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OZET

Dogal zeolit tizerine farkli oranlardaki (agirlikca % 15, 30, 45) tungstofosforik
asit katalizorler 1slak emdirme yontemi ile sentezlendi ve BET, FT-IR, XRD ve FT-
Raman ile karakterize edildi. Katalitik aktiviteleri etil alkoliin laktik asit ile esterlesme
tepkimesiyle test edildi. Emdirilmis 6rnekler, 12 saat boyunca 200 °C’de kurutuldu ve
tic farkl sicaklikta (200, 400, 600 °C) 4 saat boyunca kalsine edildi. FT-IR, FT-Raman
ve XRD sonuclarma gore, 200 °C’de kalsine edilerek hazirlanan katalizérlerde Keggin
iyon yapisinin korundugu gozlendi. Laktik asit ve etil alkol arasindaki esterlesme
tepkimesi, sentezlenmis katalizorleri degerlendirmek i¢in secildi. 12-tungstofosforik
asitin agirhik ytizdesinin ve kalsinasyon sicakligmin laktik asit dontgiimii {izerine
etkileri arastirildi.  12-tunstofosforik asitin agirhik yiizdesinin artigi, laktik asit
dontistimiinii arttirdi.  Oysaki, kalsinasyon sicakliginin artisi, 12-tungstofosforik asitin
200 °C’nin tizerindeki kalsinasyonlarda bozulmasindan dolay: laktik asit doniisiimiinii
azalttl. Ayrica agirlikca %45 12-tungstofosforik asit iceren katalizorler kullanilarak
elde edilen laktik asit doniisiim degerleri ile ticari iyon degistirici regine (Amberlyst-15)
kullanilarak elde edilen doniisiim degerleri karsilastirildi.  Doniisim degerlerinin

birbirine yakin oldugu ortaya ¢ikt1.

Anahtar Kelimeler: 12-Tungstofosforik asit, esterlesme, dogal zeolit, etil laktat.
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SUMMARY

The catalysts obtained by supporting 12-tungstophosphoric acid on natural
zeolite in different ratios (15, 30 and 45 wt %) were prepared by wet impregnation
method and characterized by BET, FT-IR, FT-Raman and XRD. Their catalytic
activities were also tested in esterification reaction of lactic acid with ethyl alcohol.
Impregnated samples were dried at 200 °C for 12 h and calcined at three different
temperatures (200, 400, 600 °C) for 4 h. According to FT-IR, FT-Raman and XRD
results, the Keggin anion structure was maintained in the synthesized catalysts calcined
at 200 °C. The esterification reaction between lactic acid and ethyl alcohol was selected
to evaluate the synthesized catalysts. The effects of 12-tungstophosphoric acid weight
percentage and calcination temperature on the lactic acid conversion were investigated.
Increasing the 12-tungstophosphoric acid weight percentage increases the lactic acid
conversion. However, increasing the calcination temperature decreases the lactic acid
conversion due to the decomposition of 12-tungstophosphoric acid over 200 °C. The
lactic acid conversion values obtained by the uses of 12-tungstophosphoric acid (45 wt
%) and commercial ion exchange resin (Amberlyst-15) were also compared. The

conversion values were close to each other.

Keywords: 12-Tungstophosphoric acid, esterification, natural zeolite, ethyl lactate.
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1. GIRIS

Gilnliik yasantimizin bir pargasi olan birgok madde cesitli endiistriyel siire¢ler
sonucu elde edilir. Bu endiistriyel stireclerdeki pek ¢ok organik tepkimede katalizorler
kullanilmaktadir. Homojen, heterojen, enzimatik, fotokimyasal ve elektrokimyasal

katalizorler gidadan petrol endiistrisine kadar yaygin bir sekilde yer almaktadir.

Heteropolianyonlar ikiden fazla oksoanyonun yogusmasiyla olusan polimerik
oksoanyonlar yani polioksometalatlardir. Heteropoli bilesik terimi asit formu ve tuzlar
icin kullanilirken, diger heteropoliasit (HPA) ile iliskili bilesikler polianyonlarin

organik ve organometalik kompleksleridir (Lee and Misono, 2008).

Heteropolianyonlar, Al, Si, P, S, H, Na gibi heteroatomlara Ta, W, Mo, V gibi
elementlerin oksitlerinin eklenmesiyle elde edilir. Bilesim ve yapilarina gore cesitli
gruplara ayrilabilirler. En yaygin bilinen Keggin tipi anyonlar, heteropoliasitlerin ana

grubunu olusturular (Lee and Misono, 2008).

Gegen 20-25 yil boyunca Onemli miktarda c¢alisma, Keggin yapidaki
heteropoliasitlerin grup i¢inde etkili katalizor se¢im prensiplerini formiile etmek adina
gerceklestirilmistir.  Sahip olduklar1 oldukga yiiksek Bronsted asiditeleri, geleneksel
mineral asit katalizorlerin asitligi ile karsilastirildiginda katalizor olarak 6nemli
kullanimlarinin oldugu goriilir. Basit ve etkili katalizor sentezi i¢in bir¢ok yeni
katalizor stireci lizerinde ¢alisilmaktadir. Gelecekte bu tarzdaki siiregler kuskusuz artis
gosterecektir. Bunun nedeni ise heteropoliasit bazli katalizérlerin bilinen geleneksel
katalizorlere oranla aktivitesinin daha fazla olmasindandir. Heteropoliasitlerin bir¢cok
organik s1vi maddelerindeki ¢oziinmezligi, bu katalizorleri kolay ayrilabilir ve tekrar
kullanilabilir kilmaktadir. Heteropoliasit bazli katalizér kullanmak yiiksek segicilik

saglar ve ekolojik problemlere akillica bir ¢ziim olur (Timofeeva, 2003).

Son yillarda ortaya atilan yesil kimya kavrami, c¢evreyle dost kimyasal
sentezleri, enerji kullanimini, atigin en aza indirgenmesini ve stirdiriilebilirlik

kavramlarmi kullanmaktadir. Yesil kimyanin 12 prensibinden birisi katalizér kullanimi



icermektedir.  Segiciligin artirilmas1 ve enerji ihtiyacinin azaltilmasi i¢in katalizor
kullanim1 gerekmektedir (Anastas and Warner, 1998). Heteropoliasitler pek ¢cok agidan
yesil kimya i¢in uygun katalizérlerdir (Misono, 2000).

Yesil kimyanin bir prensibi de kimyasal tepkimelerde ¢oziicti kullanilmas1 veya
cevreyle dost alternatif ¢oziiciilerin kullanilmasidir. Biyo kokenli etil alkol ve laktik
asitin esterlesme tepkimesi sonucu elde edilen etil laktat alternatif ¢6ziiciilerden birisidir

(Kerton, 2009).

Bu calismada kesikli bir reaktorde etil laktatin etil alkol ve laktik asitten
esterlesme tepkimesi ile sentezinde dogal zeolit destekli tungstofosforik asitin etkinligi
incelendi. Destek katis1 olarak secilen dogal zeolitin iki farkli partikiil boyutu
kullanild1. Destekli katalizorler yas emdirme yontemi ile farkli yiikleme oranlarinda
(agrrhikeca %15, 30, 45) hazirlandi. Ayrica kalsinasyon sicakligmin etkisi incelendi.
Hazirlanan katalizorler XRD, FT-IR, FT-Raman ve BET ile karakterize edildi. Etil
alkol ile laktik asit arasindaki esterlesme tepkimesinde laktik asit doniisiimii {izerine
tungstofosforik asit miktarinin etkisi, dogal zeolit partikiill boyutunun etkisi ve

kalsinasyon sicakliginin etkisi incelendi.



2.1 Giris

Heteropoli anyonlar iki veya daha fazla okso anyonun yogusmasiyla olusan

2. HETEROPOLI BILESIKLER

polimerik okso anyonlardir.

kullanilir. Diger bilesikler poli anyonlarin organik ve organometalik kompleksleridir

(Lee and Misono, 2008).

Heteropoli anyonlar ek (addenda) atomlarin oksitleri ve hetero atomlarn

Heteropoli bilesik terimi asit formu ve tuzlar i¢in

bilesimidir. Sekil 2.1.’de ek ve hetero atomlar goriilmektedir.

Heteropoli anyonlar farkli atom kombinasyonu ve farkli yapilar1 nedeniyle
cesitli tiirlerde bulunurlar. Bunlardan en ¢ok bilinen iki grup; Keggin (XM,04") ve
Dawson (XoM306,™") yapilaridir. Ayrica Anderson (XMgO,4™"), Silverton (XM,04,™)
Strandberg (X,Ms0,3™) ve Lindqvist (XMgO24") heteropolianyon yapilar1 da vardir
(Lee and Misono, 2008). Bu yapilar Sekil 2.2-2.6’da goriilmektedir (Neel, 2007).

Sekil 2.1. Ek (o) ve hetero atomlar (0).
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Heteropoli bilesikler asagidaki 6zelliklerinden dolay1 kullanish katalizorlerdir;
1. Asitlik 6zellikleri ve oksitleme yetenekleri sistematik olarak kontrol edilebilir.
2. Polianyonlar iyi tanimlanmis oksit kiimeleridir; dolayisiyla, molekiiler diizeyde
katalizor tasarimi mimkiindiir.
3. Yalanci s1v1 faz gibi benzersiz bir reaksiyon ortami mevcuttur ve katalitik olarak

kullanigl koordinasyon miimkiindiir (Lee and Misono, 2008).

Sekil 2.8.’de gosterildigi gibi heteropoli bilesikleri ile heterojen katalizinin ii¢
ttirli vardir. Gergek durumlarda ara madde olabilir ve heteropoli bilesiginin tipine, tepki
eden molekiile ve reaksiyon kosullarina bagli olarak degisebilir. Genel olarak heterojen
katalizorler, katalitik tepkimenin iki boyutlu ylizey iizerinde gerceklestigi
katalizorlerdir. Yi1gimn tip 1 yalanci siv1 fazdaki tepkimedir. Heteropoli anyonun ikincil
yapist esnektir ve kat1 yigindan yalanci sivi faza dogru molekiilleri arasina polar
molekiilleri absorbe eder. Yigm tip 2 ise yiiksek sicakliklardaki bir¢ok katalitik
oksidasyonlarda ispat edilegelmistir. Yigin tiplerin reaksiyon alanlar1 ti¢ boyutludur

(Lee and Misono, 2008).

Reaktant Urin Reaktant (T Reaktant T{irim
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Sekil 2.8 Heteropoli bilesikler i¢in heterojen katalizorlerin ti¢ tiirti: a) yilizey tiirii, b)
yigin tip 1, ¢) y1gm tip 11

Kat1 haldeki baz1 heteropoli anyonlar 1s1l olarak oldukg¢a kararlidirlar ve yiiksek
sicakliktaki buhar faz tepkimelerine uygundurlar.  Termal kararlilik sirasiyla
H3PW 1,040 > HsS1W 12,040 > H3PMo01,049 > H4S1Mo01,040 seklindedir ve uygun tuzlarin
olusumu ile gelistirilebilir (Lee and Misono, 2008).



2.2 Heteropoli Asitler

Kat1 halde heteropoli asitler ayni zamanda Bronsted asitleridir. ~Asiditeleri
kurucu elementlerine ve yapilarma baghdir. H3;PW 204 ve asidik tuzlar1 giiclii
asitlerdir. Ornegin, H3;PW,049, CF3SO3H ve H,SO4’ten daha yiiksek asit kuvveti (Ho=
-13,16) gosterir. Olduke¢a goz korkutucu formiillerine ragmen sentezlenmeleri kolaydir.
Basit¢ce uygun pH’ta gerekli miktarda fosfat ve tungstat karisimi olarak ifade edilebilir.
HPA’larin en onemli dezavantaji, su ve etanol gibi polar ¢oziicii veya reaktantta
coziilebilirligidir. Yine de 1s1l kararlilik gosterirler ve petrokimyasal {iretimi i¢in buhar

fazindaki stireg¢lerde uygulanirlar (Sheldon, 2007).

Heteropoli asitler en ¢ok homojen ve heterojen katalizérler olarak kullanilirlar.
Ozellikle Keggin yapist bu kullanima c¢ok uygundur. Katalizér olarak kullanilan
heteropoli asitler termal dengeye, yiiksek asidite ve yiiksek oksidasyon kapasitesine
sahiptir (Kozhevnikov, 1998). Katalizorlere baz1 6rnekler verecek olursak;

Homojen asit katalizorler;
o H3;PMo0,,04 ve H3PW;204 tarafindan propanin, propan-2-ol vermek {iizere
hidrolizi
e  H;PW,,04 tarafindan prin reaksiyonu
e  H;PW,,04 tarafindan THF nin polimerizasyonu
Heterojen asit katalizorler;
o  H;3;PW,04 tarafindan propan-2-ol’tin propana, metanoliin hidrokarbona
dehidrasyonu
e SiO; lizerine H3PW,04 tarafindan hekzanin 2 metil pentana reformasyonu
Homojen oksidasyon;
o Karstirilmig ek HsPMogVO4p tarafindan siklohegzan + H,O,’den adipik aside
o Karstirilmis ek HsPMo;¢V204 tarafindan O, araciligi ile ketondan asit ve

aldehit (Misono and Okuhara, 1994).

Heteropoli asitler oksijen igeren su, alkol, eter ve keton gibi polar ¢oziiciiler

icinde oldukea iyi ¢oziiniirler. Bu polar ¢oziiciiler i¢inde yukaridaki tepkimeleri iyi bir



sekilde gergeklestirirler. Bu tepkimelerdeki katalitik aktiviteleri bilinen protonik asit
katalizorlerden (siilfiirik asit, p-toluen sulfonik asit vs.) daha 1yidir (Izumi, 2001)

Kat1 haldeki HPA’lar i¢in birincil yap1 (polianyonlar), ikincil (polianyonlarin {i¢
boyutlu diizeni), zit katyonlar, kristalizasyon suyu, vb) ve tersiyer yapilar (molekiil
yapisi, tanecik boyutu vb) farklilasmislardir. Sadece birincil ve ikincil yapilar degil
ayn1 zamanda yiiksek seviyedeki yapilar da katalitik gorevinde etkilidir.

2.2.1. Heteropoli asitlerin ¢éziinme sabitleri

Heteropoli asitlerin ¢ozeltideki asitlikleri {izerine calismak bir¢ok c¢alisma
gerektirir. Fakat, heteropoli asitlerin ¢oziinme sabitleri olduk¢a smirlidir. Bunun nedeni
ise ¢ozelti i¢indeki polianyonlarin degisken olmasidir. Sulu ¢ozelti i¢inde heteropoli
asitler ilk 3 basamakta tamamen ¢oziiniirler. Ardisik ¢oziinmeler genelde fark

edilmezdir. Bunun nedeni ¢6ziiciiniin yikici etkisidir.

Cizelge 2.1. 25 °C sulu ¢6zeltide H;PO4 ve heteropoliasitlerin ¢éziinme sabitleri
(Timofeeva, 2003)
HsPMo;gVa0y  HePMogViOy  HiPVipOis  HgNDMoppOgy  HgCeMopOp  HgUMopnOy HiPOy

ki 116 125 34 34 - - 212 (k1)
K 214 162 49 343 212 - 720 (oK)
K - 200 6.4 364 198 213 119 (pK3)
- - 79 428 299 30 -
K - - - 573 416 431 -

Sulu c¢ozeltilerde (Ks’ten baglayarak) HsPMoi1oV2040, HePMogV304,
H7PV,036’nin  ¢oziinme sabitleri hesaplanmistir. Asitlerin {izerinde ilk 3 proton
tamamen ¢Oziiniir ve digerleri pH’1 arttirarak yavasca ¢Oziniir. Tablodan da
goriilebilecegi gibi pKi oranlarina bakilarak ¢alisilan biitiin HPA’lar H;PO4’ten daha
kuvvetli asitlige sahiptir. Bu HPA’nin tuhaf yapisi gibi, polianyon yiikiiniin diisiik
ylizey yogunlugu ve bilinyesine fazla miktar ¢6ziicii almasiyla agiklanabilir.

Heteropoliasitlerin ¢6ziinme sabitlerinin {izerinde susuz ve karistirilmis ¢oziiciiler farkli



etkiler gosterirler. Ayrica heteropoliasitler organik c¢ozeltilerde o6nemli oOlgiide

durgundurlar (Timofeeva, 2003).

2.2.2. Hammet asidite fonksiyonu (Hg)

Cozeltilerde heteropoliasitlerin asiditeleri Hy ile karakterize edilir. Indikatoriin
renk degisimi; katt H;PW,049’1n Hammet asidite fonksiyonunun Hy< -8 oldugunda ¢ok
giiclii bir asit oldugunu ve Ho< -13.16 oldugunda ise bir siiper asit oldugunu gosterir

(Lee and Misono, 2008).

Seyreltilmis ve derisik sulu ¢ozeltiler icindeki heteropoliasit kuvveti, digerleriyle
denk gelmeden kurulmustur. Heteropoliasitlerin seyreltilmis ¢ozeltideki kuvveti;
H21B3sW300132 > HsPW 1 TiOs > HsPW;1ZrOs > HeP2W21071 > H3PW 204 >

H4SiW 1,04 serisine goredir.

Ayni1 zamanda derisik c¢ozeltisi i¢in asidite serisi; (HPA - 0,05 mol/l)
H21BsW390132 > HePaW2,071 > HsPW;TiOs > H3PW204 ~ HySiW 204
>HsPW;,ZrO4 seklindedir.

Bu fark, derisik ¢ozeltilerin asiditesinin sadece asit ayrisma sabitlerinin degerleri
ile belirlenmesi degil HPA’larin bilesimi ve yapisina bagh olan tuz etkisinden de
kaynaklanir. Sulu asit ¢ozeltisindeki ayni1 proton derisimlerinde Hy degerlerinde az

farklilik goriilmektedir ve bu degerler Sekil 2.9. ve Cizelge 2.2.’deki gibidir.
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Sekil 2.9. 20 °C’de sulu ¢6zeltide HPA’nin Hy degerleri (Timofeeva, 2003).

Cizelge 2.2. Farkli ¢ozeltilerde heteropoliasitlerin Hy degerleri (Timofeeva, 2003)

- H;0 (CHz)CO (90%) CH:CN (90%) HOAc (85%)

Hy? Hy b Hi® H? H b Hi Hcl: Hp? Hjb

(0.1mold) (03mold) (2882gD (0.05moll) (0.15moll) (0.05moll) (015moll) (0.05moll) (0.20moll)
HyBsWip0y3; —052 +0.21 +0.11 +0.21 +1.55 —0.55 +0.35 - -
HgP;WnOn —0.40 +0.15 +0.04 +0.11 +0.38 —0.58 —0.36 —0.27 —0.20
HsPWTiOyp 018 +0.01 —0.06 +1.31 +1.77 +0.06 +0.17 +0.19 +0.40
H;PW1204 —0.05 —0.05 —0.035 +2.17 +2.17 +0.14 +0.14 +0.10 —0.17
HsPWyZr0y 007 +0.03 —0.05 +1.43 +2.02 —0.03 +0.20 +0.79 +1.06
Hi51W12 04 —0.03 +0.06 —0.03 +1.36 +2.13 +0.46 +0.60 —0.07 —0.04
HCIO, +0.81 +0.36 -0.71 +2.32 +1.80 +0.36 +0.66 - -
CFi50:H +0.58 +0.25 —0.83 +2.00 +1.66 +0.77 +0.62 - -
H,50; - - - - - - - = +0.75

* Asidin molar derisimi

® Asidin proton derisimi

¢ Asidin agirhk derisimi

Buna gore tiim heteropoliasitler benzer asit kuvvetine sahiptir. HCIO; ve

CF5;SOs;H’a yakm asiditeye hatta daha bile giiclii bir asiditeye sahiptirler. Hy;B3W39013,

ve HgP,W>,07,’in esit molar sulu ¢ozeltileri Keggin yapidaki HPA’lardan, HCIO4 ve

CF;SOs;H’dan daha yiiksek asiditeye sahiptir. Bunun nedeni muhtemelen yapilarinda

daha fazla proton igermelerindendir.
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HPA’larin sulu ¢ozeltilerindeki asiditelerindeki fark HPA’larin aymi agirhik

derisimlerinde kaybolur.

Asiditelerdeki farklar sulu organik ¢ozeltilerde daha agiktir. %90°lik sulu aseton
cozeltisine bakilacak olursa; HgP,W21071> H2BsW39013, > HsPW;TiOs >
H5PW1 1ZI‘O40> H3PW12040’ H4SiW12040 olarak gézlenir.

%90°lik asetonitril ¢ozeltisi ve %85°lik HOAc’de ise asidite serisi farklidir:
HeP2W21071 > H3PW 1,040, HsSPW11Z1O40, HsSPW 1 TiO40> H21B3W390132 > HaS1W 1,040
HeP2W121071(H20)3 > HaSiW 12040 ~ H3PW12,040> HsPW 11 Ti040> HsPW 1 Z1rOyo.

Bu verilere gore, sulu organik ¢o6ziiciilerdeki asidik serilerin, susuz organik
atomlardaki termodinamik ¢oziinme sabitleri ile iligkili olmadig1 ¢ikarilabilir. Bu da
sulu organik c¢ozeltilerdeki HPA’larin diger asitlerden farkli olarak daha fazla
polielektrot hale geldigini gosterir (Timofeeva, 2003).

2.2.3. Kat1 heteropoli asitlerin asidik 6zellikleri

Asit merkezlerinin sayist ve direnci; heteropolianyonlarin yapist ve bilesimi,
hidratlasma derecesi, destek tipi ve termal islem gibi Ozellikler tarafindan kontrol
edilebilir. H,ZM,040 (z=pP",si",Ge", A" M=Mo", W™, Dawson
HeP2M 150602(M=Mo",W""),  HsAs;W21060(H20), HeP,W5,07/(H,0);  gibi  kat1
heteropoli asitler saf Bronsted asitleridir ve SiO,-Al,O5 gibi yaygin kat1 asitlerden daha
kuvvetlidirler. Indikator testine gore HiPW 204 -8.2°den daha az Hammet asitlik
fonksiyonuna sahiptir ve bundan dolay: siiperasit olarak nitelendirilir. Bir siiperasit
%100’lik H,SOs’ten bile ¢ok daha fazla kuvvetlidir. Bazik molekiillerin termal
desorbsiyonu da ayrica asitlik 6zelliklerini aciga ¢ikarir. Aynit zamanda HsPW;;ZrOu,
HsPWTiO49, HsPW[ 1 ThO39 bilesikleri Bronsted ve Lewis asitlerindendir (Timofeeva,
2003).
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2.2.4 Tungstofosforik asit (TPA)

Simdiye kadar heteropoliasit ile ilgili yapilan bir¢ok calismanm, Keggin yapisi
(XM2049) tizerinde uygulanmasmin nedeni, kolay hazirlanabilmesi ve epeyce kararl
olmasidir. Hazirlanabilen farkli Keggin tipi heteropoli asit tipleri arasinda 12-
tungstofosforik asit yliksek Bronsted asiditesi sayesinde en yaygin kullanim alani bulan

olmustur (Corma 1997).

Bir heteropoli asit ¢esidi olan TPA’nin kimyasal formiilii H3PW;204¢’d1r.
Genelde hidrat biciminde bulunur. Etanolik tungstofosforik asit (EPTA), alkol
cozeltisindeki adidir ve biyolojide kullanilir. Kiiglik, renksiz-grimsi ya da biraz sari-
yesil kristal halinde goriiniime sahiptir. Kokusuzdur ve su i¢inde ¢oziinebilir. Genelde
zehirli degildir fakat asitliginden dolayr hafif derecede tahrig edebilir. Adindaki ‘12°,

anyonunda igerdigi tungsten atom sayisini gosterir (Quintarelli et.al., 1971)

Sekil 2.10. TPA’nin yapis1 Sekil 2.11 TPA’nin anyon yapist

Tungstofosforik asit atomunun anyonu, dort ylizlii simetriye sahiptir ve
merkezde olan fosfor atomuyla birlikte, oksijen atomlariyla baglanmis on iki tungsten

atomu kafesini igerir (Brown et.al., 1977).

Serbest heteropoliasitlerin asit alani dagilimlar1 hakkindaki son tahminlerde;

H3PW 1,04, HiSiW 2049 ve H3PMo01,04¢ arasinda 12- tungstofosforik asitin diger iki
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katidan daha giiclii oldugu ve c¢ok giiclii asidik alanlarin (pK,= -16.3, 0,57 meq H'/g)
varligiyla karakterize oldugu belirtilmistir (Sulikowski et.al, 2000).

2.2.5. Heteropoli asitlerin gozenekli katilar iizerinde desteklenmesi

Yigin heteropoli asitlerin diisiik yiizey alanma (1-5 m”> g') sahip olmalari
nedeniyle destekli heteropoli asit katalizorlerin hazirlanmasi olduk¢a Onemlidir.
Boylece heteropoli asitlerin bir heterojen katalizére dontistimleri saglanmaktadir. Polar
coziiclilerde tamamen ¢oziinenerek homojen katalizér olarak davranan heteropoli asit
katalizorlerin, bu sayede homojen katalizorlere ait geri kazanilamama ve korozyon gibi
olumsuz ozelliklerden kurtularak g¢evreyle dost katalizorler olmalar1 s6z konusudur.
Gozenekli katilar olarak silika, aktif karbon ve mezogozenekli zeolitler
kullanilmaktadir. Tuz olusumu yoluyla da heteropoli asitlerin heterojen katalizorlere
dontistimii miimkiindiir. Heteropoli asitlerin sezyum tuzlar1 suda ¢6ziinmeyen ve biiyiik
ylizey alanina sahip (136 m’ g'l) katalizorler elde edilebilir (Kozheznikov, 1998; Izumi,
2001)
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3. ZEOLIT

3.1. Zeolitin Tarihcesi

IIk zeolit minerali 1756 yilinda Isvec¢li mineralog Baron Cronstedt tarafindan
bulunmustur. Bu kristaller, isitildiklarinda yapilarinda bulunan suyun kopiirmesinden

dolay1 Yunanca ‘Kaynayan Tas’ anlamina gelen zeolit adin1 almistir.

Zeolitlere, iki ylizy1l boyunca yalniz volkanik kayag¢larin kovuklarinda yer alan
aksesuar mineral olarak bakilmis ve kristal analizi yapilmamistir. Kristal yapilar1 X-
1s1n1 kirinimi, IR absorbsiyonu, NMR, ESR gibi analiz yontemlerinin gelismesi sonucu
yapilmistir.  Zeolitler tizerinde yapilan ilk ¢aligmalar, A.Domour tarafindan 1857
yilinda yapilan zeolitlerin su atma tersinirligi ile 1858°de E.Erchorn’un gerceklestirdigi
iyon degistirme oOzelliklerinin incelenmesidir.  G.Friedel, 1896 yilinda dehidrate
zeolitler iizerinde gazlarin, alkoliin ve bazi maddelerin adsorblandigmi gostermistir.
1940-1945 yillarinda sabazit ve mordenit {izerinde yapilan ¢alismalarla zeolitlerin
secimli adsorbsiyonu ve gaz ayirimlart i¢in olaganiistii potansiyelleri ile endiistriyel
kullanim alanlar1 belirlenmistir. Endistriyel kullanim alani genis olan bu mineralin
sentezi 1948 yilinda Union Carpide Corporation tarafindan baslatilmis ayni anda
dogada da zeolit aramalarmi hizlandirmistir. Union Carpide Corporation jeologlari
tarafindan 1958 yilinda ticari olarak kullanilabilecek tortul kayaglar i¢inde ilk dogal

zeolit bulunmustur.

Zeolitler 1932 yilinda McBain tarafindan molekiilleri biiytikliklerine gore
ayirma Ozelliklerinden dolayr ‘Molekiiler Elek’ olarak adlandirilmistir (Y 6riikogullari,

1997)
3.2. Zeolitlerin Kimyasal Bilesimi ve Yapisi
Zeolitler, alkali ve toprak alkali elementlerinin kristal yapiya sahip sulu

aliminyum silikatlar1 olarak tanimlanir. Adsorbsiyon ozellikleri ilging olan bu

kristallerin genel yapisal formiilleri; My, AlO3.xS10,.yH,0 seklindedir. Burada M, n
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degerlikli bir katyon (Na', K", Ca™ vb.) dur. Mol sayilarin1 gsteren x ve y ise zeolit

tiirline gore degisir.

Herhangi bir zeolit kristalinin en kiiciik yap1 birimi, SiOs; ya da AlO4
dortytizlisiidir. Bu dortylizliiniin merkezinde, oksijenden c¢ok daha kii¢iik olan
silisyum ya da aliminyum iyonu ve dort kosesinde de oksijen iyonlar1 bulunur.
Silisyum iyonu +4; aliiminyum iyonu +3 ve oksijen iyonu -2 degerlikli oldugundan, bir

silisyum iyonu kendini ¢evreleyen dort oksijen iyonunun ancak -4 degerliligini karsilar.

Boylece her oksijen iyonunun -1 degerliligi kalir ve baska bir silisyum iyonu (ya
da aliiminyum iyonu) ile birlesebilir. Bu sekilde dortyiizliilerin uzayda zincirleme
birlesmelerinden, zeolitin bir bal petegine benzer gozenek ve kanallar iceren kristal

yapis1 olusur.

Silisyum iyonunun yerini aliiminyum iyonunun almasi sonucu dortyiizliilerin
elektrik yiikiiniin dengelenmesi i¢in ek bir art1 yiike ihtiya¢ duyulur. Bu ek art1 yik,
degisebilir katyonlarca ( Na", K*, Ca™") saglanir.

Bazi1 zeolitlerin yapilar1 dortytizliilerin olusturdugu ¢ok yiizliiler tarafindan daha
iyl tanimlanabilir. Bu c¢ok yiizlilerin en Onemlilerinden olan kesik kiibik
sekizyiizlilerden olusan A ve X zeolitlerinin kristal yapilar1 Sekil 3.1°de gosterilmistir.
Sekil 3.1.a da Zeolit A ve b de Zeolit X’in kristal yapilar1 ¢ok yiizliilerin koselerinde Si
ve Al atomlar1 ve kenarlarmn orta noktalarma yakin yerlerde oksijen atomlar1

bulunmaktadir.
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Sekil 3.1. Zeolitin kristal yapilari: a) Zeolit A, b) Zeolit X (http 1)

Zeolitlerin gézenek boyutlar1 kristal yapilar1 ve bir dereceye kadar da icerdikleri
katyonlara baghdir. Cogu zeolitte kristal yap1 Si-O-Al atomlarinin meydana getirdigi
halkalarla baglanmis gézeneklerden olusur. Bu halkalarin olusturdugu gecit pencere
olarak adlandirilir ve pencere boyutu halkalardaki atom sayisiyla orantilidir. Pencereler

4 ile 12 arasinda oksijen iyonu (ve esit sayida aliiminyum ya da silisyum iyonu) igerir.

Endiistriyel onemi olan zeolitlerde pencereler 8, 10 ya da 12 elemanh
halkalardan meydana gelir. Bu pencerelerin boyutlar: sirasiyla 5, 6, 7 A dolaymdadir.
Dort ya da alt1 halkali pencerelerden olusan yapilar adsorblama bakimimdan pek 6nem
tasimazlar, ¢iinkii alt1 elemanli bir pencerenin boyutu yaklasik 2,5 A kadardir ve ancak

su gibi ¢ok kii¢iik molekiiller bu pencereden gegebilir.

Bazi zeolitlerin kovuk sistemleri, pencerelerle birbirine baglanmis gézenekler
yerine bir kanallar sistemi ile daha iyi tanimlanabilir. Bu durumda kanallarm pencere
boyutlar1 yine pencereleri olusturan halkalarin eleman sayisma baghdir. Zeolitlerin

bosluk sistemleri bir, iki ya da {i¢ boyutta olabilir.

Zeolitlerde Si0,/AlO; orani (y/x) zeolit tipine bagli olarak 1 ile 5 arasinda
degisir. Zeolitlerin benzer yapidaki diger mineral gruplarmmdan aywran en Onemli

ozelliklerinden birisi de yap1 i¢indeki kanallarda su molekiillerinin bulunmasidir.
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Yapida bu su molekiillerinin yer alabilecegi birka¢ bosluk vardir. Bu
bosluklarda Na", K" ve Ca"" su molekiilleri ile ¢evrilir ve su molekiilleri zayif baglarla
hem art1 yiiklii katyonlara hem de silikat yapiya baghdirlar. Genellikle kalsiyumlu
zeolitler digerlerinden daha fazla su igerler. Sabazit, hoylandit ve stilbit yapisi i¢indeki

su molekiilleri potasyumdan daha cok kalsiyum katyonu ile baglantilidir.

Zeolitler 1sitildiklarinda, su molekiillerinin yapidan degisiklik yapmadan, bircok
mineralde goriilenin aksine, belirli sicakliklarda, kesikli olarak degil de, siirekli sekilde
yapidan ayrilir. Suyun yapidan uzaklasmasi sirasinda, katyonlardan bazilar1 da disar1
atilirlar. Yapida elektrik dengesini korumak i¢in bazi katyonlar kanallarin ¢eperlerinde
veya kanal yapilarindaki bosluklar i¢inde yer alirlar ve diger katyonlarla her zaman yer
degistirebilirler. Su molekiillerinin ve katyonlardan bazilarmnmn atilmasi kanallardaki
tikanikliklarin giderilmesini saglar.  Ancak tutulan katyonlarin ozellikleri kanal
acikligmi biiyiik olgiide etkiler. Ornegin, elektrik yiikiiniin dengelenmesi igin bir Ca™"
katyonu iki Na' katyonunun yerini alabilir. B&ylece kanal genisligi artar, Na'
katyonunun yerini daha biiyiik yaricaphi K" katyonu alirsa kanal genisligi azalir. Yapida
katyonlar ne kadar az bulunurlarsa o kadar dolagsma yetenegine sahip olurlar. Ayrica
tek yiiklii katyonlar (K, Na") daha zayif elektrik kuvvetleriyle bagh olduklarmdan, ¢ift
yiiklii katyonlardan (Ca™") daha hareketlidir.

Zeolitlerin pencere ¢aplar1 bircok sivi gaz ve molekiillerin buyiikliikleri ile ayn
dizeydedir.  Zeolitler kristal yapmin belirledigi homojen bir pencereye sahip
olduklarindan, bir karisim i¢inde sadece bu pencereden gecebilecek biiytiklikteki

molekiiller adsorblanir, daha biiyiik boyutlu molekiillii zeolit diginda kalirlar.

Son otuz bes yil i¢inde 150°nin iistiinde zeolit, laboratuvarda sentezlenmis ve 7
tiir zeolit mineralin dogada bol miktarda ve oldukg¢a saf olarak bulundugu anlasilmistir.
Bu zeolit tiirlerinden simdilik 12-14 tanesinin endiistriyel 6nemi vardir. Bu zeolit tiirleri

ve bazi 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.



Cizelge 3.1. Endiistriyel kullanim1 olan zeolit tiirleri ve 6zellikleri (Y 6riikogullari,
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1997)

Zeolit Tirleri Gozenek Boyutu (A) Si0,/Al,05 Mol Orani
Dogal Zeolitler
Mordenit (6,7x7,0) 8,2-10
Sabazit (3,6x3.,7) 3,2-6,0
Eriyonit (3,6%5,2) 5,8-7,4
Klinoptilolit (4,4x7,2)(4,1x4,7) 8,5-10,5
Yapay Zeolitler
KA 3 2.0
NaA (Kristal yapilar 4 2.0
CaA aynidir.) 5 2.0
X (Kristal yapilar1 7,4
Y aynidir.) 7,4
Mordenit
(Zeolan) (6,7%x7,0) 10
ZSM (5,4%5,6) 30
Omega ? 6,8

3.3. Tiirkiye Dogal Zeolit Rezervi

Yurdumuzda ilk dogal zeolit olusumlari 1971 yilinda Golpazari-Goyniik

civarindaki analsim olusumlarinda bulunmustur.

Bunu Ankara’nin batisinda bulunan

analsim ve klinoptilolit yataklar: izlemistir. Ulkemizde genel olarak gozlenen zeolit

tiirti klinoptilolit ve analsim olup, diger dogal zeolit tiirlerine ¢ok az rastlanmistir.
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Tirkiye’de detayl etiidii yapilan tek zeolit rezervi Manisa-Gordes sahasidir. Bu
sahada 18 milyon ton goriiniir ve 20 milyon yon zeolitik tiif rezervi tespit edilmistir.
Yine Bigadi¢-Balikesir yoresinde ise Tiirkiye’'nin en O6nemli zeolit yataklari tespit
edilmis olup kolayca isletilebilecek 500 milyon ton rezerv tahmin edilmektedir.
Tirkiye genelindeki dogal zeolit rezervinin 50 milyar ton civarinda oldugu bildirilmistir

(Yoriikogullari, 1997).

Cizelge 3.2. Turkiye’de tespit edilmis, endiistriyel onemi olan zeolit yataklar1 ve tiirleri

Balikesir-Bigadic Klinoptilolit
Emet-Yukar1 Yoncaagag Klinoptilolit
Kiitahya-Saphane Klinoptilolit
Gediz-Hisarcik Klinoptilolit
Manisa-Gordes Klinoptilolit
Izmir-Urla Klinoptilolit
Kapadokya Bolgesi Klinoptilolit
Tuzkoy-Kayseri Sabazit ve Eriyonit

3.4. Dogal Zeolitlerin Adsorbsiyon Uygulama Potansiyelleri

Dogal zeolitlerin adsorbsiyon uygulamalarinda avantaj olarak, dogadaki
rezervlerinin biiylik olmasi ve sentetik zeolitlere gore fiyatlarmin distikliigii
gosterilmektedir. Dogal zeolitlerin tistiin adsorblama ve diger bazi fiziksel 6zellikleri
bunlarin bazi alanlarda ve ¢evrelerde kullanilmasina katkida bulunacaktir. Bununla
beraber dogal zeolitler miithendislik adsorbsiyon siireclerinde kullanilmasi toplam zeolit

adsorbsiyon pazarinda oldukga kiiciik bir pay almaktadir.

Adsorbsiyon uygulamalarinda dogal zeolitlerin kullanilmasi durumunda
ylizylize kalinan diger problemler zeoliti istenilen boyutta kirma ve eleme islemidir. Bu
parcaciklar binlerce sorbsiyon-desorbsiyon ¢evrimiyle karsi karsiya kalacak kadar

mekanik dirence sahip olmalidir. Yumusak cevherler hap ve boncuk seklinde yapilmali,
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sorbentin hizli bir difiizyonuna izin verecek sekilde poroz ve gerekli direng 6zelligini

gostermelidir (Y oriikogullari, 1977).

3.5. Tiirkiye’de Dogal Zeolitin Adsorbsiyon Uygulamalar

Tirkiye’deki zeolit yataklarin biyiikligi, kalitesi, isletilebilirligi ve kullanim
alanlar1 tizerindeki bilgilerin azligi, zeolit yataklarmin degerlendirilmesine engel
olmaktadir.

Dogal zeolitlerin en 6nemli adsorbsiyon uygulama alanlar1 kurutma, dogal

gazin saflastirilmasi ve giines enerjisi uygulamalaridir.

Giines enerjisinin yurdumuz ag¢isindan tasidigi onem ve enerjinin depolanarak
sogutma ve 1sitma amaglart i¢in kullanilmasinda saglayacagi ekonomik yarar agiktir.
Giines enerjisinin ve atik 1smin depolanmasi konusunda yapilan ¢alismalar sonucunda
Bigadi¢ yoresi klinoptilolitin bu amag¢ i¢in uygun oldugu saptanmistir. Ayrica dogal
zeolitlerin 1s1 depolama kapasitelerinin arttirilma ¢alismalar1 da yapilarak iyon

degisiminin 6nemi vurgulanmaistir.

Dogal zeolitlerin kurutucu olarak kullanilmasi, sabit yatakli hava kurutma ve
akiskanlagmis yatakta misir kurutma ¢alismalar1 Bigadic yoresi klinoptilolit zeolitleri ile

yapilmis ve olumlu sonuglar alinmastir.

Dogal zeolit ile CO, adsorbsiyonu ve SO, tutulmasi ¢alismalar1 da yapilmustir.
Ayrica klinoptilolit yardimiyla saf oksijen elde edilmesi ¢alismalarinda da kayda deger

sonuglar elde edilmistir (Y 6riikkogullari, 1997).
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4. LITERATUR CALISMASI

Bu boliimde ¢esitli arastirmacilar tarafindan yapilmis heteropoliasitler, 6zellikle

tungstofosforik asit, ve etil laktat sentezi ile ilgili caliymalara kisaca deginilmistir.

Yu vd., toluenin, 1-okten ile sivi faz Friedel-Crafts alkillenmesini, MCM-41
destekli tungstofosforik asit (HPW), tungstosilisik asit (HSiW) ve molibdofosforik asit
(HPMo) gibi Keggin tipi heteropoliasitler ve yigin katalizorler kullanarak
gerceklestirmislerdir. Bu katalizorler arasinda MCM-41 {izerine destekli HSiW ve
HPW (HSiW/MCM-41, HPW/MCM-41) yigin HPA’dan daha fazla aktivite
gostermigtir.  1-oktenin doniisimii %100 ve monoalkilasyon {iriinlerinin seciciligi
HSiW/MCM-41 {izerinde 120 °C’de 2 saat reaksiyon sonrasinda %99,9 oldugu
bulunmustur. FT-IR, TGA ve XRD c¢aligmalari, MCM-41 go6zenekli yap1 tizerine
destekli HPA’nin varligmi ve yiiksek dagilimini dogrulamislardir. Ayrica destekli
katalizorlerin tekrar kullanilabilirligi de arastirilmis ve katalizorlerin bes kez daha

katalitik aktivitelerini stirdtirdiikleri gériilmiistiir (Yu et.al., 2008).

Anyon degistirici re¢ineye (AER) tutturulan 12-tungstofosforik asit katalizorti,
asetonitril (MeCN) i¢inde ana iiriin olarak siilfonlar1 vermek tizere dibenzotiofen ve 4,6-
dimetil dibenzotiofenin H,O, ile oksidasyonunda kullanilmistir. Oksidasyon orani
H,0,’nin ve TPA/AER’in miktarindaki artigla artmistir. TPA/AER’in katalitik
aktivitesi kullaniminin 5.dongiistine kadar azalma gostermemistir.  TPA/AER,
oktan/MeCN bifazik sistemindeki dibenzotiofenin oksidasyonunda da katalizér gibi
davranmistir. En 6nemli oksidasyon iiriinii MeCN fazinda dagilmis olan stilfonlardir.
330 ppm siilfiir iceren dizelin TPA/AER katalizorlii oksidatif desiilflirizasyonunda
stlfir miktarindaki azalis AER’in birim agirhgr basma TPA’nin  miktarmimn
arttirilmasiyla gergeklesmis ve siilfiir icerigi 50 ppm’e kadar gerilemistir (Yazu et.al.,

2003).

12-tungstofosforik asitin (PW) ve sezyum (Cs) tuzunun katalizor serileri, silika
jel, mezogozenekli silika SBA-15, ultra-stabil Y(USY) ve aliiminasi giderilmis USY
gibi cesitli gozenekli tasiyicilarla  desteklenerek  hazirlanmistir. Katalitik
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performanslari, etilen glikol ve etil asetoasetatin fruktona sivi fazda asetallesmesi
reaksiyonunda incelenmistir. Destekli PW katalizoriiniin yiiksek aktivite gosterdigi
fakat heteropoli anyonlarin suya leachinginden dolay1 tekrar kullanabilirliginin ¢ok
zay1f oldugu tespit edilmistir. Buna karsilik PW’nin destekli Cs tuzlar1 suya yliksek
dayanimi ile yliksek doniisiim ve segicilik gostermistir. Aliiminasi giderilmis USY *nin,
PW’nin sezyum tuzlar1 i¢in en uygun destek maddesi oldugu bulunmustur. Katalitik
aktivitenin yiizey alani ve asit kuvveti ile iliskisi incelenmis ve %80 PW/SBA-15
katalizoriiniin diisik ylizey alanma karsilik yliksek asit kuvveti nedeniyle en iyi
donitistimii gosterdigi goriilmiistiir. Bunun yaninda aliiminasi giderilmis USY iizerine
%30 Cs tuzu tutturularak hazirlanan katalizoriin daha diisiik asit kuvvetine ragmen daha
yiiksek ylizey alani nedeniyle doniistimii hemen hemen ayni olmustur. (Wang et.al.,

2005).

Bir bagka calismada, NiW/(Al-,Ti-,W-)SBA1S5 katalizértiiniin aktivitesine 12-
tungstofosforik asitin nikel tuzunun etkisi tiofenin hidrodesiilfiirizasyon reaksiyonunda
incelenmistir. Destekler ve katalizérler BET, XRD, IR, DRS, TPR ve NH;-TPD ile
karakterize edilmistir. XRD ve IR verileri altigen seklinde dizili gozenekli yapiy1 ve
SBA-15 destek katisma Al, Ti ve W katilimmin gergeklestigini dogrulamigtir. SBA-15
yapisma Ti veya W katilmmin Al katillmma goére NiW katalizoriiniin
indirgenebilirligini arttirdig1 gozlenmistir. W igeren SBA-15 tizerine destekli NiW
katalizorii tiofenin HDS reaksiyonunda Al ve Ti igeren SBA-15’e gore daha yiiksek

performans gosterdigi bulunmustur (Palcheva et.al., 2009).

12-tungstofosforik asitin ultra-stabil Y zeolitinin kafes yapisina yerlestirilmesi
mikrodalga 1sinlanmas: altinda gergeklestirilmistir. Bu sentez yontemiyle zeolitik
yapmimn korunmasi saglanmistir. *'P MAS NMR, HR-TEM, N, adsorbsiyonu, ICP ve
XRD karakterizasyonlar1 ile 12-tungstofosforik asit molekiillerinin zeolitin siiper
kafesinin i¢inde yerlesmis oldugunu tespit edilmistir. Sicaklik programli amonyak
desorbsiyonu (NH3-TPD) sentezlenen katalizoriin saf zeolitden daha giicli asiditeye
sahip oldugunu gostermistir. Piridin adsorpsiyon infraredi sonug¢larina gore (Py-IR),

Bronsted asit derisiminin arttig1 belirlenmistir.  Bu kati1 asit katalizér 4-4’-
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dimetildifenilmetanin toluen ve formaldehitten sentezinde yiiksek aktivite gostermistir.

(Jin et.al., 2009)

Sunita vd., sivi faz biyodizel sentezini, katalizér olarak zirkonyum destekli
izopoli ve heteropoli tungstatlarin kullanildigi, metanol ve ay¢icek yaginin
transesterlesmesiyle gergeklestirmislerdir. Zirkonya destekli izopoli tungstat zirkonyum
oksihidrat iizerine amonyum metatungstatin emdirilmesiyle ve zirkonya destekli
heteropoli tungstat silikotungstik asit ile fosfotungstik asitin zirkonyum oksihidroksit
tizerine emdirilmesiyle hazirlanmistir. Emdirme islemini kurutma ve 750 °C de
kalsinasyon takip etmistir. Katalizorler XRD, Raman spektroskopi, IR spektroskopisi,
NH;-TPD ve FT-IR piridin adsorpsiyon spektroskopisi ile karakterize edilmistir. XRD
sonuglari, ZrO;’nin tetragonal fazinda izopoli ve heteropoli tungstatlarm varhiginin
dengede olduguna isaret etmistir. Katalizérlerin Raman ve IR spektrasi, tungstat
tiirlerinin zirkonya iceren oktahedal mono-oksotungstat oldugunu gostermistir. NH3-
TPD ve FT-IR piridin adsorpsiyon spektroskopisi ile yapilan asidite olglimlerinde,
zirkonya destekli fosfotungstatin en yiiksek asiditeye ve zirkonya destekli izopoli
tungstatin en yiiksek Bronsted asiditesine sahip oldugu goriilmiistiir. Zirkonya destekli
izopoli tungstat zirkonya destekli heteropoli tungstat katalizorlerine gore daha iyi
katalitik performans gostermistir. 200 °C de ve metanol/yag mol orani 15 olan
reaksiyon kosullarinda 750 °C de kalsine edilmis %15 WOs/ZrO, katalizériin %97
oraninda yag donisiimii verdigi rapor edilmistir. Bu katalizor diger bitki yaglarimi
susam yagi ve hardal yag1 gibi yaglarin metanolizasyonunda verimli oldugu
bulunmustur. Deaktive olmus katalizor aktivite kayb1 olmadan kalsinasyon ile rejenere

edilmistir (Sunita et.al., 2008).

Difenil oksitin 4-(benzol)- difenil oksite benzol kloriir ile ile sivi faz
benzolasyonu, katalizor olarak zirkonya destekli 12-tungstofosforik asit (TPA/ZrO,) ile
incelenmistir. Sentezlenen katalizorler arasinda, agirlikca 750 °C’de kalsine edilmis
%15 TPA/ZrO; katalizorlerin benzolasyon tepkimelerinde diger katalizorlere gore daha
aktif oldugu bulunmustur. Farkli TPA yiikklenmis katalizérlerin asit kuvvetleri sicaklik
programli amonyak desorpsiyonu ile ongoriilmiis ve bunlar arasinda 750 °C de kalsine

edilmis agirhikgca %15 TPA/ZrO, katalizoriin en yiliksek asiditeye sahip oldugu ve
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bundan dolay1 tepkimede daha aktif oldugu bulunmustur. Difenil oksitin benzol kloriir
ile benzolasyonu tepkimesi kosullarmnin optimizasyonu 750 °C’de kalsine edilmis
agirhikca %15 TPA/ZrO, katalizér varliginda (en yiiksek asidite) farkli katalizor
derisimi 1-5 (agwrlhke¢a % tepkimenin karisimi), sicaklik; 100-140 °C ve Difenil
oksit:Benzol kloriir molar oramiyla 1-15 parametrelerinde gergeklestirilmistir.
Optimizasyon kosullarmin 120 °C sicaklik, Difenil oksit:Benzol kloriir molar orani1 7 ve
agirlikca %3 katalizor derisimi oldugu bulunmustur. Optimize edilmis tepkime
kosullarinda benzol kloriiriin en yiiksek doniisiimii % 39,3 ve 4-(benzol) difenil oksit
seciciligi % 97.4 olarak rapor edilmistir.  Tepkimenin heterojen bir sekilde
katalizlendigi ve tepkime ortamma oziitlenen TPAnin doniisime katkisinin olmadigi

tespit etmislerdir (Dhanashri et.al., 2004).

Etil laktat sentezinin incelendigi bir ¢alismada, iyon degistirici regine iizerine
desteklenmis heteropoli asit katalizorii varhiginda laktolilaltik asit hidrolizi esliginde
laktik asit ve etil alkoliin heterojen siv1 faz esterlesme tepkimesi 343 K ve etanol/laktik
asit mol oram1 1:1 orami kosullarinda gergeklestirilmistir. Agirlikca  %5-20
tungstofosforik asit (H;PW;,049.xH,0) ve molibdofosforik asit (H3PMo1,049.xH,0)
iceren Lewatit S-100 ile destekli katalizorler, recineden daha yiiksek aktivite
gostermiglerdir. DRIFTS ve XRD analizleri, recine yiizeyine hidrat yapiyla sikica bagl
olan amorf heteropoliasit katmanini belirlemistir. Deney sonuglart molibdofosforik
asitin az farkla da olsa tungstofosforik asitten daha fazla aktiviteye sahip oldugunu
isaret etmektedir. Esterlesme basamagi ve tepkime kosullar1 altinda laktolilaktik asitin
hidroliz tepkimesi gz oniinde bulundurarak tepkime modeli olusturulmustur. Homojen
katalizor, iyon degistirici re¢ine katalizor ve heteropoli asit yiiklii katalizor i¢in tepkime
hiz sabitleri hesaplanmistir.  Tepkime verilerinin kinetik analizleri, aktif proton
yerlerinin regine yiizeyi lizerindeki heteropoliasit miktartyla orantili olarak artmadigini
ve katalizoriin proton etkinliginin artan heteropoli asit yiiklemesiyle azaldigini ortaya
koymustur. Molibdofosforik asit yiiklemeli S-100 katalizorlerinin, destekli
tungstofosforik asite oranla yliksek proton etkinligi gosterdigi gézlemlenmistir (Aytiirk
vd., 2003).



24

Laktik asitin etanol ile esterlesmesi ve etil laktatin hidrolizi bir baska ¢alismada
kaalizor olarak ticari 1iyon degistirici recine olan Amberlyst-15 kullanilarak
gerceklestirilmistir.  Karistrma hizi, katalizér tanecik boyutu, tepkime sicakligi,
katalizor yiiklemesi ve reaktant baslangic mol orani gibi farkli islem parametrelerinin
etkisi incelenmistir. Laktik asitin polilaktata polimerlesmesini 6nlemek i¢in laktik asitin
seyreltik cozeltileri kullanilmigtir. Dort bilesen icin Amberlyst 15 tizerinde adsorbsiyon
sabitleri, iki reaktif olmayan tiir arasindaki adsorbsiyon deneylerinin gergeklesmesiyle
belirlenmistir. Adsorbsiyon sabitleri sirasiyla; su > etanol > laktik asit > etil laktat
seklinde bulunmustur. Esterlesme ve hidroliz reaksiyonunun deneysel kinetik verileri,
Langmuir-Hinshelwood ve pseudo homojen modelleri ile iliskilendirilmistir. Aktivite
katsayilart UNIQUAC modeline gore hesaplanmistir. Langmuir Hinshelwood modeli
kinetik deneysel verilerle iyi uyum vermistir. Esterlesme ve hidroliz tepkimelerinin
aktivasyon enerjileri sirastyla 52,29 ve 56,05 kj/mol olarak bulunmustur (Delgado et.al.,

2006).

Kesikli bir reaktorde Amberlyst-15 iyon degistirici re¢ine varliginda etanol ile
laktik asit ve oligomerlerinin esterlesme tepkimelerinin kinetiginin ger¢eklestirildigi bir
baska caligmada esterlesme ve oligomerlesme tepkimeleri i¢in n. mertebe tersinir hiz
ifadeleri kullanilmistir. Hiz sabitleri, aktivasyon enerjileri ve denge sabitleri deneysel
sonuglarin regresyonu ile bulunmustur. Laktik asitin sudaki %20, %50 ve %88’lik
cozeltilerinin ongoriilen esterlesme modelleri, deney kosullarinda deneysel sonuglarla

iyl uyum gostermistir (Asthana et.al., 2006).
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5. MATERYAL VE YONTEM

Bu caligmada, tungstofosforik asitin dogal zeolit (klinoptilolit) ile emdirme
yontemiyle desteklenip sentezlenmesi, karakterizasyonu ve laktik asit - etanol
esterlesme tepkimesindeki katalitik aktivitesinin arastirilmasi amaglanmistir. Deneysel
calismalarda, farkl tungstofosforik asit/dogal zeolit emdirme oranlarinin etkisi, zeolit
partikiil boyutunun etkisi ve kalsinasyon sicakliginin etkileri incelenmistir. Sentezlenen
dogal zeolit destekli tungstofosforik asit (ZTPA) XRD, FT-IR, FT-Raman ve BET
yontemleri ile karakterize edilmistir. Sentezlenen ZTPA’nin katalitik verimliligi ticari
bir iyon degistirici recine olan Amberlyst-15 ile ayni esterlesme tepkimesi icin

karsilastirilmistir.

5.1. Kimyasallar ve Katalizorler

Calismada destekli katalizor elde etmek amaciyla tungstofosforik asit
(H3PW12040.XH,0O ) (Merck) ve Manisa Gordes’ten alman dogal zeolit (Enli
Madencilik San. A.S.) kullanilmistir. Dogal zeolit hi¢bir 6n isleme tabi tutulmadan
kullanilmistir. Calismada kullanilan dogal zeolitin kimyasal analizi Rigaku marka ZSX
Primus IT model X-1smi1 fluoresans spektrometresi cihazi ile belirlenmistir. Sonuglar

Cizelge 5.1°de gosterilmistir.

Cizelge 5.1. Kullanilan dogal zeolitin XRF sonuglar1

SiOz A1203 F6203 TiOz CaO MgO NazO KzO P205 SO3 K.K.*
% % % % % % % % % % %
68.00 (11.60 [2.00 |0.12 |3.27 [1.07 10.84 |5.68 |0.03 [0.18 |7.21

" Kizdirma Kaybi

Deneylere baslamadan once dogal zeolit elek analizinden gecirilerek farkli
partikiil boyutlarina ayrilmistir. Calismada kullanilmasi i¢in 80-112 um ve 112-140 um

boyut araligindaki 6rnekler se¢ilmistir.
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Calismada kullanilan ticari iyon degistirici re¢cine Amberlyst-15 katalizoriin

ozellikleri Cizelge 5.2.°de gosterilmistir.

Cizelge 5.2 Kullanilan Amberlyst 15’in fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Fiziksel form Opak boncuk
Iyonik form Hidrojen
Aktif merkez derigimi > 1,7 eq/L
<4,7 eq/kg
Nem tutma kapasitesi %352-57
Partikiil boyutu 0,6-0,85 mm
Yiizey alani 53 m’/g

Ortalama gozenek cap1 300 A

Toplam gozenek hacmi | 0,40 uL/g

Esterlesme tepkimesinde laktik asit (Merck, %90) ve etil alkol (Carlo Erba,
%99,8) kullanilmstir.

5.2. Katalizoriin Hazirlanmasi

Dogal zeolit destekli tungstofosforik asitin hazirlanmasinda yas emdirme
yontemi kullanildi. Her iki dogal zeolit boyutu i¢in agirlikca %15, %30 ve %45
oranlarinda katalizorler sentezlendi. Yas emdirme yontemiyle sentezlemede asagidaki
prosediir izlendi: uygun miktardaki tungstofosforik asit 15 ml etanol ile 15 ml suyun
(1:1) lik ¢ozeltisinde ¢oziildii. Bu ¢ozelti damla damla dogal zeolit tizerine ilave edildi.
Emdirme yonteminin gergeklesmesi i¢in, 12 saat boyunca oda sicakliginda manyetik
karistiricida balik yardimi ile karistirildi. 12 saat sonunda alman karigim saat camina
dokiilerek yine 12 saat boyunca vakumlu etiivde 110 °C’de kurutuldu. Kurutulan
karigim 200 °C’de 4 saat kalsine edildi. Kalsinasyon sicakligmnin etkisini gézlemlemek

amactyla iki 6rnek son kalsinasyon sicakligi 400 ve 600 °C de hazirlandi.
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5.3. Katalizorlerin Karakterizasyonu

5.3.1. BET

Orneklerin azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve yiizey ozellikleri
Eskisehir Osmangazi Universitesi Mithendislik Mimarlik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi
Boliimiinde bulunan Quantochrome Autosorb 1C cihazi ile gergeklestirilmistir.
Analizler 6ncesi ornekler 300 °C de 3 saat vakum altinda gazsizlagtirma islemine tabi
tutulmustur. Tiim numuneler icin yiizey alanlari, toplam gozenek hacmi ve ortalama
gozenek ¢ap1 degerleri belirlenmistir. Yiizey alanlar1 (Sger) ¢ok noktali BET metodu,
toplam gozenek hacmi BJH metodu kullanilarak hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar

Boliim 6°da sekil ve ¢izelgelerle detayl olarak verilmistir.

5.3.2. FT-IR

Sentezlenen katalizorlerin, dogal zeolit ve tungstofosforik asitin FT-IR analizleri
Eskisehir Osmangazi Universitesi Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi Maden Miihendisligi
Bolimiinde bulunan Perkin-Elmer marka ATR aksesuar1 bulunan FT-IR ile
gergeklestirildi.  400-1500 cm™ dalga sayisi araligmnda yapilan analizlerde ATR
aksesuar1 nedeniyle KBr kullanilmamistir. Elde edilen sonuglar Boliim 6°da sekil ve

cizelgelerle detayli olarak verilmistir.

5.3.3. XRD

Sentezlenen katalizorlerin, dogal zeolit ve tungstofosforik asitin X 1s1n1 kirmim
desenleri Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Boliimiinde bulunan BRUKER
marka D8 Advance model cihazda, oda sicakliginda Cu Ka kullanilarak 6260 (yansima
agis1)= 5°-60° araliginda 0,02 °C/s hizda ve 0,5 mm genisliginde yapildi. Elde edilen

sonuglar Boliim 6°da sekil ve cizelgelerle detayli olarak verilmistir.
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5.3.4. FT-Raman

Sentezlenen katalizorlerin, dogal zeolit ve tungstofosforik asitin FT-Raman
analizleri Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Boliimiinde bulunan BRUKER
marka Senterra model dispersive Raman mikroskop ile 532 nm laser dalga boyunda, 60-
1550 cm™ dalga sayisinda ve 3-5 cm™ ¢oziiniirlikte gerceklestirilmistir. Elde edilen

sonuclar Boliim 6’de sekil ve ¢izelgelerle detayli olarak verilmistir.

5.4.Katalitik Tepkimeler

Bu c¢alismada hazirlanan dogal zeolit destekli tungstofosforik asit katalizorlerin
katalitik aktivitesini test etmek amaciyla asagidaki etil alkol-laktik asit esterlesme

reaksiyonu se¢ildi:

C3H¢O5; + CbHsOH «——>» CsH;005 + H,O (1)
Laktik asit  Etil alkol Etil laktat Su

Deneylerde, manyetik karistiricili kesikli bir reaktor kullanildi. 400 ml’lik
reaktor kabi; ceket ve geri sogutucu ile donatildi. Reaktoriin i¢ sicakligi; ceket disinda
sirkiile halinde olan su banyosu ile kontrol edildi. Tim deneyler, etil alkol-laktik asit
mol orami 1:3 i¢in gergeklestirildi. Reaktdr i¢ sicakligi 70 °C, reaktdr icerigini
karistirma hiz1 750 rpm olarak belirlendi. Tiim deneylerde hazirlanan katalizorlerden 1
g kullanildi. Reaktor i¢erisinden belli zaman araliklarinda 2’ser mL’lik 6rnekler alindi1.
Alinan orneklerin igerigindeki etil alkol, laktik asit ve etil laktat derisimleri, HP Agilent
6890N gaz kromotografi cihazi ile tayin edildi. Orneklerin analizlerinde HP Innowax
kolon (30 m x0,53 pm x 0,25 mm) kullanildi. Elde edilen sonuglar B6liim 6’da sekil ve

cizelgelerle detayli olarak verilmistir.
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6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Sentezlenen Katalizorlerin Karakterizasyonu

Dogal zeolit tizerine yas emdirme yontemiyle hazirlanan her bir tungstofosforik
asit katalizor icin NZTPAX-Y-K seklinde adlandirma yapilmistir. Buna goére NZ dogal
zeoliti (Natural Zeolite), TPA tungstofosforik asiti (Tungsto Phosphoric Acid), X
agirhikca % TPA miktarini, Y zeolit partikiil boyutunu ve K kalsinasyon sicakligini
tanimlamaktadir. Buna goére NZTPA15-80-200 agirlikca % 15 TPA igeren 80-112 pm

partikiil araligindaki katalizorii tanimlamaktadir.

6.1.1. BET sonuclan

Hazirlanan katalizorlerin BET analizleri Bolim 5.3.1°de agiklandig1 sekilde
analiz edilmistir. Buna gore elde edilen sonuglar Cizelge 6.1.’de goriilmektedir. Cizelge
6.1’e gore dogal zeolitin iki partikiill boyutundaki yiizey alanlar1 birbirine yakin
degerlerdedir. Zeolitlerin gézenekleri tungstofosforik asit tarafindan doldurulduk¢a
ylizey alani degerlerinin diistiigii goriilmektedir. Benzer sekilde, gozenek hacmi ve
gozenek boyutunda da azalmalarin tungstofosforik asit yiizdesi ile ters orantili oldugu

goriilmektedir.

Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ise Sekil 6.3-6.8’de goriilmektedir.
Elde edilen sekiller incelendiginde BDDT (Brauner-Deming-Deming-Teller)

siniflandirmasi igerisinde tip II’ye uygun oldugu goriilmektedir.

II. Tip izoterm baslangicta bagil basing eksenine i¢biikey, daha sonra hemen
hemen dogrusal ve sonunda bagil basing eksenine disbiikeydir. Izotermin boyle bir yol
izlemesi, adsorbe olmus katman kalinligmin artan bagil basingla birlikte stirekli arttigini
(tek katmanli adsorpsiyondan ¢ok katmanli adsorpsiyona gecis oldugunu) gosterir. Eger
izotermin diz kismi1 keskin bir doniis yapiyorsa (ki béylece B noktasi daha belirgin hale
gelir), B noktast (sanki-dogrusal orta bolgenin baslangict) katmin tek molekiil

katmaniyla tamamen kaplandigi ve ¢ok katmanli adsorpsiyonun basladigi yer olarak
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kabul edilir. B noktasmin ordinati, katmin birim kiitle ylizeyinin tek katmanla tamamen
kaplanmasi i¢in gereken adsorplanan miktarmi (tek katman kapasitesi) verir. II. Tip
izotermler gozeneksiz veya makrogozenekli katilarla elde edilir, ¢iinkii bu 6zellikte 35
katilar yiiksek bagil basinglarda “tek katman-cok katman” adsorpsiyonunun
ger¢eklesmesine izin verir (Giindiizoglu, 2008). Histeresis lobubun ise H3’e uydugu
sOylenebilir. Sing’in de belirttigi gibi yiiksek P/Py’da herhangi bir smirlayict
adsorbsiyon gostermeyen H3 lobu, yarik seklinde gozenekleri veren, plaka benzeri

partikiillerin birikmis halinde gozlemlenir (Sing et.al., 1985).

Adzarplanan gaz hacmi
F 4

Badil basing, PP

Sekil 6.1. ITUPAC smiflandrmasma gore gaz adsorbsiyon izotermleri (Sing

et.al., 1985).

Hi1 HZ H3 H4

Adsorplanan gaz miktari

Bagl basing, P/P,

Sekil 6.2. Adsorbsiyon-desorbsiyon histeresisleri (Sing et.al., 1985).
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Cizelge 6.1. Dogal zeolit ve katalizor 6rneklerinin BET analiz sonuglari.

Ornekler SBET Gozenek Hacmi Gozenek Boyutu
(m’/g) (cm’/g) (A)
NZ-80 53,14 0,07878 115,40
NZ-112 48,91 0,07032 116,80
NZTPA15-80-200 31,25 0,03693 218,70
NZTPA30-80-200 28,47 0,03327 105,90
NZTPA45-80-200 17,33 0,02661 83,54
NZTPA15-112-200 30,70 0,03633 284,20
NZTPA30-112-200 29,09 0,03450 110,00
NZTPA45-112-200 12,09 0,01851 84,23
70
=
e B0 4 | —#—adsorption
S 50 ——desorption
2 40 -
=z
2 30
@ 0
=
>
0
00 0.1 02 03 04 05 0 07 08 09 10
P/Po

Sekil 6.3. Azot adsorbsiyon-desorbsiyon izotermi (NZTPA15-80-200).
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Sekil 6.4. Azot adsorbsiyon-desorbsiyon izotermi (NZTPA30-80-200).
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Sekil 6.5. Azot adsorbsiyon-desorbsiyon izotermi (NZTPA45-80-200).



33

70
B0 - —e—adsorption
50 - —B—desorption

[ I AN B =
= =T = =

Volume adsorbed, cm3/g

o

T T T T T T T T T

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09
P/Po

Sekil 6.6. Azot adsorbsiyon-desorbsiyon izotermi (NZTPA15-112-200).
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Sekil 6.7. Azot adsorbsiyon-desorbsiyon izotermi (NZTPA30-112-200).
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Sekil 6.8. Azot adsorbsiyon-desorbsiyon izotermi (NZTPA45-112-200).

6.1.2. FT-IR sonuglan

Hazirlanan katalizorlerin FT-IR sonuglar1 Boliim 5.3.2°de agiklandigi sekilde
analiz edilmistir. Saf tungstofosforik asit, dogal zeolit ve farkli yiikleme oranlarinda
sentezlenmis dogal zeolit destekli tungstofosforik asit katalizorlerin FT-IR spektra
verileri Sekil 6.9’da verilmistir. Sekil 6.9°da 80-112 um partikiil boyut aralig1 i¢in
spektrumlar goriilmektedir. Saf TPA yaklasik olarak 1080, 984 ve 890 cm™ civarinda
IR bantlari gosterir (Rajkumar and Rao, 2008). Bunlar 1080 cm™ de (P-0), 982 cm™ de
(W =0), 890 cm™’de (W-0-W) ve 796 cm™’de (W—O—W) bandlaridir (Palcheva et.al.,
2009). Sekil 6.9a’da bu bandlar goriilmektedir. Sekil 6.9¢’de ise dogal zeolite ait
spektrum bulunmaktadir. Sekil 6.9 b-c ve d incelendiginde ayn1 bandlarin tiim destekli
katalizorlerde de oldugu goriilmektedir. Bu durum destek katisi zeolit biinyesine
tungstofosforik asitin girdigini gostermektedir. Bu bandlarin siddeti TPA yiizdesi

azaldik¢a azalmustir.
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Sekil 6.9. FT-IR spektrometre sonuclari (a) TPA (b) NZTPA45-80-200 (¢) NZTPA30-
80-200 (d) NZTPA15-80-200 (e) NZ.

6.1.3. XRD sonuclan

Hazirlanan katalizorlerin XRD sonuglar1 Boliim 5.3.3’de aciklandigi sekilde
analiz edilmistir. Saf tungstofosforik asit, dogal zeolit ve farkl ylikleme oranlarinda
sentezlenmis dogal zeolit destekli tungstofosforik asit katalizorlerin XRD desenleri
Sekil 6.10.’da gosterilmistir.  Sekil 6.10°da 80-112 pum partikiil boyut aralifi i¢in
sonuglar goriilmektedir. Saf tungstofosforik asite ait karakteristik pikler yaklasik olarak
26=10°, 25° ve 35°’de gozlemlenir (Oliviera et.al., 2010). Sekil 6.10e’de bu pikler
goriilmektedir.  Bu pikler ayrica tim destekli katalizorlerde de goriilmektedir.
Karakteristik piklerin yogunlugu, TPA yiiklemelerinin azalmasi ile azalwr. Boylece
tungstofosforik asitin zeolit yapisi icine yiikklendigi hem FT-IR ile hem de XRD ile

kanitlanmistir.
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Tnfensity

Angle (26)

Sekil 6.10. XRD sonuglart; (a) NZ (b) NZTPA15-80-200 (c) NZTPA30-80-200 (d)
NZTPA45-80-200 () TPA.

6.1.4. FT-Raman Sonuclan

Hazirlanan katalizorlerin FT-Raman sonucglari Bolim 5.3.4°’de aciklandigi
sekilde analiz edilmistir. Saf tungstofosforik asit, dogal zeolit ve farkli yiikleme
oranlarinda sentezlenmis dogal zeolit destekli tungstofosforik asit katalizorlerin FT-
Raman spektrumlar1 Sekil 6.11 ve 6.12°de gosterilmistir. Sekil 6.11°de 80-112 um
partikiil boyut aralig1 i¢in, Sekil 6.12°de 112-140 um partikiil boyut aralig1 i¢in sonuglar
goriilmektedir. Saf tungstofosforik asite ait karakteristik pikler literatiirde yaklasik
olarak 550, 900, 990 ve 1010 cm™ civarmnda verilmistir (Caliman et al, 2010). 1010,
990, 900 ve 550 cm’de sirasiyla P-O ve W-O gerilmeleri ile W—O-W ve O-P-O
egilmeleri bulunmaktadir. Sekil 6.11 ve 6.12 incelendiginde ayni karakteristik pikler
sentezlenen katalizorlerde de goriilmektedir. Bu piklerin siddetleri tungstofosforik asit

yiizdesi azaldik¢a azalmaktadir.
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Sekil 6.11. FT-Raman sonuglari; (a) TPA (b) NZTPA45-80-200 (c) NZTPA30-80-200
(d) NZTPA15-80-200 (e) NZ.
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Sekil 6.12. FT-Raman sonuglari; (a) TPA (b) NZTPA45-112-200 (c) NZTPA30-112-
200 (d) NZTPA15-112-200 (e) NZ.
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6.2. Katalitik Tepkimelerin Sonuclar

Dogal zeolit iizerine yas emdirme yontemi ile farkli tungstofosforik asit
miktarlarinda hazirlanan katalizorler etil alkol ile laktik asit arasindaki esterlesme
tepkimesinde kullanildi. Her iki dogal zeolit partikiil boyutu i¢in farkli tungstofosforik
asit miktarlarinda (%15, %30, %45°1ik) ve farkli kalsinasyon sicakliklarinda (200, 400
ve 600 °C) sentezlenen katalizorlerin katalitik aktiviteleri incelendi ve ticari iyon

degistirici re¢ine olan Amberlyst-15 ile karsilagtirildi.

Katalizorler, tepkimeleri hizlandirmakta kullanilan maddeler olmakla beraber,
aynt maddelerden yola c¢ikildiginda, termodinamik olarak yliriimesi olasi olan iki
tepkimeden yalnizca birini katalizleyebilmektedir. Katalizérlerin olasi1 tepkimelerden
yalnizca birini katalizlemesi olgusuna katalizor seciciligi, bir tepkimeyi hizlandirma
Olciistine ise katalizor aktifligi denir. Bir katalizoriin aktifligi ve segiciligi deneysel
olarak belirlenmektedir. Bir katalizériin verimliligini anlatabilmek icin genellikle
cevrim sayist (TON) ve c¢evrim frekansi (TOF) tanimlar1 kullanilir.  TON bir
katalizoriin tiriin molekiillerine doniistiirdigii reaktant molekiillerinin toplam sayisini,
TOF ise birim zamandaki ¢evrim sayisini ifade eder. Bir katalizoriin aktifliginin
derecesi TON turnover number) ile katalitik etkinliginin derecesi ise TOF (turnover

frequency) ile dl¢tilmektedir (Avsar, 2008).

Ik olarak Amberlyst-15’in etil alkol-laktik asit esterlesme tepkimesindeki
etkinligi belirlendi. Hazirlanan katalizorler ile Amberlyst-15 in karsilastirilmasinin
dogru yapilabilmesi i¢in, Amberlyst-15 katalizérii de 1 g kullanildi. Gaz kromatografisi
ile yapilan analizlerden elde edilen laktik asit doniisiimiine ait sonuglar Cizelge 6.2.’de

ve Sekil 6.13’de goriilmektedir.
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Cizelge 6.2. A-15 varlhiginda laktik asidin zamanla doniisiimii (70 °C sicaklik, 750 rpm

karistirma hizi, 1g katalizor).

Zaman, dk | Laktik asit doniistimii %
60 12,88
120 18,29
180 23,59
240 30,71
300 35,26
360 39,47
540 4928
720 56,13
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Sekil 6.13. A-15 varliginda laktik asit doniistimiiniin zamanla degisimi.

6.2.1. Tungstofosforik asit miktarin etkisi

Dogal zeolit {izerine yas emdirme yontemi ile farkli tungstofosforik asit
miktarlarinda hazirlanmis katalizorler etil alkol ile laktik asit arasindaki esterlesme
tepkimesinde kullanildi. Sonugclar laktik asit doniisiimii cinsinden her bir partikiil boyutu

icin Sekil 6.14 ve Sekil 6.15°de goriilmektedir.
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Sekil 6.14. 112-140 pum partikiil boyutu i¢in farkli TPA miktarlarinda hazirlanan

katalizoriin laktik asit dontisiimiine etkisi.
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Sekil 6.15. 80-112 um partikiil boyutu igin farkli TPA miktarlarinda hazirlanan

katalizorin laktik asit doniisiimiine etkisi.
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Sekil 6.14 ve Sekil 6.15 incelendiginde tungstofosforik asit miktarinin artisi ile
laktik asit doniistimiiniin arttig1 gézlenmektedir. Bu beklenen bir sonugtur. Agirlikca
%45 tungstofosforik asit ile hazirlanan katalizér Amberlyst-15 in etkinligine en yakin

olan katalizordiir.

6.2.2. Dogal zeolit partikiil boyutunun etkisi

Ayni tungstofosforik asit miktarnda hazirlanan katalizorlerin  katalitik
etkinlikleri partikil boyutuna gore de incelendi. Buna gore agirlikga %15
tungstofosforik asit iceren 80-112 ve 112-140 um partikiil boyutlu dogal zeolitten
hazirlanan katalizorlerin etil alkol laktik arasindaki esterlesme tepkimesinde laktik asit
doniisiimii cinsinden etkinligi Sekil 6.16’da, agirlikca %30 tungstofosforik asit igeren
80-112 ve 112-140 pm partikiil boyutlu dogal zeolitten hazirlanan katalizorlerin etil
alkol laktik arasindaki esterlesme tepkimesinde laktik asit doniisiimii cinsinden etkinligi
Sekil 6.17°de, agirlikga %45 tungstofosforik asit iceren 80-112 ve 112-140 um partikiil
boyutlu dogal zeolitten hazirlanan katalizorlerin etil alkol laktik arasindaki esterlesme

tepkimesinde laktik asit doniisiimii cinsinden etkinligi Sekil 6.18°de goriilmektedir.
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Sekil 6.16. Her iki partikiil boyutu i¢in %15 lik TPA miktarinda hazirlanan katalizoriin

laktik asit doniistimiine etkisi.
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Sekil 6.17. Her iki partikiil boyutu i¢in %30 luk TPA miktarinda hazirlanan katalizériin

laktik asit doniistimiine etkisi.
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Sekil 6.18. Her iki partikiil boyutu i¢in %45 lik TPA miktarinda hazirlanan katalizoriin

laktik asit doniistimiine etkisi.
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Hazirlanan katalizorlerin yiizey alanlar1 Cizelge 6.1°de verilmisti. Buna gore her
iki partikiil boyutunun da birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Ancak yiizey alani
biraz daha biiyiikk olan 80-112 pum partikiil boyutlu dogal zeolit ile hazirlanan

katalizorlerin katalitik etkinliginin ayni oranda daha iyi oldugu goriilmektedir.

6.2.3. Kalsinasyon sicakh@inin etkisi

80-112 um boyut araligindaki dogal zeolitten agirlik¢a %45°lik tungstofosforik
asit ile farkli kalsinasyon sicakliklarinda (200, 400 ve 600 °C) hazirlanan katalizorlerin
katalitik etkinligi, etil alkol laktik arasindaki esterlesme tepkimesinde laktik asit

doniistimii cinsinden Sekil 6.19°da verilmistir.
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Sekil 6.19. Farkli kalsinasyon sicakliklarinda hazirlanan katalizorlerin laktik asit

dontistimiine etkisi (%45 lik TPA miktarinda, 80-112 um partikiil boyutunda)

Sekil 6.19’a gore kalsinasyon sicaklig1 arttik¢a hazirlanan katalizorlerin katalitik
etkinliklerinin azaldig1 goriilmektedir. Ayni1 tungstofosforik asit yiizdesine sahip
katalizorlerdeki bu azalmanin nedeni yiiksek sicaklikta tungstofosforik asitin

bozunmasidir. Bu yapisal degisimin tespiti i¢in hazirlanan katalizorlerin FT-IR
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spektrumlar1 almmistir. Sonuglar Sekil 6.20°de goriilmektedir. Buna gore Sekil 6.20 d’
de verilen 600 °C kalsinasyon sicakliginda hazirlanmis katalizoriin spektrumunda
tungstofosforik asite ait karakteristik pikler goriilmemektedir. Bu sonug literatiir ile de

uyumludur (Obali and Dogu, 2008).

B W
d
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Sekil 6.20. FT-IR spektrometre sonuglar1 (a) TPA (b) NZTPA45-80-200 (c) NZTPA45-
80-400 (d) NZTPA45-80-600 (e) NZ.

6.2.4. Cevrim sayisi (TON) ve cevrim frekansi (TOF) degerleri

Katalizorlerin etkinligini genel anlamu ile ifade etmek i¢in ¢evrim sayis1 (TON)
ve cevrim frekansi (TOF) degerleri her iki dogal zeolit partikiil boyutu i¢in de
hesaplandi.  Sonuglar Sekil 6.21 ve Sekil 6.22’de gosterilmistir. TON ve TOF
degerlerinin hesaplanmasinda 60 dakika sonunda harcanan laktik asit molii kullanildi.
80-112 pum partikiil boyutunda hazirlanan katalizorlerin etkinliginin yiiksek oldugu

burada da goriilmektedir.
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Sekil 6.21. Farkli partikiil boyutlarnda hazirlanan katalizérlerin - agirlikga

tungstofosforik asit miktar1 ile ¢evrim sayis1 (TON) degerleri arasindaki iliski.
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Sekil 6.22. Farkli partikiill boyutlarinda hazirlanan katalizorlerin - agirlikca

tungstofosforik asit miktar1 ile ¢gevrim frekansi (TOF) degerleri arasindaki iligki.
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7. SONUCLAR

Dogal zeolit destekli tungstofosforik asit katalizorlerin sentezlenmesi, ¢esitli
yontemlerle karakterizasyonu ve etil alkol-laktik asit tepkimesinde katalitik
aktivitelerinin test edilmesi bu tez ¢alismasinin kapsamini olusturmustur. Dogal zeolit
partikiil boyutu, tungstofosforik asit miktar1 ve kalsinasyon sicakligr bu c¢alismanin
parametreleri olarak sec¢ilmistir. Yas emdirme yontemi ile sentezlenen katalizorler daha
sonra BET, XRD, FT-IR ve FT-Raman ile karakterize edilmistir. Katalitik aktivite
testler i¢in ise kesikli bir reaktor kullanilarak etil alkol-laktik asit arasindaki esterlesme
tepkimesi incelenmistir. Katalizorlerin etkinligi ticari bir recine olan Amberlyst-15 ile

karsilastirilmistir.

Hazirlanan katalizorlerin karakterizasyonu BET, XRD, FT-IR ve FT-Raman ile
gergeklestirilmistir.  BET ile katalizorlerin yiizey alani, gézenek hacmi ve gozenek
boyutu belirlenmistir. Dogal zeolit biinyesine giren tungstofosforik asit miktar1 arttikca
katalizorlerin ylizey alani azalmistir. Azot adsorpsiyon desorpsiyon sonuglarina gore
katalizorlerin izotermlerinin tip II’ye uygun oldugu bulunmustur. XRD, FT-IR ve FT-
Raman analizleri sonucunda ise tungstofosforik asite ait yapinin sentezlenen katalizor

biinyelerinde de oldugu gorilmiistiir.

Kesikli bir reaktor kullanilarak yapilan katalitik aktivite testlerine ait sonuglara
gore agirhkca %45 lik tungstofosforik asit yiikli katalizoriin etkinliinin ticari
Amberlyst-15’e en yakin sonu¢ veren katalizér oldugu bulunmustur. Kalsinasyon
sicakligimin etkisini incelemek amaciyla sentezlenen katalizérlere ait katalitik testlerde
600 °C kalsinasyon sicaklig1 olan katalizoriin etkinliginin en diisiik oldugu gézlenmistir.
Bu katalizorlerin yapisinin FT-IR ile incelenmesi sonucunda ise bu sicaklikta kalsine

edilen katalizordeki tungstofosforik asit yapisinin bozuldugu tespit edilmistir.

Son olarak bu ¢alisma kapsaminda hazirlanan katalizérlere ait ¢evrim sayisi ve
cevrim frekansi degerleri hesaplanmistir. Bu sonuglara gore 80-112 um dogal zeolit

partikiil boyutunda sentezlenen katalizorlerin daha etkin olduklar1 bulunmustur.
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Bu tez calismasi ile katalizor sentezi, karakterizasyonu ve katalitik testleri
gerceklestirilmistir. Bu konuda ileride ¢alisma yapacak olan arastirmacilar i¢in, bu tez
calismasinda elde edilen tecriibelere ilave olarak bazi 6nerilerde bulunulabilir. Bu tez
calismasinda kullanilan destek katisi dogal zeolittir ve herhangi bir 6n islemden
gecirilmemistir. Dogal zeolitin yiizey alani ise diger destek katilarina (aktif karbon,
MCM-41, SBA-15 gibi) gore diistiktiir. Dealiminasyon benzeri 6n islemler ile destek
katis1 zeolitin yiizey alan1 biiyiitiilebilir. Ogiitme ile partikiil boyutunun kiigiiltiilmesi
daha yiiksek yiizey alani saglayabilir. Ancak partikiil boyutunun kigiiltiilmesinin
coziinme gibi sorunlara yol agmamasi i¢in bir optimizasyon yapilmasi gerekebilir.
Tungstofosforik asit yaygin kullanilan bir heteropoli asit tiiriidiir. Diger heteropoli asit
tiirlerinin katalitik etkinlikleri de test edilebilir. Boylece heteropoli asitler arasinda bir

karsilagtirma imkani saglanmis olur.
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