBA-n)

1998'de Stucky ve arkadaslari, diizgiin gozenek yapisi, genis gézenek boyutu, (4.6—
30 nm), kalin gézenek duvari ve yliksek termal ve hidrotermal stabilite 6zelliklerine sahip
altigen gozenek yapisinda Santa Barbara Amorf (SBA) ‘i sentezlemiglerdir. Santa
Barbara Amorf (SBA) kataliz, adsorpsiyon, immobilizasyon, ilag dagitimi ve
kromatografik tekniklerdeki bir¢ok uygulamalarda kullanimlar1 mevcuttur. Literatiirde
SBA-1 (Pm3n, kiibik), SBA-15 (P6mm, altigen) ve SBA-16 (Im3m, kiibik) gibi ¢ok
cesitli SBA malzemeleri bildirilmistir (Chaudhary & Sharma, 2017).

2.6.2.1. SBA-15

SBA-15, tiim mezogdzenekli silika arasinda yiiksek yiizey alani, kalin gézenek
duvarlar1 ve diiz silindirik gozenekler gibi Ozellikleri nedeniyle en yogun calisilan
malzemelerden biri olmustur. SBA-15'in gézenek boyutu 4 ila 12 nm arasinda degisir ve
trimetilbenzen gibi organik katki maddelerinin eklenmesiyle 30 nm' ye kadar
arttirilabilmektedir. SBA-15, sablon olarak etilen oksit ve propilen oksit birimlerinden
(EO20PO70EO20) olusan, Pluronic P123 ve tetraetoksisilan (TEOS) veya
tetrametoksisilan (TMOS) olarak da bilinen iyonik olmayan bir ii¢ bloklu kopolimerin
kullanimiyla sentezlenir. Propilen oksit SBA-15’in hidrofobik kismi olustururken, etilen

oksit birimleri hidrofilik kismi1 olusturmaktadir.
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Pluronic P123 sablonu sentez sirasinda silika duvarina niifuz eden altigen
kanala dik mikro gozenekler olusturur. Mikro gdzeneklerin ve mezo gézeneklerin boyutu,
sentez sirasindaki sicaklik islemine bagl olarak degisebilir. SBA-15'in mezo gozenek
duvarindaki mikro gozenekler, ylizey aktif maddenin daha hidrofilik EO zincirlerinden
meydana gelmektedir. Bu zincirler sentez sirasinda silika duvarma girerek
kalsinasyondan sonra mikro gozeneklilik ortadan kalkmaktadir. SBA malzemeleri
adsorpsiyon ve kataliz uygulamalar1 i¢in miikemmel bir se¢im haline gelmistir. Ayrica
mikro gozeneklilikteki degisim, baslangi¢ karisimindaki silika kaynaginin P 123'e
oranina baglidir.

SBA-15 malzemelerinin (¢ubuk, kiire, altigen prizma) farkli morfolojileri, sentez
parametreleri degistirilerek veya yardimci ¢oziiciiler, yardimci yiizey aktif maddeler
kullanilarak ve ¢esitli inorganik tuzlar eklenerek de elde edilebilir (Chaudhary & Sharma,
2017).

2.6.2.2. SBA-16

Ug boyutlu kiibik yapilara sahip mezo gdzenekli malzemeler, gdzeneklerine ve
diger anizotropik yapilara gore daha kolay erisilebildigi i¢in kataliz, kimyasal ayirma
uygulamalari1 alanlarinda ilgi ¢eken malzemelerdir (Hwang, Chang, Kwon, & Park,
2004).SBA-16, kalin gbzenek duvarlari, ti¢ boyutlu kafes (Im3m tipi) yapisi, genis ylizey
alan1 ve miikemmel termal ve hidrotermal kararlilig1 sebebi ile iyi bir destek malzemesi
olarak tanimlanmaktadir (Kiani, Meshksar, & Rahimpour, 2022) .SBA-16’daki viicut
merkezli kiibik yapidaki her mezopor, yiiksek ¢oziinirliikli elektron mikroskobuyla
kanitlandig1 gibi en yakin sekiz komsusuyla baglantilidir. Ayrica SBA-16 ve diger
SBA'lar, yiizey aktif maddenin amorf silisli duvarlara niifuz eden daha hidrofilik EO
zincirlerinden dolayr 6nemli miktarda mikro gozeneklere (hacminin %50'si kadar)
sahiptir (Stevens, ve digerleri, 2006). SBA-16 ‘nin {i¢ boyutlu gézenek yapisi, diger
altigen mezogodzenekli malzemelerin tek yonlii gozenek yapilarindan daha uygun kiitle
transfer kinetigi sagladigi bilinmektedir (Choi, ve digerleri, 2010).

SBA-16 sentezinde Pluronic F127, F108 ve F98 gibi biiyiik poli(etilen oksit) (PEO)
zincirlerine  sahip triblok  kopolimerler sablon olarak kullanilirken, F88
(EO 104 PO 39 EO 104) gibi ¢ok uzun PEO zincirlerine sahip sablonlar ve F68
(EO 76 PO 20 EO 76), SBA-16 sentezinde nadiren kullanilan kimyasallardir (Rivera-
Munoz & Huirache-Acuna, 2010).
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SBA-16 tekdiize diizenli ve birbirine bagh kiiresel mezogodzenek kanal yapisi, 3D
kiibik yapilar1 ve yiiksek spesifik ylizey alan1  gibi 6zellikleri ile farkli metal ve asit
yiiklemeleri ile katalizér destek malzemesi olarak kullanilmislardir (Ouargli-Saker, ve
digerleri, 2017).

2.7. Katalizor Karakterizasyon Yontemleri

2.7.1. X-sinlar floresans spektroskopisi (XRF)

XRF analizinde, numuneler bir X-isin1 tiipiinden veya radyo izotop kaynagindan
gelen yliksek enerjili fotonlarla 1sinlanir. Birincil X-151n1, numunedeki elektronlari
uyararak ikincil X-1sinlar1 yaymasina, yani elektronlarin yoriingelerine doniisii sirasinda
floresan 151k vermesine neden olur. Yayilan X-isinlari, belirli bir enerji spektrumu
tizerinde tepeler olarak goriinen, numunedeki elementlere 6zgii enerjilerde meydana gelir.
Belirli bir tepe noktasinin yiiksekligi veya yogunlugu, kismen numunedeki o elementin
konsantrasyonunu yansitir ve genellikle tespitten sonra iyi karakterize edilmis
standartlara dayali bir regresyon ¢izgisine kiyasla konsantrasyon birimlerine
doniistiirerek element miktarini tayin eder. XRF analizi malzemenin yiizdelik (%) ve
milyonda birlik (ppm) cinsinden analiz edilmesini saglar. X-is1m1 spektrometrisi, az
miktada Ornek ile malzemeye zarar vermeden kimyasal bilesimlerin saniyeler icinde

belirlenmesini saglayarak analizlerde kullanim kolaylig1 saglamaktadir (Shackley, 2018).

2.7.2. X- 1511 kirimim desenleri (XRD)

Numunenin kristalligi ve karigim halindeki numunenin element oranlar1 XRD
analizi yardimiyla belirlenir. Kristallik derecesi, belirli bir elementin ideal bilesiminden
sapmasi ve yapisal durumu da veri analizinden elde edilebilir. X-i1ginlar1 daha kisa dalga
boylu elektromanyetik radyasyondur. Yeterli enerjiye sahip elektrik yiiklii parcaciklar
yavaslatildiginda, X-1sinlar iiretilir. Elektrotlar arasinda elektronlar1 metal hedefe dogru
ceken yiiksek bir voltaj korunur. Carpma noktasinda X-1ginlari tiretilir ve her yone yayilir.
Uretilen bu X-1s1nlar1 toplanarak ince dgiitiilmiis bir toz olan bir érnege yénlendirilir. X-
isinlart dedektor tarafindan algilanir ve sinyaller bir mikroislemci ile islenir veya
elektronik olarak yapilir. Kaynak, numune ve dedektor arasindaki ag1 degistirilerek X-
15101 veya spektrograf taramasi elde edilir.

Sa¢ilma, X-151n1 bir kristal kafese ¢arptiginda meydana gelir. Sagilma, baska bir

diizlemden gelen sagilmalarla ayni fazda oldugunda, kirinim meydana gelir. Burada
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yansimalar yeni dalga cepheleri olusturmak {iizere birlestirildiginden yapict girisim
meydana gelir. Her kristalin malzemenin kendine 6zgii bir atomik yapisi vardir. Bu
nedenle X-igmlarin1 benzersiz bir modelde kirar. Bragg denklemi ile verilen kirmim

agisini 0lgmek i¢in kullanilir.

2d sinO =n\

d, diizlemler arasindaki mesafeyi, 0 gelis agisini, n bir tamsayiy1 ve A, 151in dalga

boyunu gosterir (Titus, Samuel, & Roopan, 2019).

2.7.3. Fourier doniisiimlii kizil 6tesi spektroskopisi (FT-IR)

FTIR spektroskopisi, kimyasal bilesikleri analiz etmek i¢in ¢ok yaygin olarak
kullanilan ¢ok geleneksel bir analitik tekniktir. FTIR, ¢esitli fonksiyonel gruplarin temel
titresimlerinin ve bu fonksiyonel gruplarin molekiilin diger atomlar1 ile ardisik
etkilesimleri hakkinda bilgi vererek her bilesik i¢in benzersiz bir IR spektrumu
vermektedir. Genellikle IR spektroskopisi numunenin yapisal bilgisi ve bilesigin
tanimlanmasi i¢in kullanilmaktadir.

Bir IR spektrumu, malzemeyi olusturan atomlarin baglar1 arasindaki titresim
frekanslarina karsilik gelen absorpsiyon tepe noktalar: ile bir numunenin parmak izini
temsil eder. Her malzemenin benzersiz bir bilesimi ve buna bagli olarak farkli atom
diizenlemesi oldugundan, iki bilesik tam olarak ayni IR spektrumunu iiretmemektedir. Bu
nedenle, IR spektroskopisi, her tiir malzeme kalitatif analiz yapmaktadir. Ek olarak,
spektrumdaki bir tepe noktasinin boyutu, mevcut malzeme miktarinin dogrudan bir
gostergesidir. Modern yazilim algoritmalart ile IR, nicel analiz i¢in miikemmel bir aragtir.

FTIR spektroskopisinin avantajlari;

e Uriiniin fiziksel ve kimyasal yapisin1 bozmaz.

e Harici kalibrasyon gerektirmeyen hassas bir 6l¢iim yontemi saglar.

e Her saniyede tarama yaparak hizli bir analiz sonucu sunar.
Her saniye tarayabildigi i¢in hassasiyeti artirarak giiriiltiiyli azaltir (Dutta A. , 2017).

Cihaz, parlayan bir siyah cisim kaynagindan yayilan bir IR 1simmasi 1sin1

uretmektedir. Daha sonra 1sin, spektral kodlamanin gerceklestigi interferometreye
geemektedir. Isin numune bolmesine girer ve numune, interferogramdan numunenin
benzersiz 6zelligi olan belirli enerji frekanslarini emmektedir. Ardindan dedektor, tim

frekanslar i¢in aynmi1 anda enerjiye karsi Ozel interferogram sinyalini 6l¢mektedir. Bu
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arada, cihazin calismasi i¢in bir referans (arka plan) saglamak iizere bir 1sin iist iiste
bindirilir. Son olarak, interferogram, Fourier doniisiim bilgisayar yazilimi ile numune
spektrumundan arka planin spektrumunu otomatik olarak ¢ikardiktan sonra istenen

spektrum elde edilmektedir (Mohamed J. Jaafar, 2017).

2.7.4. Termogravimetrik analiz (TGA)

TGA, bir maddenin kontrollii kosullarda sicakliga veya zamana gore agirlik
degisimi miktarin1 ve oranimi belirlemektedir. TGA, bir maddenin agirligindaki bir
degisikligin sicaklik veya zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedildigi bir analiz
teknigidir. Sicakliktaki degisiklik, numunenin kiitlesini degistirerek numuneyi etkiler.
Kristallesme, desorpsiyon, siiblimlesme, buharlasma, oksidasyon, indirgeme ve bozunma
gibi reaksiyonlar numunenin kiitlesinde biiyiik degisikliklere neden olur.

Bir numunenin kiitlesindeki degisimi etkileyen faktorleri dikkate almak ¢ok
onemlidir. Sonuglar, kiitle degisimi ve sicaklik arasinda bir grafik cizilerek elde edilir.
TGA'dan elde edilen veriler “termogram” olarak bilinen egri seklinde kaydedilir. Firin,
sicakligr 1000 °C'ye kadar yiikseltilebilmektedir.

Numune, otomatik numune alic1 yardimiyla mikro teraziye ytiklenir. Termokupl
numunenin hemen {istiine yerlestirilir. Firinin sicaklig1 yavasca yiikseltilir. Daha sonra
sicakliga karsilik gelen kiitledeki degisim olgiiliir. Termokupl, numunenin sicakligini
Olemek icin kullanilir ve agirliktaki degisim, 1s1n sapmasini bularak olgiiliir. Tiim deney
boyunca, numune platin tepsiye yerlestirilirken numunenin termokupl ile dogrudan
temast Onlenir. TGA, numune kiitlesindeki degisiklikleri 6l¢mek icin kullanilir ve
taramasi1 oldukg¢a kontrollii bir atmosferde gergeklestirilir. Numunenin agirligi, termo
terazi ile sicakligin bir fonksiyonu olarak &lgiiliir. Iyi veriler elde etmek i¢in numune
hazirlama ¢ok Onemlidir. Numunenin agirligi azaltilirsa, agirlik Ol¢limlerinin
dogrulugunu etkiler. Genellikle, uygulamalarin ¢ogunda 1020 mg numune kullanilir.
Numune dogas1 geregi ugucu ise, numunenin agirligr 50-100 mg olmalidir. Cogu TGA
cthazinin genellikle, 10 mg' lik bir numune maddesinin %0.25'ine esit olan 0.025 mg'lik
temel sapma degerine sahip oldugu dikkate alinmalidir. Katalizoriin durumundaki
degisim TGA analizi ile belirlenebilmektedir.

Avantajlart:

1. Cok az numune miktari ile her tiirlii kat1 analiz edilebilir.
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2. Yiiksek denge dogruluguna, yiiksek sicaklik kontrol sistemi hassasiyetine ve
atmosferik kosullara sahiptir.
3. Kullanigh ve zaman kazandiran bir tekniktir.

4. Numune ve numune tutucu kolayca degistirilebilir (Akash & Rehman, 2020).

2.7.5. Taramah elektron mikroskopu (SEM)

SEM, bir malzemenin yiizey topografyasi, morfolojisi, bilesimi, tanelerin
yonelimi, kristalografik bilgiler vb. hakkinda bilgi verir. Morfoloji sekil ve boyutu
belirtirken, topografi bir nesnenin yiizey Ozelliklerini veya "nasil gorlindiigiini",
dokusunu, diizgiinliigiinii veya piriizliiliigiini belirtir. Numune ylizeyinin diger
molekiiller ile degistirilmesinden sonra partikiilde meydana gelen herhangi bir morfolojik
degisiklik olup olmadigini analiz edebilmektedir. SEM, yiiksek kaliteli ve 1 nm uzamsal
¢Oziiniirliige sahip bir pargacigin ayrintili gorsel gortintiisiinii elde edebilen bir cihazdir.
Bu tiir aparatlarin biiyiitmeleri 300.000 kata kadar uzayabilir. SEM malzemenin
ylizeyinde bulunan pargaciklarin yiizey 6zellikleri ve dokusu, sekli, boyutu ve diizeni
hakkinda bilgi saglar. Numunenin igerdigi elementlerin ve bilesiklerin tiirii ve bunlarin
bagil oranlarmin yani sira tek kristal parcaciklardaki atomlarin dizilimi ve diizen
dereceleri hakkinda bilgi saglanabilir.

Prensip olarak, tabanca 6nce elektromanyetik alanlar ve lensler boyunca dikey
bir hareket yolu izleyen bir vakum i¢inde tutulan elektron 1sin1 yayar. Elektron 1sini,
numune iizerindeki objektif mercek tarafindan odaklanir. Daha sonra odaklanmis 1s1n,
tarama jeneratorii tarafindan kontrol edilen deflektor bobinlerin yardimiyla, odaklanmis
151n1n malzemelerin yiizeyi boyunca rasterlestirildigi numune yiizeyinin belirli bir alanini
tarar. Blylitme, tarama deseninin boyutunu kontrol eder. Elektron 1simm1 malzemeye
carptiginda, bu carpma ¢ok sayida sinyal iiretir, yani numuneden elektronlar ve X-1sinlar1
yayilir. Bu sinyaller dedektor tarafindan algilanir (detektor tipine baglh olarak) ve
sinyallerden  goriintlilerin  {retildigi sinyallere doniistiiriiliir.  Elektron-numune
etkilesiminden kaynaklanan sinyal, numuneyi olusturan malzemelerin dis morfolojisi
(doku), kimyasal bilesimi ve kristal yapisi ve oryantasyonu gibi malzeme hakkinda
ayritilt bilgi verir. Taramal1 elektron mikroskobunun ayni anda daha fazla numuneye
odaklanmaya izin veren biiyiik bir alan derinligine sahiptir.

EDS dedektorii ise numune i¢indeki ¢esitli elementlerin x-151m1 karakteristigini

enerji spektrumuna ayirmaktadir. Spektrum, belirli elementin genligini belirlemek icin
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EDS sistem yazilimi tarafindan analiz edilir (foton enerjisi elektrik sinyallerine
dondistiiriilecektir). Son olarak, elementlerin kimyasal bilesim haritalart hem niteliksel

hem de niceliksel olarak belirlenebilmektedir (Akhtar, Khan, Khan, & Asiri, 2019).

2.7.6. N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi (BET)

Kat1 katalizor malzemelerinin yiizey alan1 ve gdzenek boyutu dagilimlari, 77 K'de
gaz adsorpsiyon-desorpsiyon ol¢timleri ile belirlenmektedir (Iwanow, Gértner, Sieber, &
Konig, 2020). Adsorpsiyon islemi genellikle, sabit sicaklikta kismi basincinin veya
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak adsorban tizerindeki adsorbat miktarini temsil
eden izotermler araciligiyla incelenir. Adsorplanan miktar, farkli malzemelerin
karsilastirilmasini saglamak i¢in hemen hemen her zaman adsorbanin kiitlesi tarafindan
normalize edilir (Yurdakal, Garlisi, Ozcan, Bellardita, & Palmisano, 2019). Olgiimlerden
tekrarlanabilir izotermler elde etmek i¢in, adsorbanin tanimlanmais bir sicaklik, basingtaki
degisiklik ve artik basing ile kontrollii bir gaz ¢ikisi, tiim adsorplanmis tiirler yiizeyden
uzaklastirmak igin gereklidir. Sonug olarak, mol/g cinsinden adsorbe edilen gaz na
miktarinin denge bagil basincina (p/po) kars1 grafigi cizilerek izotermler elde edilir.
Ortaya ¢ikan izotermler alt1 farkl: tipte gruplandirilabilir. Tip 1 izotermler, p/po eksenine
icbiikeydir ve na, p/po — 1 sinir degerine yaklasir. Bu tip, nispeten kiigiik bir dis yiizeye
sahip mikro gozenekli katilardan, Ornegin aktif karbonlar veya molekiiler elek
zeolitlerinden olusur. Farkli varsayimlarla izotermlere uyarlanarak yiizey alani, gézenek
boyutu, gozenek dagilimi ve gozenek hacminin hesaplanmasi i¢in ¢ok sayida yontem
mevcuttur. Ornegin, gdzenekli malzemelerin yiizey alaninin belirlenmesi i¢in Brunauer—
Emmet-Teller (BET) yontemi veya Langmuir yontemi, mikro goézenekliligin
hesaplanmasi i¢in Dubinin-Radushkevich denklemi ve gézenek boyutu dagilimi igin
Barrett —Joyner—Halenda (BJH) modeli uygulanmaktadir. Ayrica analiz, adsorpsiyon ve
desorpsiyon arasindaki histerik mezogozenekler hakkinda bilgi vermektedir. Histerezisin
olmamasi, mezoporozitenin olmadigini veya ¢ok az oldugunu gosterir. BET analizi ile
malzemeler gozenek gézenek boyutlarina gore; ultramikro gozenekler (<0,7 nm), mikro
gbzenekler (<2nm), mezo gozenekler (2-50 nm) ve makro gdzenekler (50 nm) olmak
tizere dort grupta siniflandirilmaktadir (Iwanow, Gértner, Sieber, & Konig, 2020).

BET yontemi, [IUPAC simiflandirmasina gore alt1 farkli sekilde simiflandirilsa da
yalnizca I, II, IV ve VI tipleri katalizor karakterizasyonlarinda kullanilmaktadir. Gorsel

2.5.’de IUPAC ‘a gore alt1 tip izoterm siniflandirilmasi verilmistir.
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Sekil 2.5. I[UPAC suuflandirmasina gore izoterm egrileri (Yurdakal, Garlisi, Ozcan,
Bellardita, & Palmisano, 2019).

Tersinir tip I izoterm, nispeten kiigiik dis yiizeylere sahip mikro gézenekli katilar i¢in
elde edilebilir. Sinirlayici alim, erisilebilir mikro gozenek hacmine baglidir.

Tersinir Tip 1l izoterm ¢ok katmanli adsorpsiyon sergiler ve makro gézenekli
malzemeler bu tiir bir davranis gosterir.

Tip HI tersinir bir izoterm tiriidiir ve alim egrisi tiim araliktaki basing oranina
digbiikeydir. izotermin karakteristik sekli, diisiik su aktivitelerinde diisiik nem igerigi
gosterir. Yiiksek su aktivitelerinde alim keskin bir sekilde artar.

Tip IV izoterm, kapiler yogunlasma ile mezoporlarin doldurulmasi/bosaltilmasiyla
iliskilendirilen histerezis dongiisii ile karakterize edilir. Bu tip, Tip | ve Tip Il adsorpsiyon
izotermlerinin bir kombinasyonuna benzemektedir.

Tip V izoterm, karakteristik S egrisi ile bilinir ve ayrica histerezis dongiisii gosterir.
Bu izoterm tipi, farkli zeolit tiirleri {izerine su adsorpsiyonu ic¢in gozlenir. Bu izoterm
egrisi, polar olmayan veya zayif polar gézenek yiizeyi lizerine adsorpsiyona atfedilen ilk
ylizey i¢in diisiik adsorbsiyona sahiptir. Adsorbanin hidrofilik dogasindan dolay1

adsorpsiyonda ani bir artistyla mikro gozeneklerin yogunlagmis su ile dolmasina izin
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vererek fark edilebilir. Daha sonra, bir esik adsorpsiyon elde edildikten sonra alim artig1
azalir.

Tip VIizotermi, Tip II'ye benzer sekilde, tek tip gézeneksiz bir yiizey iizerinde ¢ok
katmanli adsorpsiyon sergiler, ancak bu tipte adsorpsiyon adim adim gerceklesir

(Muttakin, Mitra, Thu, Ito, & Saha, 2018).

2.8. Calismanin Amaci

Tez calismast kapsaminda metal heteropoli asit nano katalizorler ve belirli
yiikleme yiizdelerinde (%20, %30, %40) M-HPA’nin SBA-15 ve SBA-16 destek
malzemelerine yiiklenerek katalizorlerin karakterizasyon calismalarinin
gerceklestirilmesi ve solketal sentezindeki gliserol doniisiimii ve solketal segiciliginin
incelenmesi amaglanmistir.

Bu calisma iki béliimden olusmaktadir. ilk bdliimde metal-heteropoli asit nano
katalizorleri sentezlenerek solketal sentezindeki gliserol doniisiimii ve solketal
secicilikleri tizerindeki aktiviteleri incelenmistir. Bu amagla metal-tungstofosforik asit,
metal-tungstosilistik asit ve metal-molibdofosforik asit nano katalizorleri (M-TPA, M-
TSA ve M-MPA) sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorlerin karakterizasyon ¢alismalari
(XRF, FT-IR, piridin adsorpsiyonu ile FT-IR, XRD, TGA, SEM, BET) yapilmistir.
Sentezlenen katalizorler ile solketal sentezi gercgeklestirilerek en yiiksek gliserol
dontisiimii ve solketal seciciligini saglayan en aktif katalizor belirlenmistir.

Calismanin ikinci boliminde SBA-15 ve SBA-16 destek malzemeleri
sentezlenmistir. En aktif metal-heteropoli asit nano katalizér belirlenen ylikleme
yiizdelerinde (%20, %30, %40) SBA-15 ve SBA-16 destek malzemelerine yiiklenerek
katalizor sentezi gerceklestirilmistir. Sentezlenen katalizérlerin  karakterizasyon
caligmalar1 (XRF, FT-IR, XRD, TGA, SEM, BET) yapilmistir. Belirli yilikleme
yiizdelerinde M-HPA yiiklenen SBA-15 ve SBA-16 destek malzemeleri ile solketal
sentezi gergeklestirilerek en yiiksek gliserol doniisiimii ve solketal segiciligini saglayan
en aktif katalizor belirlenmistir. En aktif katalizor ile reaksiyonun parametre ¢alismalari
gerceklestirilerek optimum reaksiyon kosullar1 belirlenmistir. Katalizoriin yeniden
kullanilabilirligi caligmalar1 gerceklestirilerek katalizoriin  katalitik aktivitesi test
edilmistir. Yeniden kullanilan katalizoriin karakterizasyon ¢alismalar1 (XRD, SEM, BET)
yapilmustir.
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3. LITERATUR ARASTIRMASI
Gliseroliin aseton ile ketalizasyon reaksiyonlari metal, heteropoli ve SBA-15/SBA-
16 destekli katalizorler olarak ii¢ grupta incelenmistir. Tablo 3.1. ‘de metal katalizorler

ile solketal sentezinin literatiir aragtirmasi sonucu bulgular1 verilmistir.

Tablo 3.1. Solketal sentezi igin metal katalizérler ile ilgili literatiir arastirmast

Katalizor Gliserol Solketal Reaksiyon kosullari Kaynak
doniisiim (%)  segicilik (%0)
Fe(NOs3)3.9H,0 98 97 G:A 1:20, ag. %3 kat. (da Silva &
25°C, 1 sa. Rodrigues, 2020).
Cu(NO3),.3H,0 32 86 G:A 1:20, ag. %3 kat. (da Silva &
25°C, 1 sa. Rodrigues, 2020)
AI(NO3)3.9H,0 97 96 G:A 1:20, ag. %3 kat. (da Silva &
25°C, 1 sa. Rodrigues, 2020)
Cu-mor 95 98 G:A 1:3, 50 mg kat. (Priya, Selvakannan,
25°C, 2 sa. Chary, Kantam, &
Bhargava, 2017).
TiO2-1SiO; 95 90 G:A 1:4, 2,29 kat. (Fan, ve digerleri,
70°C, 3 sa. 2012).

Solketal sentezinde kullanilan metal katalizorler incelendiginde yiiksek gliserol
dontisimii ve solketal seciciligi elde edilmistir. Tablo 3.1.” de gergeklestirilen
reaksiyonlar degerlendirildiginde, Silva ve arkadaslar1 ¢alismalarinda, solketal iiretmek
icin birkag ticari ge¢is metali tuzu olan Fe(NO3)39H20, AI(NO3)3:9H.0 ve
Cu(NO3)29H20 katalizorleri ile reaksiyonu gergeklestirmiglerdir. Reaksiyon bir geri akis
sogutucu ile donatilmig 25 mL'lik {i¢ boyunlu bir cam reaktorde, gliserol (850,0 mg; 9,23
mmol) ve aseton (13.7 mL, 185 mmol) oranlarinda gergeklestirilmistir. Manyetik olarak
kanigtirildiktan ve reaksiyon sicakligmma (363 K) isitildiktan sonra, ¢ozeltiye yeterli
katalizor (yaklasik %0,30 mol) ilave edilmis ve reaksiyon baslatilmistir. Fe(NO3)39H20
‘nun, diisiik konsantrasyonlarda bile AI(NO3)39H20 'dan daha aktif bir katalizér oldugu
sonucuna varilmistir. Fe(NO3)39H20 ‘nun Lewis asitliginin yiiksek olusu, bu istiin
aktiviteyi agiklayabilir. Katalizor konsantrasyonuna bakilmaksizin, tiim reaksiyonlar 30
dakikaya kadar maksimum doniisiime ulagmis daha sonra neredeyse sabit kalmislardir.
Sadece %0,025 mol'den diisiik katalizor konsantrasyonlarinda %90'dan daha diisiik
doniistimler elde edilmistir. Fe(NO3z)39H20 'nun ¢ok aktif bir katalizér oldugu
kanitlanmistir. Fe(NO3)39H20 tuzu aralarinda en yiiksek katalitik aktivite ve yaklasik 30
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dakikada %95 solketal segiciligini veren etkili bir katalizor olmustur. Fe(NO3)39H,0
katalizor, ticari olarak temin edilebilen agindirici olmayan ve suya toleransh Lewis asidi
katalizoriidiir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra katalizorii geri doniistiirmek i¢in basit
bir sivi-sivi ekstraksiyonu gergeklestirilmistir. Reaksiyonun bitiminden sonra fazla
aseton, indirgenmis basing altinda ¢ikarilmistir. Daha sonra kalan siviya 10 mL su ilave
edilmis ve karisim {i¢ kez etil asetat ile ekstre edilmistir. Sulu faz 1sitilmis ve neredeyse
kuruyana kadar buharlastirilmis ve sonra oda kosullarinda kurutulmustur. Elde edilen kati
373 K'de bir firinda kurutularak, tartilmis ve baska bir katalitik ¢alismada yeniden
kullanilmistir.  Gergeklestirilen bu calisma sonucunda, solketal sentezinde metal
katalizorlerin yiiksek gliserol doniisiimii ve solketal segiciligi i¢in ¢ok iyi bir katalizor
oldugu goriilmektedir. Katalizoriin yeniden kullanilabilirliginin miimkiin olmas1 da daha
az kimyasal kullanim1 ile ¢evre kirliliginin de oniine gecebilmek i¢in olduk¢a avantajli
bir 6zelliktir (da Silva & Rodrigues, 2020).

Priya ve arkadaslar1 ¢caligmalarinda, 1sitma yontemi olarak mikrodalga 1simimi ile
yenilenebilir gliserol asetalizasyonundan solketal elde etmislerdir. Gegis metal iyonu Cu
mordenit kat1 asit katalizorleri (Cu-Mordenite) 1slak emdirme yontemi ile hazirlanarak
reaksiyondaki aktivitelerini incelemislerdir. Bakir iyonu ile modifiye edilmis mordenit
ile 1:3 gliserol/aseton molar oraninda, 100 °C, S00W mikrodalga giicii ile gergeklestirilen
reaksiyon %95 gliserol doniisimii ve %98 solketal secicilik sergilemistir. Gliseroliin
aseton ile Cu-Mor katalizoriine gore asetalizasyonu tizerindeki etkisini degerlendirmek
icin mikrodalgada reaksiyon sicakligin1 40 °C'den 120 °C'ye arttirarak farkli deneyler
gerceklestirilmis ve gliserol dontisiimii sicaklikla artarak 100 °C'de maksimuma (%95)
ulagmistir. Gliserol asetalizasyonu icin gerekli olan optimum gliserol:aseton molar
oranini tespit etmek i¢cin 100 °C'de 1:1, 1:2, 1:3 ve 1:4 gibi ¢esitli oranlarda
gliserol:aseton kullanilarak reaksiyonlar gerceklestirilmistir. Gliserol doniisiimiiniin ve
solketal seciciliginin, gliserol:aseton molar oraninin 1:1'den 1:3'e ¢ikarilmasiyla kademeli
olarak arttigini acikca gostermektedir. Bununla birlikte, gliseroliin asetona molar orani
1:3'ten 1:4'e yiikseldiginde, solketal se¢icilikte daha fazla artis olmamistir ve gliserol
dontigiimiinde hafif bir diisiis fark edilmistir. Gliserol asetalizasyonu, 100 °C'de 100 ila
600 W arasinda degisen mikrodalga giicii ve 1:3 gliserol/aseton molar oran1 kullanilarak
sistematik olarak incelenmistir. Mikrodalga giictiniin 100 W'dan 600 W'a yiikselmesiyle
gliserol doniistimiinde gdzle goriiliir bir artis gdzlenmistir. Katalizor miktarinin gliseroliin

asetalizasyonu sirasinda gliserol doniisiimii ve solketal segicilik {izerindeki etkisi,
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katalizor miktar1 20 mg'dan 60 mg'a arttirarak incelenmistir. 20 mg'dan 40 mg'a artigla
birlikte sirasiyla %90'dan %95'e ve %92'den %98'e yiikselmistir. Bu nedenle 40 mg
katalizor, reaksiyon i¢in optimum miktar olarak kabul edilmistir. Reaksiyon, 5 dakikadan
20 dakikaya kadar farkli reaksiyon siirelerinde izlenmis ve reaksiyon siiresinin 15
dakikaya ¢ikarilmasiyla, maksimum gliserol doniisiimii (%95) ve solketal secicilik (%98)
elde edilmistir. Reaksiyon siiresinin 20 dakika daha fazla artmasi, aktivitede 6nemli bir
artisa neden olmamistir. Bu nedenle 15 dakika, mevcut ¢alismada optimum reaksiyon
stiresi olarak kabul edilmistir. Cu-Mordenite katalizorii dort reaksiyon dongiisiinde de iyi
geri doniistiiriilebilirlik gostermistir (Priya, Selvakannan, Chary, Kantam, & Bhargava,
2017).

Fan ve arkadaslari, belirli molar oranlarda sentezledikleri TiO2-SiO- katalizorleri
ile kesikli bir sistemde gliseroliin aseton ile ketalizasyon deneylerini gergeklestirerek
reaksiyon i¢in uygun parametre kosullarini aragtirmiglardir. Yapilan deneyler sonucunda
550 °C'de kalsine edilmis TiO>—1SiO> katalizorleri ile reaksiyonun optimum kosullar
icin reaksiyon siiresi deneyleri gergeklestirilmistir. 100 g gliserol basina 1:4 (G:A) molar
oraninda, 2,2 g katalizor ile 70 °C’de gergeklestirilen reaksiyonda gliserol doniisiimii ve
solketal seciciliginin arttig1 goriilmiistiir. Katalizor miktari, reaksiyon sicakligi ve siiresi
sabit tutularak molar oranin etkisi arastirildiginda artan molar oranin doniisimi
arttirdigim1 ancak fazla aseton miktarinin donilisimii bir miktardan sonra olumsuz
etkiledigi goriilmiistiir. Bunun sebebinin fazla asetonun katalizér konsantrasyonundaki
azalmaya etkisi olabileceginden dolayr oldugu bildirilmistir. Katalizér miktar1 arttikca
doniisiimiin de arttig1 gézlenmistir. 100 g gliserol basina 2.2 g katalizér miktari, 1:4 molar
oran ve reaksiyon siiresi 3 saat olan reaksiyon kosullarinda, reaksiyon sicakliginin aseton
ile gliserol ketalizasyonuna etkisi incelendiginde gliserol doniisiimiiniin ve segiciligin
reaksiyon sicakligindaki artigla neredeyse %95'in iizerine dogrusal bir artis sergiledigini
gostermektedir. Sicaklik artiginin gliserol doniisiimii i¢in faydali oldugu belirlense de
asetonun uc¢masi sebebi ile ¢ok yiiksek sicakliklarin elverissiz oldugu saptanmustir.
Optimum kosullar altinda, gliserol donilisimi %95 ve solketal seciciligi %90 olarak
bulunmustur (Fan, ve digerleri, 2012).

Solketal sentezinde kullanilan heterepoli asitler ile yapilan calismalar arastirilmis

ve Tablo 3.2. ’de verilmistir.
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Tablo 3.2. Solketal sentezi igin kullanilan heteropoli asitler ile ilgili literatiir arastirmast

Katalizor Gliserol Solketal Reaksiyon Kaynak
doniisiim(%) secicilik(%) kosullar:

PW_S 98 99 4g9gl.,30g ac., 0,29  (Ferreira, Fonseca,
(silikaya des- kat. 70°C Ramos, J.Vital, &
teklenmis J.E.Castanheiro,
tungtofosforik 2010).

asit)

SW_S 98 99 49 gl., 30g ac., 0,2g  (Ferreira, Fonseca,
(silikaya des- kat. 70°C Ramos, J.Vital, &
teklenmis J.E.Castanheiro,
tungtosilistik 2010).

asit)

PMo_S 97 99 49 9gl.,30g ac., 0,29  (Ferreira, Fonseca,
(silikaya des- kat. 70°C Ramos, J.Vital, &
teklenmis J.E.Castanheiro,
molibdofosforik 2010).

asit)

SiMo_S 97 98 4g9l.,30g ac.,0,2g (Ferreira, Fonseca,
(silikaya des- kat. 70°C Ramos, J.Vital, &
teklenmis J.E.Castanheiro,

molibdosilistik 2010)
asit)
Sn,SiW12040 - 98 25°C 4 sa. (da Silva, Teixeira,
Chaves, & Siqueira,
2020).
FessSiW12040 99 98 Gl. 9,2mmol, Ac. (da Silva &
184,6mmol 25°C 1 Rodrigues, 2020).
sa.
HR/Y-W20 100 97,87 (G/A) 1:20, %10 (Talebian-
kat. 40°C 2 sa. Kiakalaieh &

Tarighi, 2019).

Tablo 3.2. incelendiginde destekli heteropoli asitlerde yiiksek verim ve segicilik
elde edildigi goriilmektedir. Literatiirdeki solketal sentezinde kullanilan heteropoli asit
katalizorler ile gergeklestirilen reaksiyonlarda reaksiyon kosullari, gliserol doniisiimii ve
solketal seg¢iciligi incelendiginde; Ferreira ve arkadaslarinin calismalarinda, silika ile
desteklenmis heteropoliasit katalizor olan tungstofosforik asit (PW), tungstosilisik asit
(SiW), molibdofosforik asit (PMo) ve molibdosilisilik asit (SiMo) kataliz6rlerini
sentezleyerek gliseroliin ketalizasyonunu gergeklestirmislerdir. Katalitik aktivitenin
PW_S>SiW_S>PMo_S> SiMo_S serilerinde azaldigin1 gozlemislerdir. Gliseroliin %97-
98 civarinda doniistliglinii ve solketal seciciligini yaklasik %99 olarak bulmuslardir.
Reaksiyon 70 °C ‘de, gliserol-aseton molar orani 1:6, 0,2 g katalizor ile ger¢eklesmistir.
Katalizor yiiklemesi, gliseroliin asetona molar orani ve sicaklik gibi farkli parametrelerin

gliserol asetalizasyonu iizerindeki PW_S katalizorli iizerindeki etkisi incelenmistir.
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Reaksiyon sicakligi 40 °C ile 70 °C arasinda degisirken, gliserol: aseton molar orani ve
katalizor miktar1 sabit tutulmustur. Gliserol doniisiimiiniin sicaklikla biraz arttig1
gozlenmistir. Gliserol/aseton orani, 1:3, 1:6 ve 1:12 oranlarin1 kullanarak degistirilmistir.
Molar oran attir¢a doniisiime daha kisa siirede ulasilmistir. Calisma sonucunda elde edilen
yiiksek gliserol doniisiimii ve solketal verimi katalizorlin giiclii asitliginin bir sonucu
oldugu disiiniilmiistiir. Ayn1 katalizor tekrar kullanilarak ard arda dort kez denenmis ve
katalizoriin %10-13 civarinda aktivitesini kaybettigi goriilmiistiir. Bu sonugta katalizoriin
iyi katalitik kararliligin1 gostermistir. Deneyler sonucunda solketal sentezinde en etkili
katalizoriin tungstofosforik asit odugu gortilmiistiir (Ferreira, Fonseca, Ramos, J.Vital, &
J.E.Castanheiro, 2010).

Silva ve arkadaslar1 gergeklestirdikleri iki farkli calismalarda, Demir (I1I)
silikotungstat ve Kalay (II) silikotungstat katalizoriinli sentezlemislerdir. Demir (III)
silikotungstat katalizoriiyle gergeklestirlen reaksiyonda, yaklasik 1 saat reaksiyon
stiresinde, oda sicakliginda gliserol-aseton molar oran1 1:20, %0,30 katalizor ile aseton
ile gliserol ketalizasyonunda yiiksek bir solketal verimi elde etmislerdir. Gliserol
dontisiimiinii %99 ve solketal seciciligini yaklasik %99 olarak bulmuslardir. Gliserol-
aseton molar orani, katalizor yiikii etkileri gibi ana reaksiyon parametreler denenmistir.
Fe4/3SiW12040 katalizoriiniin yiiksek aktivitesinin asitliginin yiiksekligine baglanmistir.
Katalizoriin yeniden kullanilabilirligi denenmis ve ¢6zilinebilir olmasina ragmen, demir
(1) silikotungstat katalizorii, aktivite ve segicilik kaybi olmadan yeniden kullanilmstir.
Kalay (II) silikotungstat katalizoriinde ise, reaksiyon 1:4 gliserol:aseton molar oraninda,
1 saat ve 298K’de gerceklestirilmistir. Gliserol:aseton molar oraninin doniisiime etkisi
incelenmis ve 1:4-1:16 molar oranlarinda denemeler gerceklestirilmistir. Molar oran
arttikga doniisiim arttigi gozlenmistir. Gliserol asetalizasyonu tersine cevrilebilir bir
reaksiyon oldugundan, aseton yiikiindeki bir artis dengeyi iiriinlere dogru kaydirmis ve
reaksiyonlarin hem baslangi¢ hizin1 hem de son doniistimiinii arttirmistir. Yiiksek gliserol
doniistimii ve solketal segiciligi elde edilmistir. Sn2SiW12040, Fe4/3SiW12040 tuzlart hem
Lewis ve Bronsted asit katalizorleridir. Heteropoli asit Brensted asit boglerini metal
katyonlar1 ise Lewis asit bolgelerini giliglendirir. Solketal sentezi biyodizel yan {iriinii olan
gliseroliin yeni bir kimyasal olarak degerlendirilebilmesi i¢in olduk¢a 6nemlidir (da
Silva, Teixeira, Chaves, & Siqueira, 2020); (da Silva & Rodrigues, 2020).

Kiakalaieh ve arkadaslarinin ¢aligmalarinda, hiyerarsik zeolit destekli heteropoli

asit katalizorleri sentezleyerek gliseroliin aseton ile ketalizasyon reaksiyonunu
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gercelestirmislerdir. Heteropoli asit olarak 12-tungstofosforik asit kullanilmistir.
Deneyler 1:10 (G:A) molar oraninda, %10 katalizér varliginda 40 °C'de 2 saatte sabit
reaksiyon kosullarinda incelenmistir. Bu ¢alismada ham gliserol (%85) kullanildigindan
gliseroliin sistemin viskozitesi tizerinde 6nemli bir etkisi oldugu bilindigi i¢in aseton ve
katalizor ile temast goz Oniinde bulundurularak yiiksek molar oranda deneyler
gerceklestirilmistir. Gliserol doniisiimiini %100 ve solketal verimini yaklasik %97,87
olarak bulmuglardir. Reaksiyon parametreleri incelenerek parametrelerin gliserol
dontisimii ve solketal segicililikleri tizerindeki etkileri incelenmistir. 1, 5, 15 ve 20 molar
oranlar1 (G:A), 20, 30, 40,50 ve 60 °C reaksiyon sicakliklari, 30, 60, 90, 120 ve
150 dakika reaksiyon siiresi ve agirlik¢a %0,5, %5, %10, %15 ve %20 katalizor miktart
deney parametreleri olarak reaksiyonlarda incelenerek optimum reaksiyon kosullarinin
bulunmasi hedeflenmistir. 40°C ve 90 dakikanin tizerindeki reaksiyon sicakligi ve siiresi
artisinin, solketal verimi dislirdigi gézlemlenmistir. Reaksiyon sicakligindaki artisin
yalnizca baslangic reaksiyon hizini etki ederek solketal verimi iizerinde bir etkisi
olmadig1 sonucuna varilmistir. Molar oran ve sicakligin artmasi ile solketal veriminin
diistiigli gézlenmistir. 40 °C ‘in ustiindeki sicakliklarda gliserol sivi fazdayken aseton
buhar faza gegerek sivi gliserol molekiillerinin buharlasmis aseton molekiilleri ile
etkilesimi katalizor yiizeyinde azaldigindan dolay1 solketal veriminde diisiise sebep
olmustur. Bu sebeple diisiik sicakligin solketal verimini arttirmak i¢in en iy1 se¢im olacak
belirlenmigtir. Katalizoriin tekrar kullanilabilirlik calismalari yapilarak katalizor dort kez
reaksiyonda denenmistir. Her reaksiyondan sonra katalizor, reaksiyon karigimindan
ayrilarak 10 ml metanol ve su ile yikanmis ve 110 °C'de 12 saat boyunca kurutulmustur.
4 kez katalizor denemesi sonucunda katalizriin aktifliginde onemli 6l¢giide bir diisme
gozlemlenmemistir (Talebian-Kiakalaieh & Tarighi, 2019).

Solketal sentezinde kullanilan SBA-15 ve SBA-16 destek malzemeleri igin

yapilan ¢alismalar arastirilmig ve Tablo 3.3.’te verilmistir.
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Tablo 3.3. Solketal sentezinde kullanilan SBA-15 ve SBA-16 destek malzemeleri ile ilgili literatiir
arastirmasi

Katalizor Gliserol Solketal Reaksiyon Kaynak
doniisiim (%)  segicilik (%0) Kosullari

Nb-SBA-15 95 100 (G/A) 1:3, 100 (Ammaji, Rao, &

mg kat. 25°C 1 sa. Chary, 2018).
%40 MoPO/SBA-15 100 98 (G/A) 1:3,25-100 (Gadamsetti, Rajan,
mg kat. 25°C 1 sa Rao, & Chary,
2015).
Al-SBA-15 75 99 1 mmolgl., 1 (Gonzalez-

mmol Ac. %0,1 Arellano, Arancon,
kat. 100 °C,8 sa. & Luque, 2014)

Fe/Al -SBA-15 58 99 1 mmolgl., 1 (Gonzalez-
mmol Ac., 100 Arellano, Deb, &
°C,8 sa Luque, 2014).
NbSBA-16-373-24 85 - 303K 20-40 dk. (Feliczak-Guzik &

Nowak, 2019).

Ammaji ve arkadaslari ¢alismalarinda, kesikli bir reaktorde Zr,Ti,Nb ve Al
metallerini SBA-15 destek malzemesine yiikleyerek gliseroliin aseton ile ketalizasyon
reaksiyonlarindaki aktivitelerini incelemislerdir. Reaksiyon oda sicakliginda atmosferik
basing altinda 25ml’lik reaktorde 1:3 (G:A) molar oraninda 100 mg katalizor varliginda
1 saat boyunca gerceklestirilmistir. Yapilan deneyler sonucunda saf SBA-15 destek
malzemesi %10 gliserol doniistimii ve %55 solketal segiciligi elde edilmistir. Nb-SBA-
15 ve Zr-SBA-15 Katalizorlerinden, Ti ve Al yiiklii SBA-15 katalizorlerine kiyasla daha
yiiksek gliserol doniisiimii elde edilmistir. Bunun sebebinin Nb-SBA-15 ve Zr-SBA-15
katalizorlerinin daha yiliksek yilizey alam1 ve asit miktarlaridan kaynaklandigi
vurgulanmistir. Tiim katalizorlere kiyasla Nb-SBA-15 katalizori %95 gliserol doniisiimii
ve %100 solketal seciciligi ile en yiiksek aktiviteyi gostermistir. SBA-15 destek
malzemesinin metal igeren katalizorlere kiyasla daha az asidik olmasindan dolay1
gliseroliin ketalizasyon reaksiyonunda daha az aktivite gostermistir. Reaksiyonun
optimum kosullarinin belirlenebilmesi amaci ile parametre deneyleri yapilmistir. Molar
oranlar 1:2, 1:3, ve 1:4 oraninda denenmis olup, molar oranin 1:2°den 1:3’e artmasi ile
gliserol doniislimiiniin arttig1 gézlenmistir. Gliseroliin solketale ketalizasyonu bir denge
reaksiyonu oldugu i¢in molar oran arttikga doniisiimiin artmasi beklenen bir sonugtur.
Molar oranin 1:4 oraninda artmasi ile gliserol doniisiimiinde bir artis gozlenmemistir. Bu

sonucta fazla asetonun gliserol doniisiimiine bir etkisinin olmadigini gdstermektedir.
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Optimum katalizor miktarinin belirlenebilmesi igin katalizér miktarlar1 25-100 mg olarak
reaksiyonlarda denenmistir. Katalizor miktar1 25 mg’dan 100 mg’a yiikselmesi ile
gliserol doniisiimiiniin arttig1 goézlenmistir. Bunun sebebinin mevcut katalizorlerdeki
toplam asidik bdlgelerinin sayisinin artisina bagl oldugu bildirilmistir. Gergeklestirilen
sicaklik deneyleri sonucunda da oda sicakligini bu reaksiyon kosullar1 i¢in en iyi sicaklik
degeri oldugu goriilmistiir. Katalizorlerin tekrar kullanilabilirlik deneyleri igin
katalizorler her reaksiyon sonrasi santrifiij ile reaksiyon karigimindan ayrilarak metanol
ile yikanmis ve 100°C’de 10 saat boyunca kurutulmustur. Nb-SBA-15 katalizoriiniin 4
dongiiden sonra gliserol doniisiimiiniin %80’e solketal segiciliginin ise %94’e diistigi
saptanmistir (Ammaji, Rao, & Chary, 2018).

Gadamsetti ve arkadaslari, agirlik¢a %5-50 arasinda degisen MoPO yiiklemeleri
ile SBA-15 iizerinde desteklenen molibden fosfat katalizorleri ile gliseroliin solketale
ketalizasyon reaksiyonunu gerceklestirmislerdir. Gliseroliin aseton ile ketalizasyon
reaksiyonunda oda sicakliginda ve atmosferik basing altinda gergeklestirilen standart
deneyler 0.92 g gliserol ve 0.58-1.74 g aseton ile 25-100 mg katalizor varliginda kesikli
bir reaktdrde gerceklestirilmistir. Gliseroliin ketalizasyon deneylerinde, agirlik¢a %40
MoPO/SBA-15 Kkatalizoriiniin diger katalizorlere kiyasla daha iyi katalitik aktivite
sergiledigi goriilerek %100 gliserol dontisiimii ve %98 solketal seciciligi elde edilmistir.
Optimum reaksiyon kosullarinin belirlenebilmesi amaci ile parametre deneyler
yapilmigtir. Optimum molar oranin belirlenebilmesi i¢in 1:1, 1:2, 1:3 molar oranlarda
gliserol agirliginca %5 katalizor varliginda 2 saatlik reaksiyonlar gerceklestirilmistir.
Molar oranin artmasi ile gliserol doniisiimiin de arttig1 saptanmistir. Optimum reaksiyon
siiresi standart deney kosullarinda incelendiginde 60 dakika maksimum doniisiime
ulagildig: gortilmistiir. Solketal segiciliginin reaksiyonun baslangicindan itibaren ytiksek
olmasi ve reaksiyon siiresince sabit kalmasi reaksiyonun denge durumuna ulastigini
gostermektedir. Katalizoriin tekrar kullanilabilirligi incelendiginde 1., 2., 3. ve 4.
dongiilerdeki gliserol doniisimii sirasiyla %100, %70, %68 ve %62 olarak
bulunmustur. Solketal'in segiciligi her zaman %97-98 olarak sabit kalmistir. Katalizriin
Bronsted asit bolgelerindeki toplam asitlik, gliseroliin ketalizasyonunun katalitik
performansin1 etkileyen en Onemli faktorlerden oldugu ve %40 MoPO/SBA-15
numunesinin katalitik aktivitesinin 4. Dongii sonunda, MoPO tiirlerinin sizmasi nedeniyle

azaldig1 saptanmistir (Gadamsetti, Rajan, Rao, & Chary, 2015).
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Gonzalez-Arellano ve arkadaslari1 Al-SBA-15 katalizoriinii  sentezleyerek
gliseroliin aseton ile ketalizasyonu reaksiyonunda katalitik aktivitesini incelemislerdir.
Al-SBA-15 katalizorii ile standart deneyler 1 mmol gliserol, 1 mmol aseton,0,1 g
katalizor varliginda 100 °C’de 8 saat boyunca gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonucunda
%75 gliserol doniisimi ve %99 solketal seciciligi elde edilmistir. Katalizorii tekrar
kullanilabilirligi i¢in deneysel ¢alismalar standart deney kosullar1 ile gerceklestirilerek
katalizoriin aktifligi arastirllmistir. Al-SBA-15 katalizorii ile gergeklesen deneyler
sonucunda 5. Dongiliden sonra gliserol doniisiimiiniin %60’a diistiigii gdzlemlenmistir
(Gonzalez-Arellano, Arancon, & Luque, 2014).

Gonzalez-Arellano ve arkadaslar diger bir calismalarinda Fe/Al -SBA-15 ve AL-
SBA-15 katalizorleri ile gliseroliin aseton ile ketalizasyonu reaksiyonunda katalitik
aktivitesini incelemislerdir. Fe/Al -SBA-15 ve AI-SBA-15 katalizorleri ile deneyler 1
mmol gliserol, 1 mmol aseton ile farkli katalizor miktarlarinda 100 °C’de 8 saat boyunca
gerceklestirilmistir. Fe/Al -SBA-15 katalizorii ile 1/50 (gliserol/katalizér (mg/mmol))
katalizor miktar1 yapilan deneylerde gliserol doniisiimii %51, 1/100 (gliserol/katalizér
(mg/mmol)) katalizor miktar1 ile yapilan deneylerde ise %58 gliserol doniisiimii elde
edilmistir. Solketal seciciligi iki katalizor miktarinda da %99 olarak sabit kalmistir. Al-
SBA-15 katalizorii ile 1/50 (gliserol/katalizér (mg/mmol)) katalizér miktar1 yapilan
deneylerde ise %6 gliserol doniisiimii ve %99 solketal segiciligi elde edilmistir. Fe/Al -
SBA-15 katalizorii ile katalizoriin tekrar kullanilabilirlik testleri gerceklestiginde 5 dongii
boyunca gliserol doniisiim ve seciciliginin sabit kaldig1 goriilmiistiir. Katalizér uzun
stireli kullanimini kanitlamistir (Gonzalez-Arellano, Deb, & Luque, 2014).

Feliczak-Guzik ve arkadaslari, mezo gozenekli SBA-16 destek malzemesine Nb
yiiklemesi yapilarak farkli Si/Nb molar oranlarinda sentezleyerek gliseroliin
ketalizasyonundaki katalitik aktivitelerini arastirmislardir. Gliseroliin aseton ile
ketalizasyon deneyleri geleneksel 1sitma yontemi ve mikrodalga i1sitma yoOntemi
uygulanarak iki farkli reaktorde sentezlenerek en uygun sistem belirlenmistir. Geleneksel
yontemde, standart deneyler manyetik karistirici ile ve 323 K'de 24 saat siiren reaksiyon
boyunca elektrikli 1sitma ile reaktdrde gergeklestirilmistir. 0,05 g (50 mg) katalizor
varliginda 0,02 mol dm- 3 aseton ve 25 ml gliserol 500 rpm ‘de karistirilarak deneyler
gerceklestirilmistir. 1 ila 24 saat (sirasiyla 1 saat, 5 saat, 24 saat) arasinda bir reaksiyon
stiresinden sonra numuneler alindi. Reaksiyon iiriinleri, reaktor agilmadan bir septum

icinden siringa ile ¢ekilmis ve 1, 5 ve 24 saat araliklarinda 6rnekler alinarak analizleri
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yapilmistir. Mikrodalga radyasyonu kullanilarak gliseroliin ketalizasyonu deneylerinde
ise gliserol ve aseton karigimi reaktore aktarilarak 303 K’de 20, 30 ve 40 dakika boyunca
kanistirilarak analizleri yapilmistir. Mikrodalga radyasyonunun uygulanmasi, geleneksel
1sitma yontemine kiyasla daha yiiksek gliserol doniisiimii elde edilmesini ve reaksiyon
stiresinin  kisaltilmasint saglamistir. NbSBA-16-373-24 katalizorii ile mikrodalga

radyasyonuda gliserol doniisiimii %85 olarak bulunmustur (Feliczak-Guzik & Nowak,
2019).
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4. DENEYSEL CALISMALAR
4.1. Kullamilan Kimyasallar ve Cihazlar
4.1.1. Kullamlan Kimyasallar
Solketal sentezinde kullanilmak amaci ile metal-heteropoli asit nano katalizorleri,

Fe-TPA yiiklii SBA-15 ve SBA-16 katalizorlerinin sentezinde ve reaksiyonda kullanilan

kimyasallar ile temin edildigi firmalar Tablo 4.1. ‘de verilmistir.

Tablo 4.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasallar

Kimyasallar Formiil Marka
12-Tungstofosforik Asit Hidrat H3PW1204.nH,0 Merck
12-tungstosilistik asit hidrat H4SiW12040.nH20 Merck
12-molibdofosforik asit hidrat H3PMO12040.nH20 TCI
Demir (111) Nitrat Nonahidrat Fe(NOs)3.9H,0 Carlo Erba Reagents
Nikel (I1) Nitrat HekzahEidrat Ni(NO3)2.6H20 Carlo Erba Reagents
Bakir (IT) Nitrat Trihidrat Cu(NOs3)2.3H,0 Carlo Erba Reagents
Kobalt (1) Nitrat Hekzahidrat Co(NOs3)2.6H20 Carlo Erba Reagents
Pluronic® P123 C3HgO.C2H40) Sigma Aldrich
Pluronic® F-127 C7H1604 Sigma Aldrich
%37 Hidroklorik Asit HCI Merck
TEOS (Tetraetil Orto Silikat) CsH2004Si Merck
Etanol C2HeO Merck
Metanol CHsOH Merck
Aseton CsHgO Merck
Gliserol CsHgO3 Tekkim

4.1.2. Kullanilan cihazlar
Metal-heteropoli nano katalizorleri, Fe-TPA yiikli SBA-15 ve SBA-16
katalizorlerinin sentezi, karakterizasyonu ve solketal sentezinde gergeklestirilen deneysel

calismalar i¢in kullanilan ekipmanlar Tablo 4.2. *de verilmistir.
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Tablo 4.2. Deneysel ¢alismalarda kullanilan ekipmanlar

Ekipmanlar

Marka/Model

Etiiv
Isiticili manyetik karistirict
Ultrasonik homojenizator (sonikatdr)
Hassas terazi
Kalsinasyon firini

Santrifiij
N adsorpsiyon/ desorpsiyon (BET)
X-Isinlar1 floresans spektroskopisi (XRF)

X-Isinlart kirinimi (XRD)

Termogravimetrik analiz cihazi (TGA)

Memmert VO 500
Wise Stir MSH-20A
Bandelin Sonoplus
(Shimadzu AUX320)
Proterm Furnoces

Thermo Scientific Pico 21
Micromeritics Tri Star 11 3020
Rigaku — ZSX Primus 11

Rigaku — Rint 2200

Perkin Elmer — STA 6000

Taramali elektron mikroskobu (SEM) HITACHI TM 3030 Plus

Fourier Doniistimlii Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR) Shimadzu, IR-Tracer 100

Gaz Kromotografisi (GC) HP 7890 B

4.2. Deneysel Yontem
4.2.1. Katalizor sentezi
4.2.1.1. Metal-heteropoli asit nano katalizorlerin sentezi

0,05 M metal nitrat (Fe3*, Cu®*, Co?*, Ni**) ve 0,04 M heteropoli asit (12-
tungtofosforik asit, 12-tungstosilistik asit,12-molibdofosforik asit) sulu ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Farkli hacim oranlarinda hesaplanan metal nitrat ¢ozeltileri akis olger ile
1 ml/dk akis hizinda ultrasonik homojenizator altinda karistirilan heteropoli asit
cozeltileri lizerine eklenerek 90 dakika boyunca karistirilmistir. Elde edilen ¢ozeltiler 60
°C ‘de 1siticida kurutularak sonrasinda metanol varliginda yikanmistir. Numuneler

kurutularak metal-heteropoli asit nano katalizoérleri elde edilmistir.

4.2.1.2. SBA-15 sentezi

SBA-15 sentezi igin; 4 g Pluronic P-123, 30 ml saf su ile 35 °C ‘de 300 rpm
karistirma hizinda 1 saat boyunca karistirilmistir. Yavas karistirma hizinda Pluronic P-
123 ¢ozdiriildiikten sonra 700 rpm’de 1 saat boyunca karistirilmaya devam edilmistir.

Ardindan hiz1 1000 rpm’e ¢ikarilarak 1 saat boyunca karistirilma islemi tekrar edilmistir.
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Ucg saatin sonunda ¢ozeltiye 2M 125 ml HCI ¢dzeltisi ilave edilerek 700 rpm’de 1 saat
karismaya birakilmigtir. 9 ml TEOS c¢ozeltiye ilave edilerek 300 rpm’ de 20 saat
karigsmaya birakilmistir. 20 saatin sonunda iki fazli viskoz olan ¢ozelti teflon siselere
aktarilarak 100 °C’de 67 saat etiivde bekletilmistir. Etiivden ¢ikarilan ¢ozelti vakum
altinda siiziilerek pH’1 7 oluncaya kadar ultra saf su ile yikanmistir. pH’1 7 olan numune
30°C’de 45 saat etlivde kurutulmustur. 45 saat sonunda kuruyan numuneler kalsinasyon
firminda 1°C/dk 1sitma hizinda 600°C ‘ye kadar isitilarak 5,5 saat boyunca kalsine
edilmistir (Akbay & Olmez, 2018).

4.2.1.3. SBA-16 sentezi

SBA-16 sentezi i¢in; 2,64 g Pluronic F-127 iizerine 30 ml saf su eklenerek 1 saat
boyunca 40 °C’de 300 rpm karistirma hizinda karigtirilmistir. Daha sonra ¢6zeltiye 1,5 M
136 ml HCI ¢ozeltisi ilave edilip karistirilma hizi 700 rpm’e cikartilarak 1 saat boyunca
karismaya birakilmistir. Ardindan 8,75 ml TEOS ¢d6zeltinin her noktasina homojen
sekilde ilave edilerek hiz1 300 rpm’ de 24 saat karismaya birakilmigtir. 24 saatin sonunda
iki fazli viskoz olan ¢ozelti teflon siselere aktarilarak 80 °C’de 48 saat etiivde
bekletilmistir. Etiivden ¢ikarilan ¢6zelti vakum altinda siiziilerek pH‘1 7 oluncaya kadar
ultra saf su ile yikanmistir. pH’1 7 olan numune 80°C’de 12 saat etlivde kurutulmustur.
12 saat sonunda kuruyan numuneler kalsinasyon firminda 600°C’de 5,5 saat boyunca

kalsine edilmistir (Mohammadi, Daneshafruz, & Sheibani, 2021).

4.2.1.4. SBA-15 ve SBA-16 icerisine Fe-TPA’nin emdirilmesi

Fe-TPA (Fe-tungstofosforik asit), SBA-15 ve SBA-16 igerisine belirlenen
yiikleme ylizdelerinde (%20, %30, %40) emdirilmistir. SBA-15 ve SBA-16 destek
malzemelerine 1slak emdirme yontemi ile yiiklemeler yapilmistir.

Ik olarak belirlenen oranlarda demir nitrat nonahidrat sulu ¢ozeltisi hazirlanarak
ultrasonik homojenizator ile ¢oziinmesi saglanmistir. 1 g SBA-15 ¢ozeltiye eklenerek
belirli bir siire karistirilmis ve 110 °C’de 2 saat etiivde kurutulmustur. Kurutulan
numuneler 500 °C’de 2 saat boyunca kalsine edilmistir. Ikici asamada ise belirlenen
oranlarda 12-tungstofosforik asit sulu ¢dzeltisi hazirlanarak ultrasonik homojenizator ile
¢oziinmesi saglanmistir. Ardindan kalsine edilen numuneler 12-tungstofosforik asit

cozeltisine ilave edilerek karistirma islemine devam edilmistir. Cozeltiler 110 °C’de 2
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saat etiivde kurutulmustur. Kuruyan numuneler 300 °C’de 2 saat boyunca kalsine
edilmistir. Numunelerin igerisinde kalan serbest 12-tungstofosforik asidi ayirmak amaci
ile elde edilen kat1 metanol varliginda 2 saat boyunca karistirilmistir. Cozeltiler 12 000
rpm’ de 30 dakika boyunca santrifiijlenerek 100 °C’de gece boyunca kurutulmustur.
SBA-16 destek malzemesine Fe-TPA yiiklemesi igin belirlenen yiikleme oranlarinda
(%20, %30, %40) ayn1 prosediir uygulanmistir (Akbay & Demir, 2017).

4.2.2. Katalizor karakterizasyonu

Sentezlenen metal-heteropoli asit nano Kkatalizorler ve %20, %30, %40 Fe-
TPA/SBA-15 ile %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-16 katalizorlerinin kimyasal
kompozisyonlarinin belirlenebilmesi i¢in XRF, kristal boyutlar1 ve molekiiler yapilarinin
belirlenebilmesi i¢i XRD, fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi i¢in FT-IR/ATR, asit
bolgelerinin belirlenebilmesi i¢in piridin FT-IR/ATR, sicakliga karsi kiitle kayiplart ve
degisimlerinin goriilebilmesi i¢in TGA, yiizey morfolojisinin saptanabilmesi i¢in SEM

ve ylizey alani i¢in BET analizleri yapilarak sonuglar boliimiinde verilmistir.

4.2.2.1. X-1sinlari floresans spektroskopisi (XRF)

Katalizorlerin kimyasal kompozisyonlarinin belirlenmesi amaci ile X-Isinlari
floresans spektroskopisi (XRF) analizi yapilmistir. Analizler Rigaku ZSX Primus 1l
marka X-1s1m1 floresans cihazi ile 50 kV ve 50 mA cihaz kosullarinda gergeklestirilmistir.
XRF analiz sonuglar1 metal-heterepoli asit nano katalizorler i¢in agirlikga molar oran,
%20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-15 ile %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-16 katalizorleri igin

agirlikca ylizde cinsinden verilmistir.

4.2.2.2. X-1sint kirtnim desenleri (XRD)

X-Isin1 kirmim desenleri, katalizorlerin kristal boyutlar1 ve molekiiler yapilarim
belirlemek amaci ile RigakuRind XRD MiniFlex 600 cihazi kullanilarak tanimlanmistir.
XRD grafiklerini olusturabilmek i¢in CuKa=0,15418 nm 1s1masinda, 40 kV 15 mA cihaz
kosullarinda metal-heterepoli asit nano katalizorler i¢in 26 (5°-80°) tarama araliginda ve
%20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-15 ile %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-16 katalizorleri igin
20 (5°-80°) tarama araliginda, 2°/dk tarama hiz1 ve 0,02° tarama agisinda analizler

gerceklestirilmistir.
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4.2.2.3. Fourier doniigiimlii kizil otesi spektroskopisi (FT-IR/IATR)

Katalizorlerin yapisindaki fonksiyonel gruplari belirlemek amaci ile FT-IR/ATR
analizleri, Thermo-Scientific Nicolet is10 marka cihaz kullanilarak incelenmistir. ATR
{initesine yerlestirilen katalizorlerin 649- 4000 cm™ bant araliginda FT-IR/ATR analizleri

yapilmustir.

4.2.2.4. Piridin adsorpsiyonu yapilarak FT-1R analizi ile asidite belirlenmesi
Katalizorlerin yapisindaki Bronsted ve Lewis asit bolgelerini tanimlamak amaci ile
piridin adsorpsiyonu yapilarak FT-IR /ATR analizi yapilmistir. Piridin adsorpsiyonu i¢in
50 mg katalizor etiivde 100 °C’de 1 saat boyunca kurutulmustur. Kurutulan érneklerin
tizerine 0,5 ml piridin damlatilarak etiivde 120°C’de 1 saat boyunca vakum altinda
kurutulmustur. Vakum altinda kurutularak piridin adsorpsiyonu saglanan Ornekler
desikatore alinarak oda sicakligina gelinceye kadar bekletilmistir. Oda sicakligina gelen
katalizdrler 649- 4000 cm™ bant araliginda FT-IR/ATR analizleri yapilarak asit bolgeleri

belirlenmistir.

4.2.2.5. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik Analiz Olgiimleri katalizdrlerin sicakliga karsi kiitle kayiplar:
ve degisimlerinin goriilebilmesi amaci ile Perkin Elmer STA 6000 marka cihaz
kullanilarak belirlenmistir. Termogravimetrik termal analiz 6lgiimleri metal-heterepoli
asit katalizorleri i¢in 30-700 °C sicaklik araliginda, %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-15 ile
%20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-16 katalizorleri i¢in 30-800 °C sicaklik araliginda, 10
°C/dk 1sitma hizinda 50 mL akis hizinda azot gazi ile gergeklestirilmistir.

4.2.2.6. Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Katalizorlerin yiizey morfolojilerinin belirlenebilmesi amaci ile HITACHI TM
3030 Plus markali SEM cihazi kullanilarak SE, BSE, Mix dedektorlerinde 15 kV islem
kosullarinda 5k biiylitme orani ile incelenmistir. Katalizorlerinde ylizeyindeki kimyasal
bilesimleri belirleyebilmek i¢in Sk biiylitme oraninda EDS (Enerji dagilim spektrometre)

analizi ile 3 bolgenin ortalamasi alinarak hesaplamalar yapilmistir.
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4.2.2.7. N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri analizi (BET)

Katalizorlerin yiizey alanlari, gozenek boyutlart ve gbézenek hacimleri
Micromeritics Tri Star II 3020 cihazi ile belirlenmistir. Analizden 6nce metal-heterepoli
asit nano katalizorler 100 °C’ de 2 saat boyunca degas islemine, %20, %30, %40 Fe-
TPA/SBA-15 katalizorleri 250°C’de 12 saat boyunca degas islemine, %20, %30, %40
Fe-TPA/SBA-16 katalizorleri ise 200°C’ de 7 saat degas islemine tabii tutulmustur.

4.2.3. Sentezlenen katalizorlerin solketal reaksiyonunda aktivite calismalari

Bu ¢alismanin ilk agamasinda metal-heteropoli asit nano katalizorlerin gliseroliin
aseton ile ketalizasyon deneylerindeki aktivitesi test edilerek en aktif katalizor segilmistir.

Deney su banyosu igerisine yerlestirilen 20 ml’lik kapali cam reaktorler icerisinde
gerceklesmistir. Karistirma islemi 1siticili manyetik karistirict yardimiyla 750 rpm
karistirma hizinda gergeklestirilmistir. Reaksiyon sicakligi termometre ile kontrol
edilmistir. (Termocouple’in sicaklik kontrol etme hassasiyeti + 0,1°C’ dir.)

Ketallesme tepkimesi i¢in yapilan standart deneylerde, 6nceden 1sitilan reaktantlar
cam tiip reaktorlere 9,23 mmol gliserol ile (gliserol: aseton) 1:6 molar oraninda aseton ve
gliseroliin agirliginca %4 katalizor ilave edilerek deneyler baslatilmistir. Alinacak 6rnek
sayis1 kadar reaktor hazirlanarak belirli zaman araliklarinda 6rnek alinmigtir. Belirli
zaman araliklarinda alinan reaktorlere 2 ml etanol ilave edilerek ¢ozelti karistirilmis ve
reaktorlerin icerisinden 1 ml drnek alinmistir. Ornek alinan ¢ozelti 13000 rpm ‘de 10 dk
santrifiijlenmistir. Reaksiyon sonucunda olusan iriinler ve reaktantlarin miktar analizi
Gaz kromotografisi (GC) 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 0,320 mm i¢ ¢capli ve 0,25 um film kalinlig1 olan HP-5 kolonu kullanilmistir.
GC analizlerinde firin i¢in uygulanan sicaklik programi; 70°C’de 3 dakika bekleme
siresi, 10°C/dk 1sitma hizi ile 240°C° de 3 dakika bekleme siiresi seklinde
programlanmistir. Dedektor sicakligi 300°C ve enjeksiyon sicakligi ise 230°C olarak

ayarlanmistir. Siirtikleyici gaz olarak azot gazi kullanilmistir.

Gliserolin Baslangig Molii—Gliserolin Alindigt An Mol Degeri

% Gliserol Doniistimii = (4.1)

Gliseroliin Baslangig Molii

Olusan Solketal Molu
Harcanan Gliserol Molu

%Solketal Seciciligi = (4.2)
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4.2.4. Katalizoriin tekrar kullamlabilirligi

Katalizoriin tekrar kullanilabilirligi ekonomik, ¢evresel ve endiistriyel kullanimi
acisindan oldukg¢a 6nemli bir husustur. Bu sebeple yapilan deneyler sonucunda aktivitesi
en yiiksek olan katalizor ile katalizoriin tekrar kullanilabilirligi incelenmistir. Ilk solketal
reaksiyonundan sonra katalizor 13000 rpm’ de 10 dakika boyunca santrifiijlenerek
reaksiyon ortamindan ayrilmistir. Ayrilan katalizor metanol ile ultrasonik
homojenizatérde birkag¢ kez yikandiktan sonra 100 °C’ de gece boyunca kurutulmustur.
Kurutulan katalizor standart deney kosullarinda (1:6 molar oran, 35°C, 1 saat, %4 kat.)
tekrar kullanilmigtir. Katalizoriin tekrar kullanilabilirligi 5 kez denenmis olup gliserol

doniigiimleri incelenmistir.
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5. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA
5.1. Metal-Heteropoli Asit Katalizorlerin Karakterizasyon Sonuclari

5.1.1. X-151n1 floresans spektroskopisi (XRF) analizi
Metal degisimli heteropoli asit nano katalizérlerinin kimyasal yapisinin
korundugunu gorebilmek ve stokiyometrik oranlarmi gostermek amaci ile X-1ginlar

floresans (XRF) analizi yapilmis ve sonuglart Tablo 5.1. ‘de verilmistir.

Tablo 5.1. M-HPA nano katalizorleri igin X-isinlart floresans (XRF) analiz sonucu hesaplanan degerler

Teorik stokiyometrik oran Hesaplanan stokiyometrik oran
Katalizor W/M P/M WIM P/M
Fe3(PW12040)3 12 1 11,15 0,58
Cuz(PW120.0), 8 0,66 11,20 0,71
Co3(PW12040), 8 0,66 12,74 0,78
Niz(PW120.40)2 8 0,66 15,40 0,81
Fes(SiW12040)3 9 0,75 10,54 0,86
Cu4(SiW12040)2 6 0,5 8,85 0,71
Co04(SiW12040)2 6 0,5 10,43 0,83
Nia(SiW12040)2 6 0,5 9,26 0,49
Fe3(PM012040)3 12 1 11,93 0,92
Cu3(PM012040)2 8 0,66 11,73 0,60
C03(PM012040)3 8 0,66 8,20 0,67
Niz(PM012040)2 8 0,66 10,27 0,73

Tablo 5.1. incelendiginde stokiyometrik W/M ve hesaplanan W/M oranlarinda
Cu?*, Co?", Ni** metal iyonlarinin, heteropoli asitlerin protonlar1 (H*) ile tam olarak yer
degistirmedigi gozlenerek kismi yer degistirdikleri saptanmistir. Bunun sebebinin yikama

islemi sirasinda metal iyonlarinin uzaklagsmasindan kaynaklandigi sonucuna varilmistir.
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5.1.2. Fourier kizil 6tesi spektroskopisi (FT-IR/ATR) analizi

Sentezlenen metal (Fe®**, Cu?*, Co?*, Ni?") degisimli heteropoli asit nano
katalizorlerinin yiizey bilesim yap1 ve baglarinin belirlenebilmesi i¢in 650-4000 cm™
dalga boyu araligindaki FT-IR analizleri yapilmustir. Sekil 5.1. ‘de belirlenen dalga boyu

araligindaki M-TPA nano katalizorlerin FT-IR spektrumlar1 verilmistir.

—— TPA ——Fe-TPA —— Cu-TPA
—— Co-TPA —— Ni-TPA

Gegcirgenlik (a.u.)

T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga boyu (cm™)

Sekil 5.1. %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizérlerinin FT-IR/ATR spektrumlar

Sekil 5.1. ‘deki metal degisimli (Fe**, Cu?*, Co?*, Ni*") 12-tungtosfosforik asit
nano katalizorlerinin FT-IR/ATR spektrumlar1 incelendiginde, tungstofosforik asidin
karakteristik spektrumlar1 goriilmektedir. 12- tungstofosforik asit 1075 cm™ ‘de P-O bag,
971 cmt de W=0 bag1, 898 ve 765 cm™ de ise W-O-W bag: sergilemektedir. Fe3*, Cu?",
Co?*, Ni?" iyonlari ile yer degistirmis 12-tungstofosforik asit nano katalizorlerinin pikleri
incelendiginde ayni spektrum araliklarinda pikler verdigi goriilmiistiir (Silva, Liberto,
Leles, & Pereira, 2016).

Sekil 5.2. ‘de belirlenen dalga boyu araligindaki M-TSA nano katalizorlerin FT-

IR spektrumlar1 verilmistir.
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TSA Fe-TSA
Co-TSA Ni-TSA

Cu-TSA

Gegirgenlik (a.u.)

W
B ——

T T T T T T ] T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga boyu(cm™)

Sekil 5.2. M-TSA nano katalizorlerinin FT-IR/IATR spektrumiar

Sekil 5.2. ‘deki metal degisimli (Fe**, Cu?*, Co?*, Ni?") tungtosilistik asit nano
katalizorlerinin FT-IR/ATR  spektrumlar1 incelendiginde, tungstosilistik asitin
karakteristik spektrumlar1 goriilmektedir. 975 cm™? ‘de Si-Oa bagi, 1015cm™
‘de vas (W =0q) bagi, 908 cm ™ ‘de vas (W-Op-W) bagi ve 762 cm™* ‘de vas (W-Oc-W)
bag1 gozlenmektedir. Oksijen atomlarinda alt simgeler heteropoli anyonlarinin yer
degisimlerini simgelemektedir. O, silikon atomlarina, Op WOs oktahedral iyonuna, Oc
katalizor kenarlarindaki ve Og tungsten atomlarina bagli oksijen atomudur (da Silva &
Rodrigues, 2020).

Sekil 5.3. ‘de belirlenen dalga boyu araligindaki M-MPA nano katalizorlerin FT-

IR spektrumlar1 verilmistir.
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— MPA Fe-MPA —— Cu-MPA
Co-MPA —— Ni-MPA

L T

Gegirgenlik(a.u.)

T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga boyu(cm™)

Sekil 5.3. M-MPA nano katalizérlerinin FT-IR/ATR spektrumlar

Sekil 5.3. ‘deki metal degisimli (Fe®*, Cu?*, Co?*, Ni?*) molibdofosforik asit nano
katalizorlerinin FT-IR/ATR spektrumlart incelendiginde, molibdofosforik asitin
karakteristik spektrumlar1 gériilmektedir. 12- molibdofosforik asit 1058 cm™ ‘de P-O
bag1, 956 cm™ de Mo = O bag, 886 ve 756 cm™ de ise Mo-O-Mo bag sergilemistir. Fe3*,
Cu?*, Co?*, Ni* iyonlar1 ile yer degistirmis 12-molibdofosforik asit nano katalizérlerinin
pikleri incelendiginde ayni spektrum araliklarinda pikler verdigi goriilmistir (Silva,
Liberto, Leles, & Pereira, 2016).

Sekil 5.1.-5.3. ‘de incelenen spektrumlarda sentezlenen metal degisimli heteropoli
asit nano katalizorlerinin icerisinde metal katyonlar1 (Fe**, Cu?*, Co?*, Ni?") ile asidik
protonlarin (H") kismen ya da tamamen yer degistirdigi g6zlenmektedir. FT-IR
spektrumlari sonucunda Keggin yapisinin meveut oldugu gériilmektedir.1620-1600 cm ™
‘deki gozlenen pikler M-HPA Kkatalizorlerindeki HsO." katyonlarmin varhigimi
gostermektedir (Silva, Liberto, Leles, & Pereira, 2016). Ayrica metal-heteropoli asit
tuzlarmin sentezinde metal nitratlar kullanildig: i¢in katalizorlerde nitrat atomlarinin

pikleri incelendiginde 1380 cm™ “de nitrat atomunun karakteristik pikinin gdzlenmemesi
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katalizOr sentezi sirasinda nitrat iyonlarinin uzaklastirildigini kanitlamistir (Ertas &

Akbay, 2022).

5.1.3. Piridin-Fourier kizil 6tesi spektroskopisi (piridin/FT-IR/ATR) analizi

Katalizorlerin yapisindaki Bronsted ve Lewis asit bolgelerini tanimlamak amact
ile piridin adsorpsiyonu yapilarak 2000-649 cm™ bant araliginda FT-IR /ATR analizi
yapilmustir. Sekil 5.4. ‘de piridin adsorpsiyonu yapilan M-HPA Kkatalizorlerinin FT-
IR/ATR spektrumlari verilmistir.

a ——P/TPA P/Fe-TPA —— P/Cu-TPA
—— PICo-TPA —— PINi-TPA

Gegirgenlik(a.u.)

T T
2000 1500 1000

Dalga boyu (cm™)
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b ——P/TSA —— P/Fe-TSA —— P/Cu-TSA
—— P/Co-TSA —— P/INi-TSA

Gegirgenlik (a.u.)

T T
2000 1500 1000

Dalga boyu (cm™)

C) — P/IMPA —— P/Fe-MPA—— P/Cu-MPA
—— P/Co/MPA P/Ni-MPA
5
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Dalga boyu(cm™)

Sekil 5.4. M-HPA nano katalizorlerinin piridin FT-IR/ATR spektrumlar: a) PIM-TPA b) P/M-TSA
¢) P/M-MPA

Sekil 5.4. incelendiginde 1530-1540 cm™ ve 1630-1640 cm™ bolgelerindeki
bantlar1 adsorbe edilen piridinin Bronsted asit bolgesini, 1440 ve 1610 cm!

bolgelerindeki iki bant adsorbe edilen piridinin Lewis asit bolgesinin varligini, 1489 cm™

o1



de gelen adsorpsiyon piki ise Bronsted ve Lewis asit bolgesinin ortak piridin
adsorpsiyonunu gostermektedir. Heteropoli asitlerin (Hs3PW12040) protonlari Bronsted
asit bolgelerini temsil etmektedir. 1485,46, 1529,34, 1541,39, 1636,37 cm™’de gozlenen
pikler Bronsted asit bolgelerinde aside adsorbe edilen piridine karsilik gelmektedir (Silva,
Chaves, Julio, Rodrigues, & Bruziquesi, 2020).

M-HPA katalizorlerinde metal iyonlarinin heteropoli asit protonlart ile iyon
degisimleri sonucunda Lewis asit bolgeleri olusmustur. M-HPA katalizorlerinin piridin
FT-IR spektrumlar1 incelendiginde Bronsted ve Lewis asit bolgelerinin varligini gosteren
pikler gozlenmistir. M-HPA katalizorlerinde 1489 cm?, 1604,5 cm? civarlarinda
gbzlenen pikleri Lewis asit bolgesinin varligin1 dogrulamaktadir.

Ayrica genel olarak, Lewis asitleri 1442 cm™de giiclii bir absorpsiyon bandina
sahiptir (Silva, Chaves, Julio, Rodrigues, & Bruziquesi, 2020). M-HPA katalizorlerinde
1442 cm? dalga boyu civarlarinda gozlenen pikler Lewis asit bolgesine aittir.
Katalizorlerdeki Bronsted ve Lewis asit bdlgelerinin varligi piridin adsorpsiyonu ile

kanitlanmustir.

5.1.4. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik termal analiz 6l¢limleri metal-heterepoli asit katalizorleri igin
30-700 °C sicaklik araliginda, 10 °C/dk 1sitma hizinda 50 mL akis hizinda azot gaz ile
gerceklestirilmistir. Sekil 5.5. ‘te M-TPA katalizorlerinin TGA egrileri verilmistir.
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Sekil 5.5. M-TPA katalizérlerinin TGA egrileri

Sekil 5.5. incelendiginde M-TPA katalizorlerinde 40-100°C sicaklik araliginda
kiitle kayiplar1 gézlenmistir. Fe-TPA katalizoriinde %1,6, Cu-TPA’da %2,1, Co-TPA’da
%3, Ni-TPA’ da ise %4’liik kiitle kayiplar1 mevcuttur. Kiitle kayiplari katalizorlerdeki
adsorbe edilmis su kayiplarindan dolayr meydana gelmektedir. 100-240°C sicaklik
araliginda ise Fe-TPA katalizoriinde %3,35, Cu-TPA’ da %3,6, Co-TPA ‘da 4,2, Ni-TPA’
da ise %3,85 kiitle kayiplar1 gozlenmektedir. Bu kiitle kayiplarinin heteropoli asit
biinyesinde bulunan Kristal suyun uzaklagsmasinda kaynaklandig: saptanmistir. 240-550
°C sicaklik araliginda Fe-TPA katalizoriinde %1,8, Cu-TPA’da %1,7, Co-TPA ‘da %1.8,
Ni-TPA katalizoriinde ise %2 oranlarinda kiitle kayiplart mevcuttur. Bu sicaklik
araliklarinda gergeklesen kiitle kayiplart 12-tungstofosforik asidin WOz ve POy
yapilariin yiiksek sicakliklarda bozulmasindan kaynaklanmaktadir (Silva, Liberto,
Leles, & Pereira, 2016).

Sekil 5.6. ‘de M-TSA katalizorlerinin TGA egrileri verilmistir.
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Sekil 5.6. M-TSA4 katalizérlerinin TGA egrileri

Sekil 5.6. incelendiginde M-TSA katalizorlerinde 40-100°C sicaklik araliginda
kiitle kayiplar1 gozlenmistir. Fe-TSA katalizoriinde %4,1, Cu-TSA’da %4,9, Co-TSA’da
%5,6, Ni-TSA” da ise %5,8 ’lik kiitle kayiplart mevcuttur. Kiitle kayiplari katalizorlerdeki
adsorbe edilmis su kayiplarindan dolayr meydana gelmektedir. 100-200°C sicaklik
araliginda ise Fe-TSA Kkatalizoriinde %3,3 Cu-TSA’ da %3,6, Co-TSA ‘da %1,6, Ni-
TSA’ da ise %4,8 kiitle kayiplar1 gozlenmektedir. Bu kiitle kayiplarinin heteropoli asit
biinyesinde bulunan kristal suyun uzaklagsmasinda kaynaklandigi saptanmistir. 200-550
°C sicaklik araliginda Fe-TSA katalizoriinde %1,9, Cu-TSA’da %2, Co-TSA ‘da %3,6,
Ni-TSA katalizoriinde ise %2,1 oranlarinda kiitle kayiplar1 mevcuttur. Bu sicaklik
araliklarinda gerceklesen kiitle kayiplart 12-tungsilistik asit biinyesindeki yapilarinin
yiiksek sicakliklarda bozulmasindan kaynaklanmaktadir (Silva, Liberto, Leles, & Pereira,
2016).

Sekil 5.7. ‘de M-MPA katalizorlerinin TGA egrileri verilmistir.
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Sekil 5.7. M-MPA katalizérlerinin TGA egrileri

Sekil 5.7. incelendiginde M-MPA katalizorlerinde 40-100°C sicaklik araliginda
kiitle kayiplart gozlenmistir. Fe-MPA katalizoriinde %3,2, Cu-MPA’da %3,5, Co-
MPA’da %4,6, Ni-MPA’ da ise %4,4 ’lik kiitle kayiplart mevcuttur. Kiitle kayiplar
katalizorlerdeki adsorbe edilmis su kayiplarindan dolayr meydana gelmektedir. 100-
200°C sicaklik araliginda ise Fe-MPA katalizoriinde %3,7 Cu-MPA”’ da %4,5, Co-MPA
‘da %2,9, Ni-MPA”’ da ise %4,9 kiitle kayiplar1 gzlenmektedir. Bu kiitle kayiplarinin
heteropoli asit biinyesinde bulunan kristal suyun uzaklagmasinda kaynaklandig:
saptanmigtir. 200-550 °C sicaklik araliginda Fe-MPA katalizoriinde %2,3, Cu-MPA’da
%3, Co-MPA ‘da %3, Ni-MPA katalizoriinde ise %?2,1 oranlarinda kiitle kayiplari
mevcuttur. Bu sicaklik araliklarinda gergeklesen kiitle kayiplar1 12-molibdofosforik asit
biinyesindeki yapilarinin yiiksek sicakliklarda bozulmasindan kaynaklanmaktadir (Silva,
Liberto, Leles, & Pereira, 2016).

M-HPA katalizorlerinin TGA egrileri, saf heteropoli asitlerden belirgin sekilde
farkli oldugunu gostermistir. M-HPA katalizorlerinde, metal katyonlarinin heteropoli asit
proton degisiminin termal kararlilig: iyilestirdigi sonucuna varilmistir (Silva, Liberto,

Leles, & Pereira, 2016).
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5.1.5. X-151m1 kirinim desenleri (XRD) analizi

X-Ismi1 kirinim desenleri, katalizorlerin kristal boyutlar1 ve molekiiler yapilarini
belirlemek amaci ile RigakuRind XRD MiniFlex 600 cihaz1 kullanilarak metal-heterepoli
asit nano katalizorler i¢in 20 (5°-80°) tarama araliginda 2°/dk tarama hiz1 ve 0,02° tarama
acisinda analizler gerceklestirilmistir. Sekil 5.8. ‘de M-TPA katalizorlerinin XRD kirimin

desenleri verilmistir.

— TPA—Fe-TPA Cu-TPA — Co-TPA Ni-TPA
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Sekil 5.8. M-TPA nano katalizorlerin XRD kirunim desenleri

Sekil 5.8. incelendiginde 12-tungstofosforik asidin Keggin yapisinin karakteristik
pikleri 20= 9,1°,18,74°, 20,76°, 26,94°, 29,5°, 31,6° ve 35,98° olarak gézlemlenmistir.
Fe3*, Cu?*, Co?*, Ni?* degisimli 12-tungstofosforik asit (Fes(PW12040)3, Cus(PW12040)2,
Co03(PW12040)2, Ni3(PW12040)2) nano katalizorlerinin XRD egrileri incelendiginde saf
12-tungstofosforik asit ile benzer kirinim desenleri gosterdigi goriilmektedir. Fe-TPA
katalizoriiniin karakteristik pikleri 26= 10,4, 14,7, 17,98, 19,6, 23,32, 25,56, 29,58, 34,74
‘te goriilmiistiir. Literatiirde benzer bir calismada Fe-TPA katalizorlinlin karakteristik
piklerinin 26= 10,5°, 14,7°, 18,1°, 21°, 23,4°, 25,7°, 29,8°, 35,2° ve 38,3° oldugu
belirtilmistir (Kumar, Rambabu, Maheria, Dalai, & Lingaiah, 2014). Fe-TPA
katalizoriindeki Keggin yapisinin varligi dogrulanmistir. Cuz(PW12040), katalizoriinde
20=8,16°, 8,76°, 17,5°, 23,38°, 27,6° 35,8°, Co3(PW12040): katalizriinde 26=8,06°,
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9,08°, 10,6°, 20,7°, 25,4°, 34,64°, 36,9°, 42,16° ‘te, Niz(PW12040).katalizoriinde ise
26=8,01°, 10,32°, 20,76°, 25,44°, 28,86°, 34,7° ve 37,12° ‘de siddetli kirinim desenleri

gozlenmistir. Sekil 5.9. ‘da M-TSA katalizorlerinin XRD kirimin desenleri verilmistir.

|— TSA— Fe-TSA— Cu-TSA— Co-TSA—— Ni-TSA|
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10 20 30 40 50 60 70 80
2 (@)Derece

Sekil 5.9. M-TSA nano katalizérlerin XRD kirinim desenleri

Sekil 5.9. incelendiginde 12-tungstosilislik asidin Keggin yapisinin karakteristik
pikleri literatiirde de belirtildigi gibi 26= 7°, 8,24°, 10,46° ve 32,96° oldugu goriilmiistiir
(Silva, Liberto, Leles, & Pereira, 2016). Fe®, Cu?", Co?", Ni*" degisimli 12-
tungstosilistik (Fes(SiW12040)3, Cua(SiW12040)2, C04(SiW12040)2, Nia(SiW12040)2) nano
katalizorlerinin XRD egrileri incelendiginde saf 12-tungstosilistik asit ile benzer kirinim
desenleri gosterdigi goriilmektedir. Fes(SiW12040)3 katalizoriinde 26= 8,04°, 9,64°,
15,34°, 24,01°, 28,28° ve 31,94° ‘te, kirmim desenler gozlenmistir. Fes(SiW12040)3
katalizorii, diger katalizorler ile benzer kirinim zirveleri gostermektedir. Cusa(SiW12040)2
katalizorinde 20= 8,14°, 8,76°, 23,44°, 28,6° ve 32,8°, 35,74°, C04(SiW12040)>
katalizoriinde 206= 7,48°, 8,26°, 8,96°, 26,78° ve 28,42°, 36,66°, 41,9°°da ve
Nia(SiW12040)2 katalizoriinde ise 26= 6,828°, 7,44°, 8,06°,18,01°, 26,54°, 32,62°,36,98°
de siddetli kirmnim desenleri gozlenmistir. Sekil 5.10. ‘da M-MPA katalizorlerinin XRD

kirimin desenleri verilmistir.
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Sekil 5.10. M-MPA nano katalizérlerin XRD kirinim desenleri

Sekil 5.10. incelendiginde 12-molibdofosforik asidin  Keggin yapisinin
karakteristik pikleri literatiirde de belirtildigi gibi 26= (5.0-10.0) °, (18.0-23.0) °, (25.0—
30.0) ° ve (31-38) °araliklarinda gézlenmistir (Silva, Torresa, & Vilanculo, 2022).Fe®*,
Cu®*, Co%", Ni*" degisimli 12-molibdofosforik (Fes(PM012040)3, Cus(PM012040)2,
C03(PM012040)3, Ni3(PM012040)2) nano katalizorlerinin XRD egrileri incelendiginde saf
12-molibdofosforik asit ile benzer kirinim desenleri gosterdigi goriilmektedir.
Fe3(PMo012040)3, katalizoriinde 26=6,82°, 8,08°, 9,24°, 15,38°, 25,36°, 26,88° ‘de,
Cuz(PMo012040)2 katalizoriinde 26=8,24°, 9,16°, (18-23)°, (25-30)°, 37,66°, ‘da,
C03(PM012040)3 katalizériinde 206=8,14°, 9,3°, 19,5°, 22,18°, 23,48°, 27,98°,34,82°,
40,48° de, Niz(PMo012040)2 katalizoriinde ise 26= 8,2°, 9,3°, 19,54°, 22,16°, 23,48°,
26,8°, 28,1°, 37,78°” de siddetli kirinim desenleri gdzlenmistir.

Sekil 5.8.-5.10. incelendiginde XRD ICDD kart faz datasindan Fe.Oz 14,67°
(JCPDS, 01-079-5902), CuO 36,85° (JCPDS, 01-080-1916), NiO 36,85° (JCPDS 65-
6920), CoO 36,5° (JCPDS, 03-065-3103) oldugu bilinmektedir. Elde edilen bulgular
sonucunda M-HPA katalizorleri igerisindeki metal iyonlarinin varligi dogrulanmistir. M-
HPA katalizorlerinin, heteropoli asitlere gore pik siddetlerinin belirgin bir sekilde arttig

ve pik kaymalarinin meydana geldigi goriilmiistiir. Bu durum H* katyonlarinin metal
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katyonlar1 ile (Fe®*, Cu?*, Co?*, Ni?"ile yer degistirdigini ispatlamaktadir (Silva, Liberto,
Leles, & Pereira, 2016).

5.1.6. M-HPA Kkatalizérleri icin taramal elektron mikroskopu (SEM) analizi
M-TPA, M-TSA ve M-MPA Kkatalizorlerinin yiizey morfolojilerinin
belirlenebilmesi amaci ile SEM analizleri yapilmistir. Gorlintiiler 15 kV islem
kosullarinda 5k biiyilitme orani ile incelenmistir. Katalizdrlerinde yiizeyindeki kimyasal
bilesimleri ve yapinin korundugunu belirleyebilmek icin EDS (Enerji dagilim
spektrometre) analizi ile 3 bolgenin ortalamasi alinarak hesaplamalar yapilmistir. Sekil
5.11-5.13.’te M-TPA, M-TSA, M-MPA, katalizérlerinin SEM goriintiileri verilmistir.

i

2022/06/28 10:53 HMMD9.3 x5.0k 20 ym

AUBIBAM

Sekil 5.11. M-TPA katalizorlerinin SEM goriintiileri; a) Fe-TPA, b) Cu-TPA, ¢) Co- TPA, d) Ni-TPA
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2022/07/20  10:39 HMMD8.6 x5.0k 20 ym

AUBIBAM

AUBIBAM 2022/07/20  10:27 HMMD8.5 x5.0k 20 um

AUBIBAM 2022/07/20  10:48 HMMDS.8 x5.0k 20 pm

Sekil 5.12. M-TSA4 katalizorlerinin SEM goriintiileri; a) Fe-TSA, b) Cu-TSA, ¢) Co-TSA d) Ni-TSA

20 pm 2022/06/28  11:54 HMMD9.4 x5.0k 20 pm
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AUBIBAM 2022/06/29 10:32 HMMD8.8 x5.0k 20 pm

AUBIBAM 2022/06/28 11:59 HMMD9.6 x5.0k 20 ym

Sekil 5.13. M-MPA katalizérlerinin SEM gériintiileri; a) Fe-MPA, b) Cu-MPA, c¢) Co- MPA, d) Ni-MPA

Sekil 5.11.-5.13. incelendiginde metal degisimli heteropoli asit tuzlart M-HPA
katalizorlerinin morfolojik yapisinin nano katalizorlere uygun olarak kristal bir yapida
oldugu goriilmiistiir. Heteropoli asidin lamel yapida oldugu bilinmektedir (Chaves,
Ferreira, Silva, Natalino, & Silva, 2019).M-HPA Kkatalizorlerin SEM goriintiilerine
bakildiginda metallerin heteropoli asitler ile dagilim gostererek nano yapilarin olustugu

goriilmiistiir. Tablo 5.2. ’de M-HPA, katalizorlerinin SEM-EDS sonuglar1 verilmistir.

Tablo 5.2. M-HPA, katalizéorlerinin SEM-EDS sonuglar

Katalizor Teorik Stokiyometrik Oran Hesaplanan Stokiyometrik Oran
W/M P/IM W/M P/IM

Fe-TPA 12 1 9,12 1
Cu-TPA 8 0,66 12,31 1,03
Co-TPA 8 0,66 7,06 0,74
Ni-TPA 8 0,66 10,20 0,85
Fe-TSA 9 0,75 10,26 0,81
Cu-TSA 6 0,5 8,06 0,42
Co-TSA 6 0,5 10,95 0,39
Ni-TSA 6 0,5 10,74 0,36
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Tablo 5.2. (Devam) M-HPA katalizérlerinin SEM- EDS analiz sonuglar

Katalizor Teorik Stokiyometrik Oran Hesaplanan Stokiyometrik Oran
W/M P/M W/M P/M
Fe-MPA 12 1 6,04 0,41
Cu-MPA 8 0,66 16,25 1,07
Co-MPA 8 0,66 9,95 0,74
Ni-MPA 8 0,66 10,59 0,72

Tablo 5.2. incelendiginde SEM-EDS analizinde ii¢ bolgenin ortalamasi alinarak
hesaplanan stokiyometrik oranlar bdlgesel analiz sonucunda XRF analiz sonuglar ile
benzerlik gostermektedir. M-HPA katalizorlerinin teorik stokiyometrik W/M, P/M
oranlart ile SEM-EDS analizleri sonucunda hesaplanan W/M, P/M stokiyometrik oranlari
yakinlik gosterse de istenilen stokiyometrik orandan daha diisiik elde edilmistir. Bu
durum, FT-IR sonuglarinda da gozlendigi gibi metallerin hidrojen (H") iyonlariyla tam
olarak yer degistirmedigini gostermektedir. Hesaplanan stokiyometrik oranlara

bakildiginda tiim katalizorlerde metal iyonlarinin heteropoli asit protonlariyla kismen yer

degistirdigi goriilmiistiir.

5.1.7. N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri (BET) analizi

Sentezlenen M-TPA, M-TSA ve M-MPA Katalizorlerinin N2 adsorpsiyon/
desorpsiyon analizleri yapilmistir. Sekil 5.14.’de M-TPA katalizorlerinin N2 adsorpsiyon/

desorpsiyon izoterm egrileri verilmistir.
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Sekil 5.14. M-TPA katalizérlerinin izoterm egrileri

Sekil 5.15.°de M-TSA katalizorlerinin N2 adsorpsiyon/ desorpsiyon izoterm

egrileri verilmistir.
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Sekil 5.15. M-TS4 katalizérlerinin izoterm egrileri

Sekil 5.16.’da M-MPA Kkatalizorlerinin N2 adsorpsiyon/ desorpsiyon izoterm

egrileri verilmistir.
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Sekil 5.16. M-MPA katalizorlerinin izoterm egrileri

Sekil 5.14.-5.16. *da M-HPA katalizorlerinin N2 adsorpsiyon/ desorpsiyon izoterm
egrileri incelendiginde, tiim katalizérler [UPAC siniflandirmasina gére H3 histerik
dongiisti ile tip IIT ve tip V arasinda bir ara izoterm davranisi sergilemistir (Silva, Chaves,

Julio, Rodrigues, & Bruziquesi, 2020).

Tablo 5.3.°de M-HPA Kkatalizorlerinin N2 adsorpsiyon/ desorpsiyon analiz

sonuglar1 verilmektedir.
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Tablo 5.3. M-HPA katalizérlerinin N2 adsorpsiyon/ desorpsiyon analiz sonuglart

Katalizor BET Yiizey Gozenek Hacmi Gozenek Cap1
Alam(m?/g) Vi, (x10) (cm?¥/g) dsan, (NM)
Fe-TPA 0,41 1,151 55
Cu-TPA - 0,9 7,8
Co-TPA 0,08 0,98 59
Ni-TPA 0,37 1,154 5,6
Fe-TSA 0,42 1,025 5,03
Cu-TSA 1,60 3,135 59
Co-TSA 0,07 1,758 8,6
Ni-TSA - 1,702 8,2
Fe-MPA 0,99 2,009 5,34
Cu-MPA 0,66 1,883 4,92
Co-MPA 0,55 2,122 5,30
Ni-MPA 0,96 2,381 5,33

Tablo 5.3.’da N2 adsorpsiyon/ desorpsiyon izoterm analizi sonucunda hesaplanan
ylizey alanlari, gozenek hacimleri ve gozenek ¢aplart incelendiginde, M-TPA
katalizorlerinin yiizey alanlar1 oldukga diisiik gozenek hacimleri ile diisiik BET alanlara
sahip olduklar1 (<Im?/g) goriilmiistiir. Fe-TPA, Co-TPA ve Ni-TPA katalizérlerinin
gozenek caplart oldukga yakin degerler (5-6 nm) gostermektedir. Cu-TPA katalizoriinlin
gozenek diger nano katalizorlere gore daha yiliksek bulunmustur. M-TSA katalizorlerinin
ylizey alanlar1 oldukga diisiik gozenek hacimleri ile diisiik BET alanlarina sahip olduklari
(<2 m?/g) goriilmiistiir. Fe-TSA ve Cu-TSA Kkatalizorlerinin gozenek caplar1 oldukca
yakin degerler (5-6 nm) gostermektedir. Co-TSA ve Ni-TSA katalizorlerinin gdzenek
caplart diger nano katalizorlere gore daha yiiksek (<9 m) bulunmustur. M-MPA
katalizorlerinin ylizey alanlar1 oldukga diisiik gozenek hacimleri ile diisitk BET alanlarina
sahip olduklar1 (<2 m?%g) goriilmiistir. Fe-MPA, Cu-MPA, Co-MPA, Ni-MPA

katalizorlerinin gézenek ¢aplari olduk¢a yakin degerler (4-6 nm) géstermektedir.
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M-HPA katalizorlerinin ortalama gozenek c¢aplarinin, literatiirdeki metal-
heteropoli asit nano katalizorlere gore daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu diistikliigiin
sebebinin  M-HPA Kkatalizorlerinin  sentezi sirasinda ultrasonik homojenizator

kullanimindan kaynaklandigi sonucuna varilmistir ( (Ertas & Akbay, 2022).

5.2. Metal-Heteropoli Asit Katalizorlerin Reaksiyon Sonuclari
Gliseroliin aseton ile ketalizasyon deneylerinde metal-heteropoli asit katalizorlerin
gliserol doniisiimiindeki aktivitesi incelenmistir. Deneyler 1:6 molar oraninda (G:A), 35

°C reaksiyon sicakliginda, 750 rpm ’de 1 saat boyunca gercgeklestirilmistir.

5.2.1. M-TPA Kkatalizorlerinin reaksiyon sonuclari
Metal tungstofosforik asit nano katalizorleri ile gliseroliin aseton ile ketalizasyonu
deneyleri gergeklestirilmistir. Dontisiim ve segicilik sonuglar1 Tablo 5.4. ’te, gliseroliin

zamana kars1 dontigiimii Sekil 5.17. *de verilmistir.

Tablo 5.4. Fe-TPA katalizorlerinin solketal reaksiyonundaki aktivitesi sonucu elde edilen gliserol
doniigiimii ve solketal seciciligi (1:6 molar oran %4 kat. 35°C,1 sa.)

Katalizor Déoniisiim (%) Secicilik (%)
Katalizorsiiz 5 77,54
Fe-TPA 100 97,09
Cu-TPA 96,55 97,08
Co-TPA 91,96 96,39
Ni-TPA 91,86 96,36
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Sekil 5.17. M-TPA katalizorleri ile sentezlenen solketal reaksiyonundaki doniisiim degerleri (1.6
molar oran %4 kat. 35°C,1 sa.)

Tablo 5.4. ve Sekil 5.17. incelendiginde M-TPA katalizorleri ile gerceklestirilen
gliserol ketalizasyonu deneyleri sonucunda gliserol doniisiimiiniin Fe-TPA> Cu-
TPA>Co-TPA>NI-TPA sekilde oldugu goézlenmistir. Fe-TPA Kkatalizoriinde 1 saatin
sonunda %100 donilisim ve %97 segiciligin elde edildigi goriilmiistiir. Metal-12-
tungstofosforik asit nano katalizorleri arasida en aktif katalizoriin Fe-TPA katalizorii

oldugu sonucuna varilmastir.

5.2.2. M-TSA Kkatalizorlerinin reaksiyon sonuclari
Metal tungstosilistik asit nano katalizorleri ile gliseroliin aseton ile ketalizasyonu
deneyleri gergeklestirilmistir. Donlisiim ve segicilik sonuglart Tablo 5.5.’de, gliseroliin

zamana kars1 dontisiimii Sekil 5.18.’de verilmistir.
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Tablo 5.5. Fe-TSA4 katalizérlerinin solketal reaksiyonundaki aktivitesi sonucu elde edilen gliserol
doniigiimii ve solketal seciciligi (1:6 molar oran %4 kat. 35°C,1 sa.)

Katalizor Doniisiim (%) Secicilik (%)
Katalizorsiiz 5 77,54
Fe-TSA 95,84 97
Cu-TSA 90,83 96,74
Co-TSA 89,62 96,83
Ni-TSA 89,12 96,99
100
{ |[—=— Kataliz6rsiz
90 H —e— Fe-TSA /
1 Cu-TSA
809 |—»— Co-TSA
1 Ni-TSA

Doniisiim(%)

50 60

t(dk.)

Sekil 5.18. M-TS4 katalizorleri ile sentezlenen solketal reaksiyonundaki doniisiim degerleri(1:6 molar
oran %4 kat. 35°C,1 sa.)

Tablo 5.5. ve Sekil 5.18. incelendiginde M-TSA katalizorleri ile gergeklestirilen
gliserol ketalizasyonu deneyleri sonucunda gliserol doniisimiiniin Fe-TSA> Cu-
TSA>Co-TSA>NI-TSA sekilde oldugu gozlenmistir. Fe-TSA katalizoriinde 1 saatin
sonunda %95 dontisim ve %97 segiciligin elde edildigi gozlenmistir. Metal-12-
tungstosilistik asit nano katalizorleri en aktif katalizoriin Fe-TSA katalizorii oldugu

sonucuna varilmistir.
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5.2.3. M-MPA Kkatalizorlerinin reaksiyon sonugclari
Metal-molibdofosforik asit nano katalizorleri ile gliseroliin aseton ile ketalizasyon
deneyleri gergeklestirilmistir. Doniisiim ve segicilik sonuglar1 Tablo 5.6.’da, gliseroliin

zamana kars1 dontistimii Sekil 5.19. ‘da verilmistir.

Tablo 5.6. Fe-MPA katalizérlerinin solketal reaksiyonundaki aktivitesi sonucu elde edilen gliserol
doniisiimii ve solketal segiciligi (1:6 molar oran %4 kat. 35°C,1 sa.)

Katalizor Doniisiim (%) Secicilik (%)
Katalizorsiiz 5 77,54
Fe-MPA 73 97
Cu-MPA 70,71 96,54
Co-MPA 58,62 96,62
Ni-MPA 56,41 96,31
100
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Sekil 5.19. M-MPA katalizérleri ile sentezlenen solketal reaksiyonundaki doniisiim degerleri(1:6
molar oran %4 kat. 35°C,1 sa.)

Tablo 5.6. ve Sekil 5.19. incelendiginde M-MPA katalizorleri ile gergeklestirilen

gliserol ketalizasyonu deneyleri sonucunda gliserol doniisiimiiniin Fe-MPA> Cu-
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MPA>Co-MPA>Ni-MPA sekilde oldugu gozlenmistir. Fe-MPA katalizoriinde 1 saatin
sonunda %73 donlisim ve %97 segiciligin elde edildigi gozlenmistir. Metal-12-
molibdofosforik asit nano katalizorleri en aktif katalizoriin Fe-MPA katalizorti oldugu
sonucuna varilmistir.

Gergeklestirilen deneyler sonucunda en aktif metalin Fe*® ve en aktif heteropoli
asidin 12-tungstofosforik asit olduguna karar verilmistir. Fe-TPA katalizorii ile %100
doniistime ulasilmistir. Heteropoli asitler arasinda en yiiksek verim 12-tungstofosforik
asitli katalizérde elde edilmistir. 12-tungstofosforik asit diger heterepoli asitler ile
karsilastirildiginda daha yiiksek asitlik ve termal kararliligi nedeniyle bu heteropoli asit
serisinde tercih edilen katalizor olmustur (Dutta, ve digerleri, 2004). Asit katalizorlerin
kullanildig: reaksiyonlarda HPA'larin katalitik etkisi asitlik, heteropolianyon yapisi ve
reaksiyon tipine baghdir. Heteropoli asitler kuvvetli asitlerdir ve asitliklerinin
heteropolianyon yiikiiniin degigsmesiyle kontrol edilebilir. Bu sebeple Fe-TPA katalizorii
belirlenen ylikleme yiizdelerinde SBA-15 ve SBA-16 destek malzemelerine 1slak
emdirme yontemi ile yiiklenerek solketal sentezinde gliserol doniisiimii ve solketal

seciciligi bir sonraki adimda incelenmistir.

5.3. %Fe-TPA/SBA-15 ve %Fe-TPA/SBA-16 Katalizorleri Karakterizasyon

Sonuglari

5.3.1. X-1511 floresans spektroskopisi (XRF) analizi

Kiitlece belirli ylikleme yiizdelerinde (%20, %30, %40) Fe-TPA yiiklii SBA-
15/SBA-16 katalizorlerinin kimyasal yapisinin korundugunu ve SBA-15/SBA-16 destek
malzemesi icerisine Fe-TPA’nin yiiklendigini gostermek amaci ile X-1sinlar1 floresans

(XRF) analizi yapilmis ve sonuglar1 Tablo 5.7. ‘de verilmistir.

Tablo 5.7. %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-15 ve %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-16 katalizorleri igin X-
winlari floresans (XRF) analiz sonucu hesaplanan degerler

Katalizor Yiiklemeler (%)
%20 Fe-TPA/SBA-15 21,64
%30 Fe-TPA/SBA-15 27,47
%40 Fe-TPA/SBA-15 37,99
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Tablo 5.7. (Devam) %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-15 ve %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-16 katalizérleri
icin X-1sinlart floresans (XRF) analiz sonucu hesaplanan degerler

Katalizor Yiiklemeler (%)
%20 Fe-TPA/SBA-16 22,16
%30 Fe-TPA/SBA-16 33,77
%40 Fe-TPA/SBA-16 43,41

Tablo 5.7.’de XRF analiz sonuglar incelendiginde, teorik ve analiz sonucundaki

yiikleme ylizdelerinin Ortlistiigii gézlenerek Fe-TPA’ nin SBA-15 ve SBA-16 destek

malzemelerine istenilen yiizdelerde yiiklendigi saptanmustir.

5.3.2. Fourier doniisiimlii kizil 6tesi spektroskopisi (FT-IR/ATR) analizi

%20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-15 ve %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-16
katalizorlerinin yiizey bilesim yap1 ve baglarinin belirlenebilmesi icin 650-4000 cm™
dalga boyu araligindaki FT-IR analizleri yapilmistir. Sekil 5.20 ‘de belirlenen dalga boyu
araligindaki %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizorlerinin FT-IR spektrumlari

verilmistir.

— Fe-TPA ——SBA-15 — %20 Fe-TPA SBA-15
- %030 Fe-TPA SBA-15 %40 Fe-TPA SBA-15

Gegirgenlik(a.u.)

T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga boyu(cm'l)

Sekil 5.20. %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizorlerinin FT-IR/IATR spektrumliar:
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Sekil 5.20 ‘de Fe-TPA, SBA-15 ve %Fe-TPA/SBA-15 katalizorlerinin FT-
IR/ATR spektrumlari incelendiginde, SBA-15 destek malzemesi 1115 -1030 cm™ bant
araliginda Si-O-Si asimetrik gerilmesine karsilik gelen genis bir bant gostermistir. 806
cm ‘de goriilen pik gerilimi de Si-O-Si baglaridan dolay1 goriilmektedir (Brahmkhatri
& Patel, 2011). Fe-TPA katalizoriine ait Keggin iyonlarma karsilik gelen yapr 1078 cm™
‘de P-O bagi, 972 cm™> de W=0 bag1, 886 de ise W-O-W bag: sergilemektedir (Silva,
Liberto, Leles, & Pereira, 2016). SBA-15 destek malzemesi ve %20, %30, %40 Fe-
TPA/SBA-15 Kkatalizorlerinin IR bantlarina bakildiginda Fe-TPA yiiklemesi ile IR
bantlarida yogunlasma goriilmektedir. %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizoriinde 972 cm™ ‘de
bant olusumu gozlenmistir. Fe-TPA yiiklenen SBA-15 katalizorlerinde Keggin yapisinin
karakteristik pikleri gozlenmemistir.

Sekil 5.21. ‘de belirlenen dalga boyu araligindaki %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-

16 katalizorlerin FT-IR spektrumlari verilmistir.

= Fe-TPA == SBA-16 = 9520 Fe-TPA/SBA-16
== 0030 Fe-TPA/SBA-16 %40 Fe-TPA/SBA-16
S
S
X
=
(D)
: \/\r
O
5 o
5 \/\r
T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga boyu(cm™)

Sekil 5.21 %20, %30, %40 SBA-16 katalizérlerinin FT-IR/ATR spektrumlar
Sekil 5.21. ‘de Fe-TPA, SBA-16 destek malzemesi ve %20, %30, %40 Fe-

TPA/SBA-16 katalizorlerinin FT-IR/ATR spektrumlart incelendiginde, SBA-16 destek

malzemesinin karakteristik spektrumlar1 1046 cm™® ve 804 cm™ ‘de asimetrik ve simetrik
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gerilme titresimleri gostermistir  (Masteri-Farahani & Modarres, 2016).Fe-TPA
katalizoriine ait Keggin iyonlarina karsilik gelen yap1 1078 cm™ ‘de P-O bagi, 972 cm™
de W=0 bagi, 886 de ise W-O-W bag1 sergilemektedir (Silva, Liberto, Leles, & Pereira,
2016). SBA-16 destek malzemesi ve %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-16 katalizorlerinin
IR bantlarina bakildiginda Fe-TPA yiiklemesi yapilan katalizorler diiz SBA-16 destek
malzemesi ile benzer bant araliklar1 gostermektedir. SBA-16 destek malzemesinin 1046
cm™? ‘de genis bir bant gostermesi o araliktaki heteropoli asit pikleri ile ortiistiigiinden
heteropoli asidin diisiik yiikleme ylizdelerindeki karakteristik pikleri SBA-16 destek

malzemesine yiiklenen Fe-TPA katalizorlerinde goziikkmemektedir.

5.3.3. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termal Gravimetrik Analiz Olgiimleri katalizorlerin sicakliga kars1 kiitle kayiplar
ve degisimlerinin goriilebilmesi amaci ile SBA-15, %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-15 ile
SBA-16, %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-16 katalizorleri i¢in 30-800 °C sicaklik
araliginda, 10 °C/dk 1sitma hizinda 50 mL akis hizinda azot gaz ile gergeklestirilmistir.
Sekil 5.22. ’de Fe-TPA, SBA-15 ve %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizorlerinin

TGA egrileri verilmistir.

100
98
96
94
e\cl 92 H
>
= 904
35
2
88
86 1 — Fe-TPA
g1 —— SBA-15
_ %20 Fe-TPA/SBA-15
82 - %30 Fe-TPA/SBA-15
- %40 Fe-TPA/SBA-15
80

T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Sicakhik(°C)

Sekil 5.22. %20, %30, %40 Fe-TPA katalizérlerinin TGA egrileri

73



Sekil 5.22. incelendiginde 30-100 °C sicaklik araliginda SBA-15 destek
malzemesinde %1,4 ’lik bir kiitle kaybi gozlenmistir. Fe-TPA yiikli SBA-15
katalizorlerinde ise ilk kiitle kayb1, %20 Fe-TPA/SBA-15" de %3,3, %30 Fe-TPA/SBA-
15 ‘de %3,5 ve %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizorlerinde %35 olarak goriilmiistiir. Kiitle
kayiplari, katalizorlerdeki adsorbe edilmis su kayiplarindan dolay1 meydana gelmektedir.
100-300 °C sicaklik araliginda %20 Fe-TPA/SBA-15 ve %30 Fe-TPA/SBA-15
katalizorlerinde %1,1, %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizoriinde ise %1,7 olarak bulunmustur.
Bu kiitle kayiplarinin heteropoli asit biinyesinde bulunan kristal su kayiplarindan
kaynaklandig1 goriilmistiir. Katalizérlerde 300-800 °C sicaklik araliginda SBA-15 destek
malzemesinde %1,5, %20 Fe-TPA/SBA-15 katalizoriinde %3,6, %30 Fe-TPA/SBA-15’
de %3,7, %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizoriinde ise %3,33 kiitle kayb1 gozlenmektedir.

Gozlenen bu kayiplar TPA’nin Keggin yapisindaki aktif fazin ayrigsmasi sonucunda
WOs’iin kristallesmesine ve Keggin yapisina ait asidik protonlar ve oksijenden olusan
yapisal suyun 300-800 °C sicaklik araliginda uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir (Popa,
Sasca, & Holclajtner-Antunovi¢, 2012); (Verdes, Sasca, Popa, Suba, & Borcanescu,
2021). 800 °C sicakliga ulasildiginda toplam kiitle kayiplart SBA-15 igin %3,4, %20,
%30 ,40 Fe-TPA SBA-15 katalizorleri i¢in sirastyla %8, 8,3 %10,03 olarak bulunmustur.

Sekil 5.23.°de Fe-TPA, SBA-16 ve %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-16

katalizorlerinin TGA egrileri verilmistir.
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Sekil 5.23. %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-16 katalizorlerinin TGA egrileri

Sekil 5.23. incelendiginde SBA-16 destek malzemesinde 30-100 °C sicaklik
araliginda %3,2’liik bir kiitle kayb1 gozlenmistir. Fe-TPA yiiklii SBA-16 katalizorlerinde
ise %20 Fe-TPA/SBA-16°da %3,8, %30 Fe-TPA/SBA-16 ve %40 Fe-TPA/SBA-15
katalizorlerinde ise %4,4 ilk kiitle kayb1 gozlenmistir. Kiitle kayiplari, katalizorlerdeki
adsorbe edilmis su kayiplarindan dolayr meydana gelmektedir. 100-300 °C sicaklik
araliginda %20 Fe-TPA/SBA-16 katalizoriinde %0,5, %30 Fe-TPA/SBA-16’da %0,4,
%40 Fe-TPA/SBA-16 katalizoriinde ise %1,1 olarak bulunmustur. Bu kiitle kayiplarinin
heteropoli asit biinyesinde bulunan kristal su kayiplarindan kaynaklandig1 goriilmiistiir.
Katalizorlerde 300-800 °C sicaklik araliginda %20 Fe-TPA/SBA-16 katalizoriinde %2,5,
%30 Fe-TPA/SBA-16’ da %2, %40 Fe-TPA/SBA-16 katalizoriinde ise %2,9 kiitle kayb1
gbzlenmektedir.

Gozlenen bu kayiplar TPA’nin Keggin yapisindaki aktif fazin ayrismasi sonucunda
WOs’iin kristallesmesine ve Keggin yapisina ait asidik protonlar ve oksijenden olusan
yapisal suyun 300-800 °C sicaklik araliginda uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir (Popa,
Sasca, & Holclajtner-Antunovié¢, 2012); (Verdes, Sasca, Popa, Suba, & Borcanescu,
2021). 800 °C sicakliga ulasildiginda toplam kiitle kayiplar1 SBA-16, %20 ve %30 Fe-
TPA SBA-16 i¢in %6,8, %40 Fe-TPA SBA-16 katalizori i¢in %8,5 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.22. ve Sekil 5.23. ‘de SBA-15 ve SBA-16 destek malzemelerine Fe-TPA
yiikleme yiizdesi arttirildik¢a 100 °C’ye kadar olan kiitle kayiplarinin arttig1 goriilmiistir.
Bunun sebebinin 30-100 °C sicaklik araligindaki bolgede SBA-16 destek malzemesine
ylklenen Fe-TPA Kkiitlesinin artmasi ile heterepoli asit blinyesindeki yiizeye adsorplanan

su miktarinin da artmasidir.

5.3.4. X- 151 kirinim desenleri (XRD) analizi

X-Ismi1 kirinim desenleri, katalizorlerin kristal boyutlar1 ve molekiiler yapilarini
belirlemek amaci ile ve %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-15 ile %20, %30, %40 Fe-
TPA/SBA-16 katalizorleri i¢in 260 (5°-80°) tarama araliginda, 2°/dk tarama hiz1 ve 0,02°
tarama acisinda analizler gergeklestirilmistir. Sekil 5.24. ‘de Fe-TPA, SBA-15 ve %20,
%30, %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizorlerinin XRD kirimin desenleri verilmistir.

— Fe-TPA

— SBA-15

— %20 Fe-TPA SBA-15

— %30 Fe-TPA SBA-15
%040 Fe-TPA SBA-15

Siddet(a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80
2(0) Derece

Sekil 5.24. %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizorlerinin XRD kirimin desenleri

Sekil 5.25. ‘te Fe-TPA, SBA-16 ve %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-16

katalizorlerinin XRD kirimin desenleri verilmistir.

76



——Fe-TPA
—— SBA-16

%20 Fe-TPASBA-16
%30 Fe-TPASBA-16
%40 Fe-TPASBA-16

Siddet(a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80
2(0) Derece

Sekil 5.25. %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-16 katalizorlerinin XRD kirimin desenleri

Sekil 5.24‘te katalizorlerin genis agida XRD kirimin desenleri incelendiginde SBA-
15 ve %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizorleri, istenen amorf silikanin 6zelligi
olarak anlagilan genis kirmim tepeleri (23°) gostermistir. Fe-TPA ylikleme yiizdeleri
arttikca katalizorlerin kristal fazinda herhangi bir karakteristik zirve gdzlenmemistir.
(Ooi, ve digerleri, 2022).

Sekil 5.25. ‘te katalizorlerin genis acida XRD kirimin desenleri incelendiginde
SBA-16 ve %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-16 katalizorleri de SBA-15 katalizorleri ile
ayn1 benzerligi sergileyerek amorf silikanin varligini gosteren genis fakat benzer kirinim
tepeleri (23°) gostermistir. Bu tepe noktasi tepe noktalari, 3D (Im3m) kiibik mezo
gozenekli amorf SBA-16 destek malzemesi igin karakteristik tepe noktasidir (Sankar,
Reddy, Jyothi, Raju, & Rao, 2017).

SBA-15 ve SBA-16 destek malzemesine Fe-TPA yiikleme yiizdeleri arttikca
herhangi bir karakteristik zirve gézlenmemistir. Elde edilen XRD kirim1 desenleri Fe-
TPA’nin SBA-15 ve SBA-16 gozeneklerin i¢ine homojen bir sekilde dagildig:

gostermistir.
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5.3.5. Taramah elektron mikroskopu (SEM) analizi

SBA-15 ve SBA-16 destek malzemelerine %20, %30 ve %40 oranlarinda
ylklenen Fe-TPA katalizdrlerinin yiizey morfolojilerinin belirlenebilmesi amaci ile SEM
analizleri yapilmistir. Gorilintiiler 15 kV islem kosullarinda Sk biiylitme orami ile
incelenmistir. Katalizorlerinde ylizeyindeki kimyasal bilesimleri ve yapinin korundugunu
belirleyebilmek i¢in Sk biiyiitme oraninda EDS (Enerji dagilim spektrometre) analizi ile
3 bolgenin ortalamasi alinarak hesaplamalar yapilmistir.

Sekil 5.26. ’da SBA-15 ve %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizorlerinin,

SEM goriintiileri verilmistir.

AUBIBAM 2022/06/08 13:39 HMMD8.8 x5.0k 20 pm
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Fe Kal

AUBIBAM

Fe Kal

10pm

AUBIBAM 2022/06/08  14:55 HMMD9.0 x5.0k 20 ym

Sekil 5.26. SBA-15 ve %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizérlerinin SEM goriintiileri; a) SBA-
15, b) %20 Fe-TPA/SBA-15, c) %30 Fe-TPA/SBA-15 d) %40 Fe-TPA/SBA-15

Sekil 5.26. incelendiginde SBA-15 destek malzemesinin kiiciik ipliksi bir
morfolojik yapida oldugu goriilmektedir (Saleh, Yusoff, & Abdullah, 2018). SBA-15
destek malzemesinin yapisal 6zelligini koruyarak basarili bir sekilde sentezlendigi
gorlilmiistiir. SBA-15 destek malzemesine %20, %30 ve %40 oranlarinda Fe-TPA
yiiklemesi gergeklestirilen katalizorler karsilastirildiginda SBA-15in ipliksi yapisini

korundugu, gbézenek ve yiizeyine Fe-TPA’ nin iyi bir dagilim saglayarak basarili bir
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sekilde yiiklendigi goriilmektedir. Katalizorler sekil ve ylizey morfolojisi agisindan
benzerlik gostermistir.
Sekil 5.27.’de SBA-16 ve %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-16 katalizorlerinin, SEM

goriintiileri verilmistir.

AUBIBAM 2022/06/10  12:02 HMMD9.3 x5.0k 20 pym

Fekal

Fe Kal

AUBIBAM 2022/06/10  10:39 HMMD8.4 x5.0k 20 pm

80



Fe Kal

AUBIBAM 2022007720 11:20 HMMD8.8 x5.0k 20 pm 10pm

Sekil 5.27. SBA-16 ve %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-16 katalizérlerinin SEM goriintiileri; a) SBA-
16, b) %20 Fe-TPA/SBA-16, ¢) %30 Fe-TPA/SBA-16, d) %40 Fe-TPA/SBA-16

Sekil 5.27. incelendiginde SBA-16 destek malzemesinin yapisal 6zelligi olan 3
boyutlu kiiresel bir morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir (Wroblewska, ve digerleri,
2021). SBA-16 destek malzemesine %20, %30 ve %40 oranlarinda Fe-TPA yiiklemesi
gerceklestirilen katalizorler karsilastirildiginda yiikleme orani arttik¢a ylizeye tutunan Fe-
TPA miktar1 artmistir. SBA-16 destek malzemesinin morfolojik yapisinin korundugu,
gozeneklerine ve ylizeyine Fe-TPA’nin iyi bir dagilim saglayarak yiiklendigi
goriilmektedir. Katalizorler sekil ve ylizey morfolojisi agisindan benzerlik gostermistir.
Tablo 5.8. ‘de %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-15 ve %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-16

katalizorlerinin, SEM-EDS sonuglari verilmistir.

Tablo 5.8. %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-15 ve %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-16 katalizorlerinin SEM-
EDS analizi ile belirlenen %Fe oranlart

Katalizor Teorik %Fe SEM-EDS %Fe
%20 Fe-TPA/SBA-15 %20 13,88
%30 Fe-TPA/SBA-15 %30 25,40
%40 Fe-TPA/SBA-15 %40 36,14
%20 Fe-TPA/SBA-16 %20 19,38
%30 Fe-TPA/SBA-16 %30 29,15
%40 Fe-TPA/SBA-16 %40 36,66
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Tablo 5.8. incelendiginde teorik ve hesaplanan Fe yiikleme yilizdelerinin yaklagik
olarak uyustugu gozlenmektedir. XRF analizi sonucunda Fe yiikleme yiizdelerinin
istenilen oranlarda katalizorlere yiiklendigi goriilmiistiir. SEM-EDS analizinde yiizeysel
Ol¢tim yapilmasindan dolayr Fe-TPA’nin bir kisminin SBA-15 ve SBA-16 destek
malzemesinin gozeneklerinin igine girdigi goriilmektedir. Bu sebepten hesaplanan Fe

yiizdesinin teorik Fe yiizdesine gore daha diisiik oldugu gozlenmistir.

5.3.6. N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi (BET) analizi

Sentezlenen SBA-15, SBA-16 ve %20, %30 %40 Fe-TPA SBA-15 ile %20, %30
%40 Fe-TPA SBA-16 katalizorlerinin N2 adsorpsiyon/ desorpsiyon analizleri yapilmaistir.
Sekil 5.28. *de SBA-15 ve %20, %30 %40 Fe-TPA SBA-15 N> adsorpsiyon/ desorpsiyon

izoterm egrileri verilmistir.
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Sekil 5.28. SBA-15, ve %20, %30, %40 Fe-TPA SBA-15 katalizérlerinin izoterm egrileri
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Sekil 5.28. *de SBA-15 ve %20, %30 %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizorlerinin N2
adsorpsiyon/ desorpsiyon izoterm egrileri incelendiginde, tiim katalizérler ITUPAC
siniflandirmasina gore tip IV izoterm davranisini sergilemistir. Tiim katalizrlerin
izotermleri 0,6-0,8 araligindaki bagil basinglarda H1 histerik dongiisiiyle uyum
gostermistir. Ayrica tiim katalizor izotermlerinde adsorpsiyon egrilerindeki keskin
biikiilmeler katalizorlerin diizglin mezogdzenek boyut dagilimlarimi ifade etmektedir
(Saleh, Yusoff, & Abdullah, 2018). SBA-15 destek malzemesine Fe-TPA yiiklemesi
yapilan %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizorlerinin adsorpsiyon desorpsiyon
izotermlerine bakildiginda ayni izoterm egrileri sergilendigi ve SBA-15 destek
malzemesinin mezogdzenekli yapisinin korundugu goriilmiistiir.

Sekil 5.29. ’da SBA-16 ve %20, %30 %40 Fe-TPA/SBA-16 N2 adsorpsiyon/

desorpsiyon izoterm egrileri verilmistir.
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Sekil 5.29. SBA-16, ve %20, %30, %40 Fe-TPA SBA-16 katalizérlerinin izoterm egrileri
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Sekil 5.29. *da SBA-16 ve %20, %30 %40 Fe-TPA/SBA-16 katalizorlerinin N2
adsorpsiyon/ desorpsiyon izoterm egrileri incelendiginde, tiim katalizérler ITUPAC
siniflandirmasina gore H2 histerik dongiisii ile tip IV izoterm davranisini sergilemistir.
Bu izoterm ve histerik dongii 3 boyutlu kafes yapisina sahip mezo gézenekli malzemenin
tipik bir ornegidir. izoterm acik ve cok gdzenekli bir yapinmn varligini gdsteren
desopsiyon dagilimi gostermektedir (Masteri-Farahani & Modarres, 2016). SBA-16
destek malzemesine Fe-TPA yiiklemesi yapilan %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-16
katalizorlerinin adsorpsiyon/ desorpsiyon izotermlerine bakildiginda ayni izoterm
egrilerini sergiledigi ve SBA-16 destek malzemesinin mezogodzenekli yapisinin
korundugu goriilmistiir.

Sekil 5.30’da SBA-15, %20, %30, %40 Fe-TPA-SBA-15 katalizorlerinin gozenek

boyut dagilimi verilmistir.

0,40 - —a— SBA-15
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0,10 4
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0,00 +

-0,05

Gozenek Boyut Dagilimi (nm)

Sekil 5.30. SBA-15, %20, %30, %40 Fe-TPA-SBA-15 katalizérlerinin gézenek boyut dagilimi

Sekil 5.30 incelendiginde SBA-15 ve %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-15
katalizorlerinin dar ve diizgiin gozenek boyutu sergiledikleri gorilmektedir. Tim
katalizorlerin 5-10 nm araligindaki gbzenek boyut dagilimlar1 mezogdzenekli yapinin

varligini ispatlamistir (Zhu, ve digerleri, 2022).
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Sekil 5.31. ‘de SBA-16, %20, %30, %40 Fe-TPA-SBA-16 katalizorlerinin

gbzenek boyut dagilimi verilmistir.
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Sekil 5.31. SBA-16, %20, %30, %40 Fe-TPA-SBA-16 gozenek boyut dagilimi

Sekil 5.31. incelendiginde SBA-16 ve %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-16
katalizorlerinin mezogdzenek dagilimi sergiledikleri ve gozenek boyutlarinda mikro
gozeneklerin de bulundugu goriilmektedir. Fe-TPA yiiklemesi arttikca gozenek
hacimlerinde azalma goriilmistiir (Banafti, Jahanshahi, Peyravi, & Khalili, 2020).

Tablo 5.9. ‘da SBA-15, SBA-16 ile %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-15 ve %20, %30,
%40 Fe-TPA/SBA-16 katalizorlerinin N2 adsorpsiyon/ desorpsiyon analiz sonuglari

verilmektedir.

Tablo 5.9. SBA-15, SBA-16 ile %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-15 ve %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-16

katalizérlerinin N2 adsorpsiyon/ desorpsiyon analiz sonuglart

Katalizor BET Yiizey Gozenek Hacmi  Gozenek Cap:
Alam (m?/g) VaaH, (cm¥/g) dsan, (NM)
SBA-15 678,23 0,79 5,46
%20 Fe-TPA SBA-15 588,36 0,70 5,44
%30 Fe-TPA SBA-15 549,28 0,65 5,32
%40 Fe-TPA SBA-15 523,95 0,64 5,49
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Tablo 5.9. (Devam) SBA-15, SBA-16 ile %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-15 ve %20, %30, %40 Fe-
TPA/SBA- 16 katalizérlerinin N, adsorpsiyon/ desorpsiyon analiz sonuglar

Katalizor BET Yiizey Gozenek Hacmi  Gozenek Cap1
Alam (m?/g) VeiH, (cm3/g) dsJn, (NM)
SBA-16 507,64 0,41 4,14
%20 Fe-TPA SBA-16 494,32 0,41 4,24
%30 Fe-TPA SBA-16 465,75 0,38 4,21
%40 Fe-TPA SBA-16 449,55 0,31 3,55

Tablo 5.9. *da N2 adsorpsiyon/ desorpsiyon izoterm analizi sonucunda hesaplanan
yiizey alanlari, gézenek hacimleri ve gozenek gaplart incelendiginde, SBA-15 destek
malzemesinin BET yiizey alan1 678,23 m?/g, SBA-16 destek malzemesinin BET yiizey
alan1 507,64 m?/g olarak bulunmustur.

SBA-15 ve SBA-16 destek malzemesine %20, %30, %40 yiikleme oranlarinda
Fe-TPA yiiklemesi gerceklestirildiginde yiikleme yiizdesi artis1 ile dogru orantili olarak
ylizey alanlarinda, gozenek caplarinda ve gozenek hacimlerinde azalma saptanmustir.
%20, %30, %40 oralarinda Fe-TPA yiiklemesi gerceklestirilen SBA-15/SBA-16
katalizorleri ile diiz SBA-15 ve SBA-16 destek malzemesi karsilastirildiginda,
katalizorlerin yiikleme ytizdeleri arttik¢a ylizey alanlarmin azalmasi Fe-TPA gruplarinin

gbzeneklerin i¢ine dagildigini dogrulamaktadir.

5.4. %20, %30, %40 Fe-TPA Yiiklenen SBA-15 ve SBA-16 Katalizorlerinin
Reaksiyon Sonuclari

Ikinci asama olarak ilk asamada gliseroliin aseton ile ketalizasyon deneylerinde
metal-heteropoli asit nano katalizorler ile gergeklestirilen deneylerde doniigim ve
seciciligi en yiiksek olan Fe-TPA (Fe3(PW12040)3) katalizorii mezo gézenekli yiiksek
ylizey alanlarina sahip olan SBA-15 ve SBA-16 destek malzemelerine %20, %30, %40
oranlarinda yiiklenmistir. %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-15 ve %20, %30, %40 Fe-
TPA/SBA-16 katalizorleri ile 1:6 molar oraninda (G:A), agirlikga %4 katalizor (gliserol
agirhiginca), 35 °C reaksiyon sicakliginda, 750 rpm ’de 1 saat boyunca deneyler
gergeklestirilmistir.
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5.4.1. %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizorlerinin reaksiyon sonuclari

En etkin Fe-TPA belirlenen yiikleme yiizdelerinde (%20, %30 ve %40) SBA-15
destek malzemesine yliklenerek solketal sentezinde aktiviteleri test edilmistir. Tablo 5.10.
’da, katalizorlerin 1 saatlik gliseroliin ketalizasyon reaksiyonunda gliserol doniistimleri

ve solketal secicilikleri verilmistir.

Tablo 5.10. %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizérlerinin solketal reaksiyonundaki aktivitesi sonucu
elde edilen gliserol doniisiimii ve solketal segiciligi (1:6 molar oran %4 kat. 35°C,1 sa.)

Katalizor Doniisiim Secicilik
SBA-15 5 77
%20 Fe-TPA/SBA-15 89 87
%30 Fe-TPA/SBA-15 98 93
%40 Fe-TPA/SBA-15 100 97

Sekil 5.32.’da gliseroliin zamana kars1 doniisiimii verilmistir.
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Sekil 5.32. SBA-15 ve %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizorleri ile sentezlenen solketal
reaksiyonunda katalizor yiikleme yiizdelerinin doniigiime etkisi (1:6 molar oran %4 kat.

35°C,1 sa.)
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Sekil 5.32. incelendiginde %20, %30 ve %40 Fe-TPA/SBA-15
katalizorlerinin standart deney kosullarinda bir saatlik aktiviteleri incelendiginde SBA-
15 destek malzemesinin Fe-TPA yiikleme yiizdesi arttik¢a gliserol doniisiimiiniin de
arttig1 gézlenmistir. %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizoriinde 30. dakikada %100 doniisim ve
%97 segiciligin elde edildigi, doniisiim ve segiciligin sabit kaldig1 gézlemlenmistir. En
etkin Kkatalizoriin %40 Fe-TPA/SBA-15 oldugu belirlenmistir. Ayrica solketal
reaksiyonunda metal-heterepoli asit nano katalizorleri ile %20, %30 ve %40 Fe-
TPA/SBA-15 katalizorleri aymi katalizor miktarlarinda (agirlikga %d4gliserol)
kullanilmustir. %20, %30 ve %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizorlerinin igerisinde bulunan Fe-
TPA miktar1 nano katalizore gore daha diisik oldugundan %40 Fe-TPA/SBA-15
katalizorii ile yapilan deneyde %100 doniisiimiin bulunmas: oldukg¢a basarili bir sonug
olarak degerlendirilmistir. Nano katalizérlerin SBA-15 destek malzemesi iizerine
dagitilarak kullanilmasimin daha etkin sonu¢ verdigi gozlemlenmistir. Bu nedenle

calismalara %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizorleri ile devam edilmistir.

5.4.2. %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-16 katalizorlerinin reaksiyon sonuclari

En etkin Fe-TPA belirlenen yiikleme yiizdelerinde (%20, %30 ve %40) SBA-16
destek malzemesine yiiklenerek solketal sentezinde aktiviteleri test edilmistir. Tablo
5.11.°de, katalizorlerin 1 saatlik gliseroliin ketalizasyon reaksiyonunda gliserol

dontisiimleri ve solketal segicilikleri verilmistir.

Tablo 5.11. %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-16 katalizérlerinin solketal reaksiyonundaki aktivitesi sonucu
elde edilen gliserol doniisiimii ve solketal segiciligi (1:6 molar oran %4 kat. 35°C, 1 sa.)

Katalizor Doniisiim Secicilik
SBA-16 5 77
%20 Fe-TPA/SBA-16 89 88
%30 Fe-TPA/SBA-16 96 93
%40 Fe-TPA/SBA-16 97 96

Sekil 5.33.°de gliseroliin zamana kars1 doniisiim grafigi verilmistir.
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Sekil 5.33. %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-16 katalizorleri ile sentezlenen solketal reaksiyonunda
katalizor yiikleme yiizdelerinin doniisiime etkisi(1:6 molar oraan, %4 kat., 35 °C, 1 sa.)

Sekil 5.33. incelendiginde %20, %30 ve %40 Fe-TPA/SBA-16 katalizorlerinin
standart deney kosullarinda bir saatlik aktiviteleri incelendiginde SBA-16 destek
malzemesinin Fe-TPA yiikleme yiizdesi arttikga gliserol doniigiimiiniin de arttigi
gbzlenmistir. En etkin katalizoriin %97 gliserol dontisiimii ve %96 segicilik ile %40 Fe-
TPA/SBA-16 katalizorii oldugu goriilmektedir. Ayrica solketal reaksiyonunda metal-
heterepoli asit nano katalizorler ile %20, %30 ve %40 Fe-TPA/SBA-16 katalizorleri ayni
katalizor miktarlarinda (agirlikga %4gliserol) kullanilmistir. %20, %30 ve %40 Fe-
TPA/SBA-16 katalizorlerinin igerisinde bulunan Fe-TPA miktar1 nano katalizorlere gore
daha diisiik oldugundan %40 Fe-TPA/SBA-16 katalizorii ile yapilan deneyde %97
dontigimiin elde edilmesi %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizoriinde de soz edildigi gibi
oldukga basaril1 bir sonug olarak degerlendirilmistir. %40 Fe-TPA/SBA-15 ve %40 Fe-
TPA/SBA-16 katalizorleri degerlendirildiginde SBA-15’1i katalizérde %100 verim elde
edildigi i¢in parametre ve tekrar kullanilabilirlik ¢aligmalarina %40 Fe-TPA/SBA-15

katalizorii ile devam edilmistir.
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5.4.3. Solketal reaksiyonu icin parametre deneyleri

Gliseroliin aseton ile Kketalizasyon deneylerinde metal-heterepoli asit nano
katalizorlerin aktivitesi incelenerek en etkin metal ve heterepoli asit SBA-15 ve SBA-16
‘ya belirlenerek yiizdelerde yiiklenerek aktiviteleri incelenmistir. En etkin katalizér %40
Fe-TPA/SBA-15 katalizorii se¢ilmistir. Deneylerin parametre asamalarina %40 Fe-
TPA/SBA-15 katalizorii ile devam edilmistir. Solketal sentezi igin en uygun kosullarin
bulunmasi1 amaci ile reaksiyon molar orani, katalizor miktari, zaman ve reaksiyon

sicakliklart degistirilerek deneyler gerceklestirilmistir.

5.4.3.1. Zaman

%40 Fe-TPA/SBA-15 katalizorii ile katalizoriin zamana bagli parametre deneyi
gerceklestirilmistir.  Zaman bagh  gergeklestirilen gliserol-aseton  ketalizasyon
reaksiyonunda 1:6 (G:A) molar oraninda gliseroliin agirliginca %4 katalizor miktari ile,
35°C sicaklikta 1 saat boyunca deney gerceklestirilmistir. Sekil 5.34. ‘de gliseroliin

aseton ile ketalizasyonun zamana kars1 doniistim grafigi verilmistir.
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Sekil 5.34. %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizorii ile gliseroliin aseton ile ketalizasyon reaksiyonunda
zamann donitisiim ve segicilige etkisi a) Doniisiim b) Segicilik (1:6 molar oran %4 kat.
35°C,1sa.)

Sekil 5.34. incelendiginde zamana bagl olarak gliserol doniisiimiiniin ve solketal
seciciliginin arttig1 goézlenmektedir. 10. dakikada %86 doniisiim %91 seg¢icilik, 20.
dakikada %97 doniisim %93 secicilik, 30. dakikada ise %100 maksimum doniisiim ve
%97 solketal seciciligi elde edilmistir. 30. dakikadan itibaren 1 saatin sonuna kadar

gliserol doniisiimii ve solketal segiciligi sabit kalmistir.

5.4.3.2. Katalizéor miktart

Maksimum verim ve optimum kosulunun bulunmasi amaci ile %40 Fe-TPA/SBA-
15 katalizorii ile reaksiyonun katalizor miktarina bagli olarak parametre deneyleri
gerceklestirilmistir.  Katalizr miktarina baglhh  gergeklestirilen  gliserol-aseton
ketalizasyon reaksiyonlarinda 1:6 (G:A) molar oraninda, 1 saat boyunca 35°C sicaklik
kosullarinda gliseroliin agirhiginca %1, %2, %4 ve %6 katalizor miktarlarinda deneyler
gerceklestirilmistir. Katalizor miktarinin  gliserol doniisiimii ve solketal seciciligi
tizerindeki etkisi incelenmistir. Sekil 5.35. ‘te %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizori ile
gliseroliin aseton ile ketalizasyon reaksiyonunda katalizor miktarinin doniisiime etkisi

verilmektedir.
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Sekil 5.35. %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizorii ile gliseroliin aseton ile Ketalizasyon reaksiyonunda
katalizér miktarimin doniigiim ve segicilige etkisi a) Donitisiim b) Secicilik (1:6 molar

oran 1sa., 35°C)

Sekil 5.35.te gliseroliin aseton ile ketalizasyon reaksiyonunda %40 Fe-TPA/SBA-
15 katalizorii ile gerceklestirilen farkli katalizor miktarlarinda 1 saatlik reaksiyon
sonuglart incelendiginde, %1 ve %2 katalizér miktarlarinin sirasiyla gliserol doniisiimii

%93 ve %94, solketal secicilikleri ise iki katalizor miktarinda da %93 olarak
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bulunmustur. %4 ve %6 katalizor miktarlarinda 1 saatlik reaksiyon sonucunda %100
doniisiim ve %97 se¢icilik elde edilmistir. 30. dakikada %4 ve %6 katalizor miktarlarinda
%100 gliserol doniisiimii ve %97 solketal seciciliklerine ulasilmistir. Artan katalizor
miktar1 ile gliserol donilisim ve secicilikleri artmistir ve ilerleyen zamanlarda sabit
kalmistir. Elde edilen bulgular sonucunda %4 ve %6 katalizor miktarlar1 incelendiginde
katalizor miktar1 arttik¢a ylizeydeki aktif merkez sayisi artsa da adsorplanan reaktant
miktar1 ayni kalmaktadir. Maksimum adsorpsiyon dengesine ulasilmasindan dolay1

optimum katalizor miktar1 %4 tiir.

5.4.3.3. Molar oran

Maksimum verim ve optimum kosulunun bulunmasi amaci ile %40 Fe-TPA/SBA-
15 katalizorii ile reaksiyonun molar orana bagli parametre deneyi gergeklestirilmistir.
Molar orana baglhh gergeklestirilen gliserol-aseton ketalizasyon reaksiyonlarinda
gliseroliin agirhiginca %4 katalizor miktari ile, 1 saat boyunca 35°C sicaklik kosullarinda
1:3, 1:6, 1:9 ve 1:12 molar oranlarinda deneyler gergeklestirilmistir. Molar oranin gliserol
dontisiimii ve solketal seciciligi tizerindeki etkisi incelenmistir. Sekil 5.36. ‘te %40 Fe-
TPA/SBA-15 katalizorii ile gliseroliin aseton ile ketalizasyon reaksiyonunda molar oranin

donusiime etkisi verilmektedir.
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Sekil 5.36. %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizorii ile gliseroliin aseton ile ketalizasyon reaksiyonunda
molar oramin doniisiim Ve segicilige etkisi a) Doniisiim b) Secicilik (1 sa, %4 kat. 35°C)

Sekil 5.36. ‘te gliseroliin ketalizasyon reaksiyonunda %40 Fe-TPA/SBA-15
katalizorii ile gerceklestirilen farklt molar oranlardaki 1 saatlik reaksiyon sonuglari
incelendiginde, 1:3 molar oraninda %86, 1:6, 1:9 ve 1:12 molar oranlarinda ise %100
dontisiim elde edilmistir. 1 saatlik reaksiyon sonundaki segicilikleri tiim katalizér molar
oranlar1 i¢in %97 olarak bulunmustur. 1:9 ve 1:12 molar oranlarinda 10. dakikada %100
doniistim elde edilmis ve segicilikler sirasiyla %92 ve %94 olarak bulunmustur. Gliserol
ketalizasyonu bir denge reaksiyonu oldugundan, aseton miktarindaki artisin dengeyi
iriine dogru ilerletmesi ile reaksiyonlarda daha kisa siirede %100 gliserol doniisiimiiniin
elde edildigi saptanmistir. Molar oranin artmasi ile kisa siirede maksimum dontisiim elde
edilse de ilerleyen zamanlarda segiciligin arttigi goriilmistir. 1:6, 1:9 ve 1:12 molar
oranlarinda 30. dakikada %100 doniisiim ve %97 segicilik elde edilmistir. Yiiksek gliserol
dontisiimii ve solketal seciciligi elde edilmistir. Yarim saatlik doniisiim sonuglart ele

alindiginda optimum molar oran 1:6 olarak belirlenmistir.
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5.4.3.4. Sicaklik

Maksimum verim ve optimum sicaklik kosulunun bulunmasi amaci ile %40 Fe-
TPA/SBA-15 Kkatalizérii ile Kkatalizorin  sicakliga bagli  parametre  deneyi
gerceklestirilmistir.  Sicaklia bagli  gergeklestirilen gliserol-aseton ketalizasyon
reaksiyonlarinda 1:6 (G:A) molar oraninda, gliseroliin agirliginca %4 katalizér miktari
ile, 1 saat boyunca 25°C, 35°C ve 45°C sicaklik kosullarinda deneyler gergeklestirilerek
sicakligin gliserol doniistimii ve solketal seciciligi lizerindeki etkisi incelenmistir. Sekil
5.37. ‘de %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizorii ile gliseroliin aseton ile ketalizasyon

reaksiyonunda sicakligin doniisiime etkisi verilmektedir.

N
4
~

'\

100—_ a) A—-s
| /
] [ )
80 -
1 [ ]
70 - —
60 -

50

Doniisiim(%)

40 +

30

20 —u— 25°C
1 —e— 35°C
45°C

10 +

t(dk.)

95



100—- b)

Secicilik(%6)

0 T T T T T T F T T T z
0 10 20 30 40 50 60

t(dk.)

Sekil 5.37. %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizorii ile gliseroliin aseton ile ketalizasyon reaksiyonunda
sicakligin doniigtim ve segicilige etkisi a) Déntisiim b) Segicilik (1:6 molar oran 1 sa.,
%4 kat.)

Sekil 5.37. ‘de gliseroliin aseton ile ketalizasyon reaksiyonunda %40 Fe-TPA/SBA-
15 katalizorii ile gergeklestirilen farkli sicakliklarda 1 saatlik reaksiyon sonuglari
incelendiginde 25°C, 35°C ve 45°C sicaklik kosullarinda %100 doniisiim elde edilirken,
secicilik degerleri 25°C sicaklikta %93, 35°C ve 45°C sicaklikta %97 olarak
bulunmustur. 45°C sicaklik kosulunda 10. dakikada %100 doniisiim ve %97 secicilige
ulasilmistir. 30. dakikada 35°C ve 45°C sicaklik kosullarinda %100 doniisiim ve %97
secicilik elde edilmistir. Sicaklik arttik¢a %100 gliserol doniisiimiine daha kisa siirede
ulagilmistir. En kisa siirede solketal doniisiim ve segiciliginin 45°C’de elde edildigi
goriilmiistiir. Ug sicaklik degeri degerlendirildiginde 45°C’de tepkime hiz1 artarak kisa
stirede gliserol doniisiimii ve solketal seciciliginin elde edildigi goriilse de ekonomik
kosullar g6z 6niinde bulunduruldugunda yarim saatlik deney kosullart i¢in 35°C’nin

doniisiim ve secicilik icin yeterli bir sicaklik degeri oldugu gbézlenmistir.

5.5. Katalizoriin Tekrar Kullanilabilirligi
Katalizoriin tekrar kullanilabilirligi sentezlerin ticari uygulamalar i¢in oldukca
onem tasimaktadir. Solketal deneyleri sonucunda aktivitesi en yiiksek olan %40 Fe-

TPA/SBA-15 katalizori ile reaksiyon ortamindaki kararliliginin gézlenebilmesi amaciyla
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yeniden kullanilabilirlik deneyleri yapilmustir. Ilk solketal reaksiyonundan sonra katalizor
13000 rpm’ de 10 dakika boyunca santrifiijlenerek reaksiyon ortamindan ayrilmistir.
Ayrilan katalizor metanol ile ultrasonik homojenizatérde birka¢ kez yikandiktan sonra
100 °C’de gece boyunca kurutulmustur. Kurutulan katalizor standart deney kosullarinda
(1:6 molar oran, 35°C, 1 saat, %4 kat.) tekrar kullanilmistir. Her deney sonunda prosediir
tekrar edilerek katalizor bir sonraki reaksiyon igin hazirlanmistir. 5 dongiide kullanilan
%40 Fe-TPA/SBA-15 katalizoriiniin her dongli sonundaki gliserol doniistimleri Sekil
5.38. ‘da verilmistir.
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Sekil 5.38. %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizorii ile gliseroliin aseton ile ketalizasyon reaksiyonunda
tekrar kullanilabilivlik calismalart (1:6 molar oran, 35 °C, 1 sa., %4 kat.)

Sekil 5.38. ‘da %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizoriiniin ilk kullanimindan 5. dongii
sonundaki gliserol dontisiimleri incelendiginde, gliserol doniisiimiiniin %100’den
%96,88’¢ diistiigii gozlenmistir. %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizoriiniin 5. Dongiideki
doniisiimii incelendiginde aktivitesinde kayip olmadigi, katalizoriin oldukga kararli ve
uzun siire reaksiyonlarda kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. 5. dongii sonundaki
katalizoriin XRD, SEM ve BET analizleri yapilmistir. Sekil 5.39. ’de taze %40 Fe-
TPA/SBA-15 ve 5. Dongii sonu %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizoriinin XRD kirinim

desenleri verilmistir.
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Sekil 5.39. Taze %40 Fe-TPA/SBA-15 ve 5. dongii sonundaki %40 Fe-TPAISBA-15 katalizériiniin
XRD kirinim desenleri

Sekil 5.39. ‘da taze %40 Fe-TPA/SBA-15 ve 5. Dongii sonundaki %40 Fe-
TPA/SBA-15 katalizorlerinin XRD kirinim desenleri incelendiginde iki katalizoriin de
23°°de kirmim tepesi gosterdigi goriilmektedir. 5. Dongli sonunda elde edilen bu
karakteristik pik ile SBA-15 katalizoriinin amorf 06zelligini koruyarak reaksiyon
dongiilerinde bozulmadig1 goriilmiistiir.

%40 Fe-TPA/SBA-15 katalizoriiniin morfolojilerinin belirlenebilmesi amaci ile
SEM analizi yapilmistir. Goriintii 15 kV islem kosullarinda 5k biiyiitme orani ile
incelenmistir. %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizoriiniin yiizeyindeki kimyasal bilesimleri ve
yapinin korundugunu belirleyebilmek i¢in 5k biiyiitme oraninda EDS (Enerji dagilim
spektrometre) analizi ile 3 bolgenin ortalamasi alinarak hesaplamalar yapilmistir.

Sekil 5.40. *de taze %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizori ile 5. Dongii sonu %40 Fe-
TPA/SBA-15 katalizoriiniin SEM goriintiisti verilmistir.
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Sekil 5.40. Taze %40 Fe-TPA/SBA-15 ve 5. dongii sonundaki %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizériiniin
SEM goriintiisii a) %40 Fe-TPAISBA-15 b) 5. dongii sonundaki %40 Fe-TPA/SBA-15

Sekil 5.40. ’de yapilan analiz sonucunda taze %40 Fe-TPA/SBA-15 ile 5. dongii
sonundaki %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizorlerinin SEM goriintiileri incelendiginde yiizey
morfolojilerinin benzerlik gosterdigi goriilmektedir. 5. dongii sonundaki %40 Fe-
TPA/SBA-15 katalizoriiniin morfolojik yapisini korudugu gézlemlenmistir.

Tablo 5.12. ’de taze %40 Fe-TPA/SBA-15 ve 5. dongii sonundaki %40 Fe-
TPA/SBA-15 katalizoriiniin SEM-EDS analizi sonuglar1 verilmistir.

Tablo 5.12. Taze %40 Fe-TPA/SBA-15 ve 5. déongii sonundaki %40 Fe-TPAISBA-15 katalizériiniin SEM-

EDS analiz sonucglart
Katalizor Teorik %Fe SEM-EDS %Fe
%40 Fe-TPA/SBA-15 %40 36,14
%40 Fe-TPA/SBA-15-R %40 33,52

Tablo 5.12. ’de taze %40 Fe-TPA/SBA-15 ile 5. dongii sonundaki %40 Fe-
TPA/SBA-15 katalizorleri karsilagtirildiginda 5. dongii sonunda %Fe oraninda yok
sayilacak derecede azalma saptanmistir. 5. dongii sonundaki metal yiikleme miktarini
korumasi katalizoriin aktifligini kanitlamistir. 5. dongii sonundaki %40 Fe-TPA/SBA-15
katalizoriiniin N2 adsorpsiyon/ desorpsiyon analizleri yapilmistir. Sekil 5.41. *da %40 Fe-
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TPA/SBA-15 katalizoriiniin 5. dongii sonu N2 adsorpsiyon/ desorpsiyon izoterm egrileri

verilmigtir.
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Sekil 5.41. Taze %40 Fe-TPA/SBA-15 ve 5. dongii sonundaki %40 Fe-TPAISBA-15 katalizoriiniin
izoterm egrisi

Sekil 5.41. incelendiginde %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizoriinin [UPAC
siiflandirmasia gore H1 dongiisti ve tip IV izoterm davranisimi sergiledigi SBA-15
katalizorlerinin N2 adsorpsiyon/ desorpsiyon izoterm egrileri yorumlarinda belirtilmistir.
Taze katalizor ile 5. Dongili sonundaki katalizoriin adsorpsiyon/ desorpsiyon egrilerinin
ayn1 oldugu goriilmiistiir. Ayni adsorpsiyon/ desorpsiyon izotermlerini sergileyen
katalizorlerin egrilerinden yola ¢ikarak 5. Dongii sonundaki katalizorde SBA-15 destek
malzemesinin mezogodzenekli yapisinin korundugu goriilmiistiir. Bu sebeple katalizoriin
uzun siireler tekrar kullaniminin miimkiin oldugu ve katalitik aktivitesini korudugu
gozlenmistir. Tablo 5.13. ’de taze %40 Fe-TPA/SBA-15 ve 5. dongii sonu %40 Fe-
TPA/SBA-15 katalizorliniin yiizey alani, gozenek hacmi ve gbzenek boyutlart

verilmektedir.

Tablo 5.13. Taze %40 Fe-TPA/SBA-15 ve 5. dongii sonundaki %40 Fe-TPAISBA-15 katalizériiniin N»
adsorpsiyon/ desorpsiyon analiz sonuglart

Katalizor BET Yiizey  Gozenek Hacmi  Gozenek Capi
Alami(m?/q) VaaH, (cm3/g) dgan, (M)
%40 Fe-TPA/SBA-15 523,95 0,64 5,49
%40 Fe-TPA/SBA-15-R 553,45 0,68 5,39
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Tablo 5.13.°de taze %40 Fe-TPA/SBA-15 ve 5. dongii sonundaki %40 Fe-
TPA/SBA-15 katalizorleri karsilastirildiginda 5. dongii sonundaki katalizoriin BET yiizey
alani, gozenek hacmi ve gbzenek capi diisiik miktarda artis gostermistir. 5. dongii
sonundaki katalizorde, yiizey alanindaki bir miktar artisin SEM-EDS analiz sonucunda
da goriildiigii tizere Fe-TPA’nin SBA-15 gézeneklerinden diisiik miktarda azalmasindan

kaynaklanmaktadir.
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6. SONUCLAR

Bu calismanin ilk asamasinda metal (Fe3*, Cu?*, Co?*, Ni?*) degisimli heteropoli
asit (12-tungtofosforik asit, 12-tungstosilistik asit,12-molibdofosforik asit) nano
katalizorleri sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorler XRF, piridin adsorpsiyonu
uygulanarak FT-IR, FT-IR, XRD, TGA, N2 adsorpsiyon/desorpsiyon ve SEM-EDX
analizleri ile karakterize edilmistir. Gliseroliin aseton ile ketalizasyon reaksiyonunda
katalitik aktiviteleri incelenmistir.

XRF analiz sonuglar1 incelendiginde M-HPA katalizorlerinde metal katyonlarinin
heteropoli asit protonlar ile kismi yer degistirdikleri sonucuna varilmistir.

FT-IR spektrumlart incelendiginde M-HPA katalizorlerinde Keggin yapisinin
mevcut oldugu goriilmiistiir. Metal katyonlarinin heteropoli asit protonlarinin (HY)
kismen ya da tamamen yer degistirdigi gozlenmektedir (Silva, Liberto, Leles, & Pereira,
2016).

Katalizorlere piridin adsorpsiyonu uygulanan FT-IR spektrumlar incelendiginde,
M-HPA katalizorlerinde Bronsted ve Lewis asit bolgelerinin varligi dogrulanmistir.

TGA analiz sonuglari dogrultusunda M-HPA Kkatalizorlerinin saf heteropoli
asitlerden belirgin sekilde farkli oldugunu goriilmiistiir. M-HPA katalizorlerinde, metal
katyonlarinin heteropoli asit proton degisiminin termal kararlilig iyilestirdigi sonucuna
vartlmistir (Silva, Liberto, Leles, & Pereira, 2016).

XRD kirinim desenlerinde M-HPA katalizorlerindeki metal pikleri goriilerek iyon
degisiminin oldugu goriilmiistiir. Katalizorlerdeki pik kaymalarinin ve heteropoli aside
gore pik siddetlerinin belirgin bir sekilde artmasinin heteropoli asit protonlar1 ile metal
katyonlarinin yer degistirmesinden kaynaklandigi goriilerek kristalliklerinin arttig1
gozlenmistir (Silva, Liberto, Leles, & Pereira, 2016).

SEM goriintillerinde M-TPA  katalizorlerinin - morfolojik yapisinin  nano
katalizorlere uygun olarak kristal bir yapida oldugu goriilmiistiir.

N2 adsorpsiyon/ desorpsiyon izoterm egrileri, tim M-HPA katalizorler i¢in
IUPAC siniflandirmasina gore H3 histerik dongiisii ile tip III ve tip V arasinda bir ara
izoterm davranisi sergilemistir (Silva, Chaves, Julio, Rodrigues, & Bruziquesi, 2020).

Gliseroliin aseton ile ketalizasyon deneylerinde katalizorlerin gliserol doniistimii ve
solketal seg¢iciligi tizerindeki katalitik aktiviteleri sonucunda Fe-TPA katalizoriinde 1

saatin sonunda %100 donilisim ve %97 segiciligin elde edildigi goriilmiistiir. M-HPA
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nano katalizorler arasinda en aktif katalizoriin Fe-TPA katalizorii oldugu sonucuna
varilmgtir.

Calismanin ikinci asamasinda, nano katalizorler arasinda katalitik aktivitesi en
yiiksek olan Fe-TPA tuzu hidrotermal yontemle sentezlenen SBA-15 ve SBA-16 destek
malzemesine %20, %30, %40 yiikleme ylizdelerinde 1slak emdirme yontemi ile
yiiklenmistir. Sentezlenen %20, %30, %40 Fe-TPA/SBA-15 ve %20, %30, %40 Fe-
TPA/SBA-16 katalizorleri XRF, FT-IR, XRD, TGA, N2 adsorpsiyon/desorpsiyon ve
SEM-EDX analizleri ile karakterize edilmistir.

XRF analizi sonucunda teorik ve hesaplanan yiikleme yiizdelerinin ortiistigi
gozlenerek istenilen oranlarda Fe-TPA’nin SBA-15 ve SBA-16 destek malzemesine
yiiklendigi saptanmustir.

FT-IR spektrumlart incelendiginde SBA-15 ve SBA-16 destek malzemesinin
karakteristik pikleri gdzlenmistir. %20, %30, %40 Fe-TPA yiiklenen SBA-15 ve SBA-16
katalizorlerinde, SBA-15 ve SBA-16’nin karakteristik genis bantlarinda dolayr o
araliktaki heteropoli asit pikleri ile ortiistiigiinden heteropoli asidin diisiik yiikleme
yiizdelerindeki karakteristik pikleri katalizorlerin spektrumlarinda gézlenememistir.

TGA analiz sonuglart dogrultusunda 800 °C sicakliga ulasildiginda toplam kiitle
kayiplart SBA-15, %20 %30 %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizorleri i¢in sirasiyla %3,4 %8,
8,3 %10,03 ve SBA-16, %20 %30 Fe-TPA/SBA-16 katalizorleri i¢in %6,8 %40 Fe-TPA
SBA-16 katalizorii i¢in %8,5 olarak bulunmustur.

XRD kirinim desenlerinde Fe-TPA yiiklenen SBA-15 ve SBA-16 katalizorleri
amorf silikanin 6zelligi olarak anlagilan genis kirmim tepeleri (23°) gostermistir. (Ool,
Hoo et al. 2022). Elde edilen XRD kirimi desenleri sonucunda Fe-TPA’nin SBA-15 ve
SBA-16’nin goézeneklerin i¢ine homojen bir sekilde dagildigi kanitlanmugtir (Sankar,
Reddy, Jyothi, Raju, & Rao, 2017).

Katalizorlerin SEM goriintiilerinde SBA-15 destek malzemesinin kiigiik ipliksi bir
morfolojik yapida (Saleh, Yusoff, & Abdullah, 2018), SBA-16 destek malzemesinin 3
boyutlu kiiresel bir morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir (Wroblewska, ve digerleri,
2021). SBA-15 ve SBA-16 destek malzemelerine %20, %30 ve %40 oranlarinda Fe-TPA
yuklemesi gergeklestirilen katalizorler karsilastirildiginda Fe-TPA’nin, gbézenek ve
ylizeyine iyi bir dagilim saglayarak yiiklendigi goriilmektedir.

N2 adsorpsiyon/ desorpsiyon izoterm egrileri, Fe-TPA yiiklii SBA-15 katalizorleri

icin [UPAC siiflandirmasina gore tip IV izoterm davranis1 ve HI histerik dongiiye
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(Saleh, Yusoff, & Abdullah, 2018). Fe-TPA yiiklii SBA-16 katalizorleri igin IUPAC
siiflandirmasina gore tip IV izoterm davranist ve H2 histerik dongiiye uyumlu oldugu
goriilmiistiir (Masteri-Farahani & Modarres, 2016).

Gliseroliin aseton ile ketalizasyon deneylerinde katalizorlerin gliserol dontisiimii ve
solketal segiciligi tizerindeki katalitik aktiviteleri incelenmistir. %40 Fe-TPA/SBA-15
katalizorliniin 1 saatlik reaksiyon sonunda %100 doniisiim ve %97 secicilik, %40 Fe-
TPA/SBA-16 katalizorii ile yapilan deneyde ise %97 doniisim ve %96 secicilik elde
edilmigtir. %40 Fe-TPA/SBA-15 ve %40 Fe-TPA/SBA-16 katalizorleri
degerlendirildiginde SBA-15’1i katalizérde %100 doniisiim elde edildigi i¢in en aktif
katalizor olarak se¢ilmistir.

%40 Fe-TPA/SBA-15 katalizorii ile zaman, katalizor, miktari, molar oran ve
sicaklik parametre deneyleri gercgeklestirilerek reaksiyon i¢in optimum kosullar
belirlenmistir. Reaksiyonun optimum kosullarinin %4 katalizoér miktari, 1:6 G:A molar
oran, 35 °C ve 30 dakika oldugu belirlenmistir.

Solketalin endiistriyel {iretimi icin tiim kosullar gbz 6niinde bulunduruldugunda
yliksek molar oranin reaksiyon hizini arttirmasina ragmen fazla reaktant kullanimi
ekstradan ayirma islemi gerektireceginden maliyet artis1 olacaktir. Ayrica maliyetinden
dolay1 katalizoriin optimum miktarda kullanimi 6nemlidir. Sicaklik artsa da reaksiyon
hizim arttirmasina ragmen yaratacagi enerji maliyeti acisindan da degerlendirilerek tekno
ekonomik analiz yapilmali ve uygun tiretim kosullar1 belirlenmelidir.

%40 Fe-TPA/SBA-15 Kkatalizoriiniin reaksiyon ortamindaki kararliliginin
gozlenebilmesi amaci ile yeniden kullanilabilirlik deneyleri yapilmistir. Gergeklestirilen
deneyler ve karakterizasyonlar dogrultusunda 5. dongii sonunda gliserol doniisiimii
sadece %100°den %96’ya diiserek katalizoriin katalitik aktivitesinin korundugu
gozlenmistir.

Bu ¢aligmanin sonucunda literatiirdeki metal tuzlari ile karsilastirildiginda Silva ve
arkadaglarinin ¢alismasinda en yiiksek Fe(NO3)3.9H.O metal tuzu ile %98 gliserol
doniistimii ve %97 secicilik (Silva, Rodrigues, & Pinheiro, 2020), Ferreira ve
arkadaglarinin ¢aligmasinda ise PW_S (silikaya desteklenmis tungtofosforik asit)
katalizorii ile %98 doniisim ve %99 segicilik (Ferreira, Fonseca, Ramos, J.Vital, &
J.E.Castanheiro, 2010) elde edildigi gozlenmistir. %40 Fe-TPA/SBA-15 katalizoriinde
%100 doniisim ve %97 secicilik elde edilerek Fe*® ve 12-tungstofosforik asidin SBA-15

destek malzemesine yiiklenmesi ile literatiirdeki demir ve desteklenmis 12-
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tungstofosforik asit katalizorlerine kiyasla daha yiiksek doniisiim elde edildigi sonucuna

varilmgtir.
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